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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o efeito do aditivo extensor de cadeia a base de epoxi,
Joncryl ADR 4368, nas propriedades reoldgicas, térmicas e mecanicas de filmes
tubulares de blendas de poli(acido lactico) com poli(butileno adipato-co-tereftalato)
(PLA/PBAT). Composicbes com 40% e 60% em peso de PLA foram selecionadas para
producdo destes filmes tubulares. Estes teores de fase dispersa foram escolhidos pelo
fato da literatura ndo apresentar estudos de comportamento mecanico de filmes
tubulares de blendas com alta concentracdo da fase dispersa. Analises reoldgicas em
regime dinamico oscilatério evidenciaram a reacdo do grupo epdxi com finais de cadeia
de ambos os polimeros, e evidenciaram uma maior reatividade do extensor com o PLA.
Os filmes produzidos apresentaram diferentes morfologias de acordo com a composicéo
da blenda e o teor de extensor de cadeia adicionado. Filmes contendo 40% de PLA
apresentaram uma morfologia da fase dispersa na forma fibrilar; j& na presenca do
extensor, a fase dispersa se apresentou na forma de elipséides. Esta mudanca na
morfologia acarretou em uma reducdo nas propriedades mecanicas destes filmes em
ensaios de tracdo. Filmes contendo 60% de PLA apresentaram uma morfologia
grosseira com a fase dispersa na forma de fitas. A adicdo do extensor proporcionou um
refinamento na morfologia da fase dispersa com formacdo de fibrilas alongadas,
responsavel pelo ganho nas propriedades mecanicas destes filmes. Apesar da baixa
adesdo entre matriz e fase dispersa, 0 ajuste apropriado da morfologia das blendas, em
funcdo do teor de aditivo, possibilitou produzir filmes com propriedades mecanicas

bastante diferenciadas entre si.

Palavras Chaves: PLA, PBAT, Extensor de Cadeia, Blendas Poliméricas, Filme

Tubular.



ABSTRACT

This study investigated the effect of chain extender epoxy based additive, Joncryl
ADR 4368, on the rheological, thermal and mechanical properties of poly(lactic acid)
with poly(butylene adipate-co-terephthalate) (PLA/PBAT) blends in the blown films
form. Compositions with 40% and 60% by weight PLA were selected for production of
such blown films. These dispersed phase content was chosen because the literature does
not present mechanical behavior studies of tubular film blends with high concentration
of the dispersed phase. Rheological analysis in dynamic oscillatory regime showed the
reaction of epoxy group with end chain in both polymers, and a higher reactivity of the
chain extender with PLA. The films produced exhibited different morphologies
according to the blend composition and chain extender content. Films containing 40%
PLA presented the dispersed phase morphology in a fibrillar form; however in the
presence of chain extender, the dispersed phase is presented as ellipsoids. This change
in morphology resulted in a reduction in the mechanical properties of these films in
tensile tests. Films containing 60% PLA had a coarse morphology with dispersed phase
in the ribbons-like form. The addition of extender yielded a refinement of the dispersed
phase morphology from ribbon to elongated fibril form, which is responsible for the
mechanical properties improvement of these films. Despite the low adhesion between
matrix and dispersed phase, the proper setting of the morphology of the blends as a
function of additive content, allowed to produce films with mechanical properties quite

different from each other.

Key words: PLA, PBAT, Chain Extender, Polymer Blends, Blown Film.
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1 INTRODUCAO

Devido ao grande uso de plasticos na area de embalagens, é crescente o interesse
na utilizacdo de polimeros biodegradaveis em substituicdo aos polimeros convencionais
para reduzir o impacto ambiental causado pelo descarte inadequado deste tipo de

material [1].

O poli(acido lactico) — PLA € um polimero termoplastico, biodegradavel e
biocompativel que pode ser produzido a partir de recursos renovaveis [2]. E conhecido
que o PLA possui baixa tenacidade na temperatura ambiente e uma baixa resisténcia do
fundido quando comparado aos polimeros convencionais, limitando sua aplicacdo em
larga escala em processos como extrusdo de filme tubular, moldagem por sopro e
formacdo de espuma, processos em que a estabilidade do fundido é uma caracteristica
importante [3,4]. Para ampliar a sua janela de processamento e consequentemente seu
campo de aplicacdo, a resisténcia do fundido do PLA precisa ser melhorada. Algumas
das principais formas relatadas para obtencdo de melhorias nas propriedades do PLA no
estado fundido é através da promocdo de copolimerizagdo, adicdo de plastificantes e
blendas com outros polimeros[5]. Blendas de PLA com polimeros flexiveis, tais como
poli(butileno-succinato-co-adipato) (PBSA) [6], poli(butileno succinato) (PBS) [7],
poli(butil acrilato) (PBA) [8] e poli(butileno-adipato-co-tereftalato) (PBAT) [9] tém
sido estudadas para melhorar as propriedades mecéanicas do PLA, visando

principalmente 0 aumento na tenacidade.

O poli(butileno-adipato-co-tereftalato) - PBAT é um copolimero alifatico
aromatico produzido a partir de recursos derivados do petroleo [10]. E um polimero
com elevada deformacgdo na ruptura e baixo médulo com comportamento mecanico
semelhante a um elastomero termoplastico, e por este fato, o PBAT tem sido

considerado um bom candidato para tenacificar o PLA, sendo o par PLA/PBAT
1



considerado como complementares um do outro [4,11,12]. Entretanto a blenda
PLA/PBAT é considerada imiscivel, desta forma uma boa compatibilizacdo da interface
entre 0 PLA e o PBAT é essencial para que se obtenha uma blenda com propriedades

satisfatorias [13].

Recentemente aditivos denominados extensores de cadeia tém sido desenvolvidos
com o objetivo de melhorar a resisténcia do fundido, a estabilidade térmica e também
atuar como compatibilizante de blendas poliméricas. O uso de extensores de cadeia em

blendas de PLA/PBAT tem sido reportado em diversos trabalhos [3,14,15].

A extrusdo de filmes tubulares € um dos processos mais importantes para
producdo de filmes poliméricos em escala industrial, especialmente na é&rea de

embalagens [16].

A combinacgéo da elevada tenacidade do PBAT com a alta rigidez do PLA pode
resultar em equilibradas propriedades para a producdo de filmes soprados destes
polimeros, entretanto, existem poucos trabalhos relatados na literatura sobre a

preparacgdo de filmes tubulares de blendas de PLA/PBAT.

Neste trabalho foram produzidos filmes tubulares de blendas de PLA/PBAT em
composicdes contendo 40% e 60% de PLA utilizando um extensor de cadeia multi
funcional a base de estireno acrilico epdxi, de nome comercial Joncryl ADR 4368. O
trabalho se divide em duas partes. Na primeira parte foi estudada a interacdo do
concentrado CESA Extend, cujo principio ativo € o Joncryl ADR 4368, com 0s
polimeros PLA e PBAT. Na segunda parte foram preparadas blendas de PLA/PBAT e
foi estudado o efeito do extensor de cadeia Joncryl nas propriedades reoldgicas das
blendas e dos polimeros. Destas blendas, foram produzidos filmes tubulares e foi

estudado o efeito do extensor de cadeia Joncryl nas propriedades térmicas e mecanicas e



na morfologia destes filmes. Os métodos utilizados para preparacdo das amostras, as
caracterizacdes realizadas e os resultados obtidos séo apresentados para cada etapa

separadamente.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Estudar o efeito do extensor de cadeia na morfologia, e nas propriedades
reoldgicas e mecanicas de filmes tubulares de blendas de poli(&cido lactico) PLA

com poli(butileno-adipato-co-tereftalato) PBAT.
2.2 Objetivos Especificos
A seguintes metas foram tracadas para alcangar o objetivo deste trabalho:

e Preparar blendas de PLA/PBAT com e sem extensor de cadeia em extrusora
monorrosca.

e Avaliar o efeito do extensor de cadeia e composi¢do nas propriedades reoldgicas
das blendas e dos polimeros em regime dinamico oscilatorio.

e Preparar o filme tubular das blendas e dos polimeros com e sem extensor de
cadeia em extrusora de rosca simples.

o Avaliar o efeito do extensor de cadeia e composicdo nas propriedades térmicas,
morfoldgicas e mecanicas dos filmes produzidos.

e Desenvolver as correlagbes entre composicdo, morfologia e as propriedades

mecanicas destas blendas.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Poli(acido lactico)

O poli(acido lactico) — PLA é um poliéster termoplastico linear alifatico,
biodegradavel, compostéavel, biocompativel, produzido a partir de recursos renovaveis

como milho, batata, cana de agucar e agucar de beterraba [11,13,17].

O 4cido l4ctico, unidade basica do PLA, pode ser produzido através da
fermentacdo de carboidratos ou através da sintese quimica. Atualmente, a maior parte da
producdo de &cido lactico é obtida pela rota de fermentacdo [18]. O &cido lactico
produzido pela sintese bacteriana é obtido na forma de dois enantibmeros, o L-acido

lactico e o D-4cido lactico [19].

O PLA pode ser produzido por trés principais técnicas: polimerizacdo por
condensacdo direta, condensacdo por desidratacdo azeotropica e polimerizacdo atraves
da abertura de anel do lactideo. De um modo geral, resinas de PLA com alta massa
molar disponiveis comercialmente sdo produzidas pela rota de polimerizacao através da
abertura de anel do lactideo [18]. O lactideo é um dimero ciclico derivado do &cido
lactico [20]. Devido a atividade Optica do &cido lactico, o lactideo é encontrado em trés
diferentes formas: L-lactideo, D-lactideo e D,L-lactideo. O PLA comercial é um
copolimero de poli(L-&cido lactico) e poli(D,L-acido lactico), que sdo produzidos a

partir do L-lactideo e do D,L-lactideo, respectivamente [18,21].

A Figura 1 apresenta a representacdo da estrutura quimica do PLA.
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Figura 1 - Representagdo da estrutura quimica do PLA [14].



Inicialmente, devido ao seu alto custo de produgdo, o PLA era utilizado somente
em aplicacBes na area biomédica, novas tecnologias diminuiram seu custo de producédo

e aumentaram sua faixa de aplicacéo, especialmente na area de embalagens [22].

O PLA apresenta propriedades comparadas a alguns polimeros commodities [23]
sendo comparado ao poli(tereftalato de etileno) (PET) em termos da sua resisténcia a
tracdo e maodulo de elasticidade [24]. E um polimero que apresenta alto modulo, alta
resisténcia a tracdo, e propriedades biodegradaveis, entretanto, o PLA apresenta
algumas desvantagens que limitam seu uso em aplicacbes em larga escala. Sua baixa
tenacidade na temperatura ambiente e sua baixa resisténcia do fundido, quando
comparado aos polimeros convencionais, limitam sua aplicacdo em processos como
extrusdo de filme tubular, moldagem por sopro e formacéo de espuma, processos em
que a estabilidade do fundido é uma caracteristica importante [3,4]. Outras
desvantagens que limitam sua aplicagdo s&o sua alta dureza, baixa resisténcia ao
impacto, baixa temperatura de fusdo, baixa estabilidade térmica, baixa taxa de
cristalizacdo, estreita janela de processamento, baixa viscosidade do fundido, baixa
elasticidade do fundido e ndo possuir comportamento strain hardening (aumento da

viscosidade com a deformag&o sob extensao) [14,19,24-27].

O poli(L-acido lactico) possui uma temperatura de transicdo vitrea e uma
temperatura de fuséo de aproximadamente 55°C e 175°C, respectivamente [19]. A
temperatura de transicdo vitrea e a temperatura de fusdo do PLA dependem da massa
molar e da pureza Optica do polimero [18]. O PLA apresenta uma estreita janela de
processamento, devido a sua baixa estabilidade térmica, requerendo uma temperatura
méaxima de processamento em torno de 185°C a 190°C para que ndo ocorra uma
degradacdo térmica [28]. A degradacdo térmica do PLA sob processamento ocorre

predominantemente por cisdo aleatéria da cadeia principal e reacdo de
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despolimerizacdo. A reacdo de degradacdo aleatoria envolve a hidrolise, degradacdo
oxidativa, eliminacdo cis, e transesterificagdo inter e intramolecular molecular
[14,18,28]. Dependendo das condi¢Bes de processamento, uma destas varias reacdes
indesejadas é dominante levando a mudancas nas propriedades fisicas, tais como
reducdo da viscosidade e elasticidade do fundido e perdas nas propriedades térmicas e
mecanicas [28]. A presenca de impurezas, tais como, residuos de catalisadores e
mondmeros aumentam a degradacdo térmica do PLA. Reagdes de despolimerizacdo
podem provocar uma alteracdo nas propriedades fisicas, tais como reducdo da
viscosidade e elasticidade do fundido, e reducdo nas propriedades mecanicas e térmicas
do polimero. Como consequéncia desses processos de degradacdo, ocorre uma redugdo
na massa molar do polimero em temperaturas a partir de 180 °C a 220 °C. Desta forma
é necessério que a massa molar do PLA seja mantida ou aumentada durante o
processamento [14,28]. Algumas das principais formas relatadas para obtencdo de
melhorias nas propriedades do PLA no estado fundido é através da promogdo de
copolimerizacdo, adi¢do de plastificantes, promocao de blendas com outros polimeros e
a adicdo de extensores de cadeia [5,14]. O uso de extensores de cadeia tem sido
reportado como um método eficaz para controlar a degradacdo do PLA que ocorre
durante o processamento e aumentar a resisténcia do fundido tornando o PLA um
candidato para aplicacdo em processos de filmes tubulares [14,29]. A promogéo de
blendas de PLA com polimeros elastoméricos tais como, poli (e-caprolactona), poli
(butileno succinato), e poli (butileno adipato-co-tereftalato), tem sido proposta como
uma alternativa para melhorar o comportamento mecanico do PLA sem afetar a sua

biodegradabilidade [30].



3.2 Poli(butileno-adipato-co-tereftalato)

O poli (butileno adipato-co-tereftalato) - PBAT é um copoliéster alifatico-

aromatico, biodegradavel, compostavel, produzido a partir de recursos derivados do

petroleo [9,10].

Ele é obtido pela policondensacdo de 1,4-butanodiol, &cido adipico e acido
tereftalico [31]. E constituido por dois tipos de comondmeros, um segmento rigido BT
(tereftalato de butileno) que consiste em mondmeros de 1,4-butanodiol e &cido
tereftalico, enquanto a secdo BA flexivel (adipato de butileno) consiste em monémeros
de 1,4-butanodiol e &cido adipico [10]. A Figura 2 mostra a representacdo da estrutura

quimica do PBAT.
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Figura 2 - Representagdo da estrutura quimica do PBAT [32].

O PBAT ¢é caracterizado por ser um copolimero aleatério com 44%/mol de
unidade de BT. Tem sido relatado que um copoliéster alifatico/aromatico com unidades
aromaticas na faixa de 35-55%/mol apresenta um equilibrio entre as propriedades

fisicas e biodegradabilidade [33].

O PBAT ¢ um plastico biodegradavel flexivel, com propriedades mecanicas
semelhantes as do polietileno de baixa densidade. Suas propriedades mecanicas o
tornam adequado para aplicacbes em embalagens de alimentos e em filmes agricolas.
No entanto, o custo relativamente alto de producdo e sua baixa resisténcia a tracao

limitam sua aplicagdo em grande escala comercial [34].



O PBAT possui uma excelente tenacidade sendo usado principalmente para
extrusdo de filmes tubulares. Devido a sua alta tenacidade, ele € considerado um
material promissor para melhorar a tenacidade de polimeros frageis como poli (acido
lactico), policarbonato, e poli(hidroxibutirato-co-valerato), através da mistura do PBAT

com estes polimeros [35].
3.3 Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas sdo definidas como a mistura de dois ou mais polimeros e/ou

copolimeros, onde a composi¢do da menor fase deve ser superior a 2% [36].

A mistura de polimeros sob certas condi¢des de temperatura, pressdo e

composicgdo é capaz de gerar misturas termodinamicamente misciveis ou imisciveis.

Uma blenda polimérica é um caso particular de solucdo polimérica, desta forma,
um tratamento termodindmico para sistemas multicomponentes pode ser aplicado a
blendas poliméricas. A miscibilidade entre dois polimeros € determinada pelo balanco
das contribuicdes entrdpicas e entalpicas da energia livre da mistura, que de uma forma

resumida, pode ser expressa através da Equacdo de Energia de Gibbs:
AG,, = AH,, — TAS,, (Eq.1)

Onde, AHp, ¢ a variagdo da entalpia de mistura, T é a temperatura absoluta e ASp, é a
variacdo da entropia de mistura. Quando a variacdo da energia de Gibbs é negativa a
mistura é considerada termodinamicamente miscivel.
AH,, — TAS,, <0 (Eq.2)
A energia de Gibbs para uma mistura de uma unidade de volume de polimeros

monodispersos A e B é dada pela seguinte equacéo:

paDalnd, n pePp InQp
M, Mp

AG,, = B®,05 + RT (Eq.3)



Onde, B ¢ a energia de interacdo entre os dois polimeros, R é a constante dos gases, T €
a temperatura absoluta e pj, ¢, € M; sdo a densidade, a fracdo volumétrica e a massa

molar do componente i respectivamente.

Porém para garantir a estabilidade de uma blenda miscivel, é necessario que a

segunda derivada em relacdo a composicao seja positiva.

92AG,,
002

>0 (Eq.4)

Obedecendo o raciocinio acima, quando a variacdo da energia de Gibbs da mistura

é positiva, a blenda é considerada termodinamicamente imiscivel [36-38].
3.4 Microrreologia versus Morfologia de Blendas Imisciveis

As propriedades finais das blendas poliméricas estdo diretamente relacionadas
com a morfologia formada, que por sua vez depende das propriedades reologicas dos
polimeros que formam a blenda, da composicdo e das condi¢cdes de processamento da

blenda e da compatibilidade entre os polimeros que formam a mistura [39].

Em alta diluicdo e em baixas taxas de fluxo, a morfologia de blendas poliméricas
é controlada por pardmetros microrreologicos como: i) razdo de viscosidade, A = ng/Mm,

onde nq é a viscosidade do liquido disperso, nm € a viscosidade da matriz; ii) namero de

Capilar, Ca = ;7;"—/; onde y, o, D séo respectivamente a taxa de cisalhamento, tenséo

interfacial e diametro da gota; iii) tempo reduzido, t* = y/Ca, onde y é a deformacao
gerada [40]. A tensdo interfacial, o, € intrinsecamente positiva e pode ser definida como
a mudanca na energia de Gibbs quando a area interfacial, A, é aumenta reversivelmente

a temperatura e pressdo constantes em um sistema fechado [41].

o= (Z_j>’[‘,p (Eq.5)
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As propriedades interfaciais e reoldgicas sdo de fundamental importancia para o
desenvolvimento da morfologia em misturas de polimeros, que por sua vez vao

determinar as propriedades finais do produto [40].

A formacdo da morfologia no estagio inicial de fusdo em uma blenda imiscivel
sob fluxo foi investigada por Scott e Macosko [42], representada na Figura 3. Eles
observaram que a deformacdo da particula comeca primeiramente a partir da formagéao
de uma folha ou fita da fase dispersa. Devido as forcas interfaciais e de fluxo, buracos
sdo formados na folha. Os buracos crescem até que uma estrutura semelhante a uma
renda é formada. Esta renda é entdo dividida em particulas de forma irregular e

finalmente em particulas praticamente esféricas.

Folha ou fita da fase
dispersa na matriz

10 pum

Figura 3 - Mecanismo proposto para o desenvolvimento inicial da morfologia em blendas
poliméricas, adaptado de [42].

A morfologia final de uma blenda € o resultado da competicdo entre processos de

deformacéo e quebra da gota e processos de recuperacéo e coalescéncia da gota. Estes
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processos que ocorrem no estado fundido séo fortemente influenciados pelas condi¢des

de processamento e pelas propriedades dos componentes puros [37].

Com relagdo a ruptura da gota, os fatores que a governam sdo a razdo de
viscosidade, o tipo de fluxo e o nimero de Capilar. O nimero de Capilar expressa a
razdo entre a tenséo gerada (mmy) pela deformacdo durante o fluxo (forgas viscosas) que
conduz até a ruptura da gota e forcas interfaciais elasticas (o/R) que conduzem a
recuperacdo do estado de menor energia, ou seja, para a forma esférica. Quando o Ca é
pequeno as forcas interfaciais dominam e uma forma da gota estavel é desenvolvida,
qguando o namero de Capilar excede um valor critico (Cagi) Ca > Cagit ,0 efeito viscoso
compensa as forcas interfaciais e a gota torna-se instavel, deforma-se em filamento e em
seguida quebra formando dominios menores [37]. A Figura 4 mostra a relagdo entre a
razdo de viscosidade e o numero Capilar nos diferentes modos de deformacdo e quebra

da gota em fluxo cisalhante.

10000 ¥ ||1||i|| 1 iiFHP‘I 'l‘“l i l'lr;_ LILI [k | |"1 R ELEI
casta, ()= o= T2
1000 ;
N\ | :
™ I
1000 !
\\\ ‘
5 10 k\'ff- J
. [
S o7 -,
1 6;5? HQH-'““‘—-—-_________/,II’
01L o~ - 7
0.01 sl ||iu|:’Q|inl R | .Q.J “-JQ-.

1e-5 1e-d4 1e-3 1e-2 1e-1 1etd 1e+1 le+Z

Razio de viscosidade

Figura 4 - Relacdo entre a razdo de viscosidade e o nimero capilar nos diferentes modos de
deformac&o e quebra da gota em fluxo cisalhante, adaptado de [41].
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Para gotas de fluidos Newtonianos dispersas em uma matriz de fluido
Newtoniano, o nimero de Capilar critico, Ca., ¢ fungdo da razdo de viscosidade (A =
Na/Mm); entretanto, para misturas com componentes viscoelasticas, Ca. é também funcéo
dos seus parametros de elasticidade. Um menor numero de Capilar critico € atribuido
para 0,1 <A< 1 em fluxo cisalhante, desta forma uma menor forca viscosa é necessaria
para romper a gota. Em fluxo cisalhante, Ca, aumenta gradualmente com a diminuicao
da A para A < 0,1 e aumenta bruscamente para A > 1, sendo necessarias forgas viscosas
maiores para romper a gota. Em sistemas com A = 3-4 o nimero de Capilar critico, Ca,

aumenta para o infinito [41].

A coalescéncia das gotas da blenda ocorre devido as colisdes que sdo induzidas
pela aplicacdo de um fluxo externo ou, sob condic¢des de repouso, pelas atragdes de Van

der Waals [43].

Em blendas de polimeros imisciveis no estado fundido e sob fluxo, as forgas
viscosas podem superar a tensdo interfacial deformando a gota. A tenséo interfacial
tende a restaurar a forma esférica da gota enquanto que a viscosidade do fluido ao redor
retarda esse movimento. Este processo apresenta um tempo de relaxamento que é

caracteristico da fase dispersa [44].

Palierne prop6s um modelo capaz de determinar a tensdo interfacial entre os
componentes de uma blenda a partir de experimentos obtidos em regime de
viscoelasticidade linear. O modelo de Palierne é uma extenséo do modelo de emulsdes
proposto por Oldroyd. O modelo de Oldroyd é restrito a emulsGes Newtonianas
diluidas, enquanto o modelo de Palierne é formulado para suspensfes ndo diluidas de
gotas viscoelasticas em um fluido viscoelastico [45]. O modelo de Palierne prevé a

existéncia de um tempo de relaxacéo da gota, que em experimentos em regime dindmico
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oscilatorio, aparece como um ombro de relaxacdo na curva do mddulo de
armazenamento (G”) pela frequéncia (@) em regides de baixa frequéncia, localizada
entre a zona terminal e o platd (considerando o modelo de Maxwell). Este modo de
relaxacéo é regido pelo raio da gota (R) e pela tensdo interfacial (o) de acordo com a

seguinte equacdo:

L Rm, 9+ 16)(2p +3 - 20(p — 1))
17 4q 10(p+ 1) — 20(5p + 2)

(Eq.6)

Onde ¢ € a fragdo volumeétrica de inclusdes de raio R; e p é a razdo de viscosidade (p =
Ne/Mm). O tempo de relaxacdo, A;, corresponde ao tempo requerido para a gota

deformada recuperar sua forma esférica de equilibrio [46].
3.5 Compatibilizacédo de Blendas Poliméricas

As misturas de polimeros podem gerar blendas poliméricas misciveis ou
imisciveis. As blendas misciveis sdo termodinamicamente solUveis e sdo caracterizados
pela presenca de uma Unica fase e de uma unica temperatura de transicdo vitrea. As suas
propriedades podem ser frequentemente previstas a partir da média das propriedades de
cada polimero da composicdo. Blendas imisciveis apresentam uma separacgdo de fases, e
possuem temperaturas de transi¢do vitrea e temperaturas de fusdo distintas para cada
componente da mistura. Seu desempenho global depende das propriedades dos
componentes individuais, mas também depende da morfologia da blenda formada e das
propriedades interfaciais entre as fases da mistura, seu desempenho ndo é facilmente
previsivel [47].

A mistura de dois ou mais polimeros geralmente resulta em um sistema imiscivel
contendo grandes dominios da fase dispersa e uma pobre ades@o entre as fases. Para

melhorar as propriedades de blendas imisciveis é necessario o uso de compatibilizantes,
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que atuam promovendo uma reducgéo da tensdo interfacial, estabilizando a morfologia e
melhorando a adesdo entra as fases no estado sélido [36]. Blendas de polimeros
imisciveis permitem a formacdo de uma vasta gama de morfologia, algumas dessas
estruturas, se estabilizadas, podem fornecer um material com excelentes propriedades
finais [41]. Blendas compatibilizadas sdo denominadas “blendas compativeis” e S840
caracterizadas pela presencga de uma fase finamente dispersa, boa adeséo entre as fases
da mistura, forte resisténcia a coalescéncia da fase dispersa, e propriedades
tecnologicamente desejaveis. As blendas compativeis constituem a maioria das blendas
de importancia comercial [47].

Compatibilizantes sdo espécies macromoleculares que exibem atividade
interfacial em misturas heterogéneas de polimeros. Normalmente, as cadeias de um
compatibilizante tém uma estrutura em blocos (copolimeros em bloco ou grafitizado),
onde um bloco é miscivel em um dos componentes da mistura e um segundo bloco é
miscivel no outro componente da mistura. Estas estruturas em blocos, podem ser pré-
fabricadas e adicionadas a mistura de polimeros imisciveis (compatibilizacéo fisica), ou
podem ser geradas in situ durante o processo de mistura (compatibilizacdo reativa). Na
compatibilizacdo reativa, € necessario que o compatibilizante apresente reatividade
mutua em ambos os componentes da mistura que leva a formacdo de um copolimero em
bloco ou enxertado [48]. Neste processo, os copolimeros sdo formados diretamente nas
interfaces, ligando as fases imisciveis atraves de ligacdes covalentes ou idnicas. As
reacOes entre os grupos funcionais devem sem rapidas e seletivas, para promover uma

eficiente compatibilizacéo [41].

Seja qual for o método de compatibilizacdo empregado, o compatibilizante atua
reduzindo a tensdo interfacial (que facilita a quebra da gota) e minimizando ou inibindo
a coalescéncia da fase dispersa.
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Diversos mecanismos tém sido propostos para explicar a inibicdo da coalescéncia
da gota pela acdo do compatibilizante. Uma das explicacdes propostas é devido a forcas
estéricas repulsivas entre as gotas como resultado da compressdo das cadeias do
copolimero em bloco na superficie de aproximacao das gotas [49], uma outra explicacdo
¢ a estabilizacdo da interface induzida pelo gradiente de concentracdo do

compatibilizante [50].

A presenca de um compatibilizante na interface promove uma complexa reologia
interfacial que ndo pode ser descrita apenas pela tenséo interfacial. O modelo completo
de Palierne fornece uma explicagdo para a um processo de relaxacdo adicional em
regides de baixas frequéncias (anterior a zona terminal) que tem sido observado em
blendas poliméricas compatibilizadas. Este modelo completo prevé um processo de
relaxagdo duplo, presente na curva do modulo de armazenamento (G’) pela frequéncia
(w) em experimentos em regime de viscoelasticidade linear, fornecendo valores para

tempo de relaxacdo da gota e também para tempo de relaxacdo interfacial (\s) [51].

A Figura 5 mostra uma ilustracdo dos moédulos de armazenamento para blendas
compatibilizadas com vérios teores de compatibilizantes. As blendas sem
compatibilizacdo (linhas pontilhadas) mostram apenas um ombro (A1), que reflete a
modo de relaxacéo das gotas. Um segundo mecanismo de relaxagdo (Ag) aparece nas

blendas compatibilizadas em frequéncias mais baixas.
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Figura 5 - llustracéo do tempo de relaxacéo interfacial (A;) em blendas compatibilizadas, adaptado
de [51].

Uma possivel hipotese aceita para explicar a presenca da relaxacao interfacial (s)

em sistemas de blendas compatibilizadas é que quando uma deformacéo cisalhante é
aplicada em uma blenda compatibilizada, os copolimeros presentes na interface podem
ser redistribuidos ao longo da mesma, ocasionando o surgimento de gradientes de
concentracdo do copolimero. A relaxacdo desses gradientes por difusdo dos copolimeros
de zonas com elevada concentracdo para zonas com uma concentracdo mais baixa da

origem a relaxacao interfacial [52].
3.6 Extensores de Cadeia

Recentemente aditivos denominados extensores de cadeia tém sido desenvolvidos
com o objetivo de melhorar a resisténcia do fundido, a estabilidade térmica e também
atuar como um compatibilizante de blendas poliméricas. Os extensores de cadeia
promovem modificagdes no polimero sendo capazes de reconectar cadeias quebradas e
assim aumentar a massa molar do polimero [2,15]. A depender da funcionalidade do

extensor utilizado e sua concentragdo no polimero, cadeias ramificadas podem ser
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obtidas [16]. Extensores de cadeia multifuncionais contendo grupos epoxis tém sido
bastante usados como extensor de cadeia para poliésteres [15]. Os grupos epoxis
presentes no extensor podem reagir com os grupos hidroxila e carboxila presentes nos
finais de cadeia dos poliésteres. Isto ocorre atraves de reacfes envolvendo a abertura de
anel do grupo epoxi e a criacdo de ligacBes covalentes, com formacgédo de hidroxila [16].
Seu uso em blendas propicia a formacéo de copolimeros entres os componentes durante
sua mistura no estado fundido, que atuam como compatibilizante reduzindo o tamanho

da fase dispersa [11,17].
3.7 Extrusao de Filmes Tubulares

A extrusdo de filme soprado (ou tubular) é um dos processos mais utilizados na
producdo de filmes [53]. Neste processo, o filme é produzido pela extrusdo do polimero
fundido através de uma matriz anelar, no centro da qual é injetado ar. Pela injecéo do ar,
o0 baldo de polimero fundido é inflado até este atingir um diametro pré-estabelecido. A
bolha ou baldo formado é estirado na circunferéncia (pelo ar aprisionado em seu
interior) e na vertical por rolos puxadores, a0 mesmo tempo em que a bolha é resfriada
por um anel de ar externo [53,54]. Antes de atingir os rolos puxadores, o filme (na
forma de tubo inflado) € colapsado (fechado) por um par de guias (ou colapsadores). A
Figura 6 ilustra uma extrusora de filme tubular, mostrando os principais componentes

deste equipamento.
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Figura 6 - Extrusora de filme tubular, adaptado de [55].

Uma caracteristica importante deste processamento é a capacidade de conferir
uma orientacdo biaxial [53,54]. Isto significa que as cadeias poliméricas sdo alinhadas
no plano do filme, isto é, na direcdo da maquina (MD, ao longo do baldo) e na direcdo
transversal (TD, ao longo da circunferéncia do baldo). Uma adequada orientacdo
molecular no filme é um dos objetivos mais importantes deste processo. Se essa
orientacdo molecular é congelada, esta estrutura morfolégica produz um filme de
resisténcia ao rasgo similar em ambas as direcOes, transversal e longitudinal & direcdo
de puxamento do filme. Portanto, a geometria do baldo e as condicGes de processo sdo

cruciais para definir uma orientacdo molecular apropriada ao produto desejado.
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A matriz para producdo do filme tem a funcdo de receber o polimero fundido da
extrusora e conduzi-lo até a saida para formar um anel (ou tubo) de material fundido.
Entre os varios tipos de matrizes existentes o mais simples e barato é o alimentado
lateralmente, como o mostrado na Figura 7. Neste tipo de matriz, o fundido é
alimentado lateralmente e o escoamento se divide em dois percursos que circunda o
torpedo e se encontram na parte posterior deste, formando uma linha de solda. Uma
dificuldade deste tipo de matriz é manter o torpedo centralizado e assim manter a
espessura homogénea do tubo, e consequentemente do filme. Além disso, por ter
diferentes comprimentos de fluxo, do ponto de entrada até os diversos pontos na
circunferéncia da saida da matriz, o polimero fundido pode ter diferentes velocidades de

saida.
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Figura 7 - Matriz anelar alimentada lateralmente, adaptado de [53].

A forma especifica do baldo depende de varios parametros do processo, como
didmetro da matriz, abertura da matriz, altura da linha de congelamento, perfil do
pescoco (tipo “high stalk” ou tipo “in the pocket™), diametro do baldo (BD), espessura
do filme e largura do baldo achatado (lay-flat width, LF). Em geral, o baldo tem um

pequeno didmetro e grande espessura na saida da matriz. O didmetro da matriz
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representa o didmetro inicial do baldo que sai da matriz e a abertura da matriz determina
a espessura inicial da parede do baldo. A transicdo para um diametro maior e uma
menor espessura ocorre a medida em que o baldo sobe. Enquanto o baldo se desloca
para cima a partir da saida da matriz este é resfriado e atinge uma temperatura na qual
se torna um solido, onde sua geometria € "congelada" e permanece praticamente
constante. A distancia entre a saida da matriz para onde a solidificacdo se realiza, é
chamada de altura da linha de congelamento (ou altura da linha de névoa). Esse termo €
derivado de operagdes em que o filme aparenta estar opticamente congelado, pois torna-
se turvo devido a cristalizacdo do polimero. Convencionalmente, a linha de
congelamento é definida como o ponto mais baixo em que a bolha esta no seu diametro
maximo. A regido do baldo abaixo da linha de congelamento é conhecida como haste ou

pescoco (quando é relativamente longo).

Alguns parametros importantes da extrusao de sopro séo: a razdo de sopro, a razao

de estiramento e altura da linha de névoa.

¢ Razéo de sopro (Blow up ratio) BUR = raio final do baldo/raio inicial do baléo.

¢ Razdo de estiramento (Drawdown ratio) DDR = abertura da matriz/ espessura do
filme x BUR.

e Linha de névoa (linha de congelamento Z) na regido acima da linha de

congelamento o polimero esta solidificado.

Esses parametros estdo relacionados as condigdes de processamento e as
propriedades reoldgicas do polimero. Na matriz anelar e na regido compreendida entre a
matriz e o inicio da bolha, o fluxo é predominantemente cisalhante, onde propriedades
reologicas como 0 modulo de armazenamento (G”) e a primeira diferenca de tensdes

normais (N;) determinam a extensibilidade (drawdown) do fundido. Na regiéo
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compreendida apos a saida da matriz e a linha de névoa (haste) o fluxo é
predominantemente elongacional, onde o conhecimento do comportamento da
viscosidade elongacional é de fundamental importancia para prever a estabilidade do
baldo. As condicOes de processo estdo relacionadas as propriedades reoldgicas, ficando
evidente a necessidade de entender o comportamento reoldgico do polimero para o seu

processamento.

A orientagdo molecular do polimero e a morfologia final do filme s&o resultados
de uma interacdo complexa entre a reologia do polimero e os parametros do processo

[53,56].
4 REVISAO DA LITERATURA
4.1 Blendas de Polimeros Biodegradaveis

Nos ultimos anos, pesquisas com polimeros biodegradaveis tém recebido uma
grande atencdo, devido a crescente preocupacdo em reduzir o impacto ambiental
causado pelo descarte inadequado dos polimeros convencionais. Dentre os polimeros
biodegradaveis disponiveis comercialmente no mercado, podemos destacar o
poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT), os polihidroxialcanoatos (PHAS), a
policaprolactona (PCL), o poli(carbonato de propileno) (PPC), o poli(butileno
succinato) (PBS), o poli(acido lactico) (PLA), e o amido termopléstico. Os polimeros
biodegradaveis ainda ndo sdo amplamente utilizados devido a algumas limitagdes, tais
como, alto custo de producéo, propriedades mecanicas inadequadas e baixa estabilidade
térmica [35]. Pesquisas com blendas de polimeros biodegradaveis vém sendo

desenvolvidas para obter materiais com propriedades equilibradas.

Muthuraj e colaboradores [35] prepararam blendas de PBS e PBAT utilizando

uma micro extrusora operando a uma temperatura de 140 °C a 100 rpm em composic¢oes

22



contendo um teor de PBS de 50, 60 e 70%. As blendas PBS/PBAT apresentaram uma
boa compatibilizacdo em virtude da formacdo de reacGes de transesterificacdo entre o
PBS e o PBAT. As reacOes de transesterificacdo acarretaram uma melhoria nas
propriedades de resisténcia a tracdo e deformacdo na ruptura, e promoveram um
aumento da viscosidade complexa (n*) e dos médulos de perda (G”) e armazenamento
(G”). Analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
mostraram que essas rea¢fes diminuiram gradualmente com o aumento do conteudo de

PBAT na blenda.

Lee e Lee [6] estudaram as propriedades térmicas e mecanicas de blendas de PLA
e PBSA. As blendas foram preparadas em uma extrusora dupla rosca utilizando um
perfil de temperatura de 90 a 180 °C a 30 rpm, em composicdes de 0, 10, 20, 40, 60, 80
e 100% de PBSA em peso. O estudo das propriedades térmicas revelou uma ligeira
reducéo da Ty do PLA nas blendas com o aumento do teor de PBSA, indicando que as
blendas sdo parcialmente misciveis. Eles observaram uma diminuicdo no modulo de

elasticidade e na resisténcia a tracdo das blendas com a adi¢cdo do PBSA.
4.2 Blendas de PLA e PBAT

O PLA e o PBAT sdo dois tipicos poliésteres termoplasticos biodegradaveis.
Blendas de PLA e PBAT tém despertado grande interesse devido as suas propriedades

Unicas, o que pode estender suas aplicacdes em diversas areas.

Chiu e colaboradores [12] estudaram blendas de PLA/PBAT e observaram
melhorias nas propriedades de deformacdo na ruptura e resisténcia ao impacto com o

aumento do teor de PBAT na blenda.

Jiang e colaboradores [57] prepararam blendas de PBAT/PLA em extrusora dupla

rosca (150-180 °C, 60 rpm) em composic¢des contendo 5%, 10%, 15% e 20% de PBAT.
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Eles reportaram que a incorporagdo do PBAT acarretou em um aumento na tenacidade
do PLA sem muito prejuizo na resisténcia a tracdo e no modulo de elasticidade, e

também obtiveram um aumento na resisténcia ao impacto com a adigdo do PBAT.

Signori e colaboradores [30] estudaram o efeito da temperatura e das condicgdes de
processamento (auséncia ou presenca de umidade e oxigénio) nas propriedades
térmicas, mecanicas e morfoldgicas de blendas de PLA e PBAT. As blendas foram
preparadas em um misturador interno nas temperaturas de 150 °C e 200 °C, a 50 rpm
por 10 min, em composi¢Oes contendo 75% em peso de PLA. Eles verificaram a
formacdo de copolimeros PLA-PBAT. Blendas contendo altas fragcbes de copolimeros
apresentaram uma reducdo no tamanho da fase dispersa. A formacdo de copolimeros
durante o processamento foi favorecida pela presenca de oligbmeros de PLA (devido a
processos de degradacdo) e pela razdo de viscosidade de fusdo entre os polimeros. As
blendas produzidas sob altas condi¢cdes de degradacdo do PLA, que favoreceram a
formacdo de copolimeros, apresentaram os melhores resultados nas propriedades
analisadas. Ensaios de tragdo mostraram um aumento na deformacdo na ruptura com a

incorporacgdo do PBAT, que passou de 2,4% do PLA para 47% nas blendas.

Como a blenda destes polimeros resulta em uma mistura imiscivel, é necessario o
uso de compatibilizantes para que melhores propriedades finais sejam alcancadas. A
principal finalidade de um compatibilizante, em uma blenda polimérica, € diminuir a
tensdo interfacial entre as duas fases e melhorar a estabilidade e a dispersé@o da menor
fase na matriz, tornando a mistura polimérica compativel. Muitos agentes reativos tém

sido investigados para promover a compatibilizacdo de blendas de PLA/PBAT.

Coltelli e colaboradores [58] estudaram blendas de PLA/PBAT (75/25) na
presenca de diferentes contetdos de 2,5 dimetil-2,5 di (tert butil/peréxido)hexano como

agente compatibilizante. As blendas foram preparadas num misturador interno a uma
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temperatura de 200 °C a 50 rpm, durante 10 min, sob fluxo de nitrogénio. Em
concentragOes de 0,2% de peroxido verificaram uma diminui¢do no tamanho da fase
dispersa; este refinamento na morfologia ocasionou aumento da deformagéo na ruptura
das blendas. Eles observaram também a formag&o de um copolimero PLA-PBAT na

presenca deste agente compatibilizante.

Ma e colaboradores [59] prepararam blendas de PLA/PBAT através de
compatibilizagdo reativa na presenca de peroxido de dicumila, em um misturador
interno a temperatura de 170 °C, a 50 rpm por 4 min, em composic¢des contendo 80% de
PLA. Eles obtiveram a formacgdo de um copolimero PLA-g-PBAT na interface que agiu
como compatibilizante, evidenciado pela reducédo da fase dispersa do PBAT na blenda.
Estudos reoldgicos mostraram um aumento em G' e n*. Os resultados mostraram a
formacdo de estruturas ramificadas e reticuladas. Eles obtiveram uma melhoria nas
propriedades mecéanicas. A deformacdo na ruptura aumentou de 200% (em blendas sem
compatibilizante) para 300% em blendas compatibilizadas. Testes de impacto 1ZOD
mostraram um aumento na tenacidade de 80% nas blendas PLA/PBAT contendo 0,5%

de peroxido de dicumila.

Algumas blendas de PLA/PBAT tém sido estudadas utilizando extensor de cadeia
como compatibilizante. Al-ltry e colaboradores [14] estudaram a compatibilizacdo de
blendas de PLA/PBAT usando um multifuncional epdxi (Joncryl), como extensor de
cadeia. Eles avaliaram o efeito do extensor nos polimeros e nas blendas PLA/PBAT em
composicdes contendo 80% de PLA. As composicOes foram preparadas em uma
extrusora dupla rosca utilizando um perfil de temperatura de 140 °C a 180 °C a 40 rpm.
A estabilidade térmica, as propriedades reoldgicas, mecanicas e morfoldgicas das
blendas foram investigadas. Eles observaram que a presenca do extensor aumentou a

estabilidade térmica dos polimeros. Esta propriedade foi fortemente influenciada pelo
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teor de extensor adicionado, devido a competicdo das reacGes de degradacdo e
ramificacdo ocorridas. Eles também verificaram um aumento na viscosidade complexa e
no moédulo de armazenamento das blendas compatibilizadas. A presenca do extensor
proporcionou um aumento na deformacéo na ruptura das blendas, que aumentou de 50%
para as blendas sem compatibilizante para 135% nas blendas compatibilizadas e
também proporcionou um aumento no modulo que passou de 820 MPa para as blendas

sem extensor para 1095 MPa para as blendas com extensor.

Blendas de PLA/PBAT foram preparadas por Zhang e colaboradores [15],
utilizando Joncryl como agente reativo para promover a compatibilizacdo. As blendas
foram preparadas em uma extrusora dupla rosca e moldadas por injecdo em
composicdes de 70%, 85% e 95% de PLA. Os resultados mostraram que o extensor de
cadeia ndo foi reativo com o PBAT. As blendas PLA/PBAT apresentaram um aumento
nas propriedades de tensdo de estiramento e deformacdo na ruptura para contetdos de
extensor menores que 0,5%. A blendas compatibilizadas apresentaram uma melhor
compatibilidade e ades@o entre as fases, evidenciada por microscopia eletronica de
varredura e pela reducdo da inclinacdo da zona terminal dos modulos de perda (G”) e
armazenamento (G"). A adicdo do extensor aumentou G”, G" e a viscosidade complexa
(m*) das blendas em quase todas as frequéncias analisadas. A resisténcia do fundido e a

elasticidade do fundido das blendas foi melhorada pela adi¢do do extensor.

Estes estudos mostram uma melhoria nas propriedades térmicas, morfoldgicas,
reologicas e principalmente mecénicas das blendas de PLA/PBAT na presenca de um

compatibilizante.
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4.2.1 Blendas de PLA/PBAT na Forma de Filmes Tubulares

A extrusdo de filme tubular é um importante método de processamento
amplamente utilizado na producéo de filmes para embalagem. Os polimeros adequados
para a producdo de filmes tubulares devem apresentar caracteristicas como elevada
resisténcia do fundido, boa estabilidade térmica e alta taxa de cristalizacdo. O
polietileno (PE) é um dos polimeros ideais para a producdo de filmes tubulares, varias
toneladas de filme de PE para embalagem sdo produzidas anualmente. Nos Gltimos
anos, com o crescimento da consciéncia ambiental, uma grande énfase tem sido dada ao

desenvolvimento de embalagens biodegradaveis [60].

O Poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) é um poliéster biodegradavel
disponivel comercialmente e produzido a partir de recursos fésseis. Ele possui uma
elevada flexibilidade e tenacidade, sendo um bom candidato para a producdo de
embalagens biodegradaveis. No entanto, seu baixo mddulo e seu alto custo de produgéo
limitam sua aplicacdo. O PLA é um poliéster biodegradavel disponivel comercialmente
e derivado de recursos renovaveis. Comparado com PBAT, o PLA possui maior modulo
e resisténcia a tracdo e menor custo de producdo, porém apresenta um baixo
alongamento na ruptura, baixa resisténcia do fundido e baixa estabilidade térmica. A
combinacdo da elevada tenacidade do PBAT com a alta rigidez do PLA pode superar
algumas das limitacfes de cada polimero e resultar em blendas biodegradaveis com
propriedades equilibradas para a producdo de filmes tubulares. Entretanto, poucas
pesquisas tém sido realizadas na producéo de filmes tubulares de blendas produzidas

por estes dois polimeros [60].

Sirisinha e Somboon [60] investigaram o efeito da incorporacdo de perdxido de
dicumila em blendas de PLA/PBAT para a producdo de filmes tubulares. As blendas

foram produzidas em uma extrusora dupla rosca com perfil de temperatura de 135°C,
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180 °C, 160 °C, 160 °C e 150 °C, a 60 rpm, a percentagem de PLA nas blendas foi
fixada em 70%. Os filmes foram preparados em uma extrusora de filmes tubulares com
a temperatura de processamento na faixa de 135 °C a 155 °C, a 40 rpm. A razdo de
sopro do baléo foi de 3:1 e a espessura dos filmes foi de 0,06 mm. Eles avaliaram as
propriedades reoldgicas, térmicas e mecanicas dos filmes. Eles observaram a formagéo
de gel nas blendas com concentra¢des de DCP maior que 0,7%. A temperatura de fuséo
das blendas diminuiu com o aumento do teor de DCP nas blendas (esse efeito foi
atribuido a presenca de ramificagdes que dificultaram a cristalizacdo das cadeias
poliméricas, formando cristais menores e menos perfeitos). Ensaios reoldgicos
revelaram um aumento na viscosidade, elasticidade e resisténcia do fundido com a
adicdo do DCP. As propriedades de mddulo e resisténcia a tracdo aumentaram enquanto

0 alongamento na ruptura diminuiu com o aumento do teor de DCP nas blendas.

Girdthep e colaboradores [61] prepararam filmes tubulares de nanocompésitos de
blendas de PLA/PBAT com caulinita carregada com nanoparticulas de prata. Eles
prepararam blendas contendo 70% de PLA e um contedo de argila/nanoparticulas de
prata de 0,5 e 4% utilizando tetrabutil titanato (TBT) como compatibilizante, em uma
extrusora dupla rosca com um perfil de temperatura de 165 °C a 180 °C, a 60 — 70 rpm.
Posteriormente estas blendas foram em uma extrusora de sopro, obtendo filmes com
uma espessura de 50 — 55 pum. Os filmes preparados com o compatibilizante
apresentaram significantes melhorias nas propriedades mecanicas (alongamento na
ruptura, resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade) quando comparados aos filmes
sem compatibilizante e aos filmes dos polimeros puros. A presenca da

argila/nanoparticulas de prata ndo acarretou em perda nas propriedades mecanicas.
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PARTE 1

Nesta primeira parte foi estudada a interacdo do concentrado CESA Extend, cujo
principio ativo é o Joncryl ADR 4368, com os polimeros PLA e PBAT e seu efeito na

estabilidade e propriedades térmicas.
5 MATERIAIS E METODOS
5.1 Materiais

e PLA — O PLA utilizado neste trabalho é um polimero comercial com
aproximadamente 96% por mol de isémero L-acido lactico e 4% de isdmero D-
4cido lactico [62], de nome comercial Ingeo™ 2003D, fabricado e fornecido
pela, NatureWorks, EUA. Apresenta densidade especifica de 1,24 g/cm?, indice
de fluidez de 6 g/10 min (210 °C, 2.16 Kg), temperatura de transicdo vitrea entre
55 e 60 °C e temperatura de fusdo entre 145 e 170 °C. Dados fornecidos pelo
fabricante.

e PBAT — Ecoflex® F BLEND C1200. Fabricado pela BASF e fornecido pela Bevi
Plastic com densidade de 1,24- 1,25 g/cm®, indice de fluidez de 2,5 — 4,5 g/10
min (190 °C, 2.16 Kg) e temperatura de fusdo entre 110 e 120 °C. Dados
fornecidos pelo fabricante.

o Aditivo CESA Extend, fornecido e fabricado pela Clariant, sendo um concentrado

contendo 30% de principio ativo (JONCRYL ADR4368) e o veiculo um PLA.
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5.2 Meétodos
5.2.1 Preparacao das amostras com CESA Extend
5.2.1.1 Incorporagdo do CESA Extend ao PBAT

Nas formulacdes desenvolvidas nesta etapa foram realizadas pré misturas de
PBAT e CESA Extend (CE) contendo 0%, 1% e 2% em peso de extensor de cadeia.
Pellets de PBAT foram previamente secos em estufa a uma temperatura de 80°C
durante 4 horas antes da incorporacdo do extensor de cadeia. As misturas foram
realizadas em uma extrusora monorrosca, didmetro da rosca de 30 mm, L/D = 34, marca
Wortex, utilizando uma rosca com geometria de mistura tipo Maddock para aumentar a
eficiéncia da mistura. O perfil de temperatura utilizado foi de 155 °C a 190 °C, e rotagéo
da rosca de 60 rpm. Todas as formulagbes de PBAT foram processadas duas vezes na

extrusora.

5.2.1.2 Avaliacdo do tempo de reacdo do CESA Extend com o PBAT e PLA

através de reometria de torque

Foi utilizado um misturador interno Haake, modelo Rheomix 600p, rotores tipo
Rooler, operando a uma temperatura de 190 °C a 60 rpm para avaliar o tempo de reacao
do extensor de cadeia presente no CESA Extend com o PBAT e PLA, em formulagdes
contendo 0%, 1% e 3% de extensor. Formulacdes de blendas de PLA/PBAT, sem
extensor, contendo 20%, 40%, 60% e 80% de PLA foram também misturadas nas

mesmas condices.

O PBAT e o PLA foram previamente secos em estufa a vacuo a uma temperatura
de 80°C durante 6 horas. Também foram testadas amostras de PLA sem prévia secagem
em formulagdes de 0% e 3% de extensor de cadeia nas mesmas condi¢Ges descritas

acima.
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5.2.2 Caracterizac6es das formulacdes com CESA Extend
5.2.2.1 Medida de indice de fluidez

O indice de fluidez, das amostras obtidas através da mistura em extrusora
monrrosca foi determinado em um plastbmetro DSM, modelo M-1, de acordo com a

norma ASTM D 1238 (190 °C/2,16 kq).

5.2.2.2 Avaliacdo da reacdo do extensor de cadeia com o PBAT através de

espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier

As amostras de PBAT e PBAT com CESA Extend (PBAT/CE), processadas na
extrusora monorrosca, foram analisadas na forma de filme em espectrdmetro com
Transformada de Fourier na regido do Infravermelho (FTIR), VARIAN 640 IR. Foi
utilizado um acessorio atenuador de reflectancia total (ATR). A andlise das amostras foi
realizada sob as seguintes condices operacionais: Resolugdo: 2 cm™, nimero de
varreduras: 32; faixa de nimero de onda: 5000 — 600 cm™. Os filmes foram obtidos por

prensagem a quente a uma temperatura de 190 °C.

5.2.2.3 Determinacdo das propriedades térmicas através de calorimetria

exploratéria diferencial (DSC)

O experimento de DSC foi realizado em um NETZSCH DSC 200 F3. O
nitrogénio foi usado como gas de purga a um fluxo de 50 mL/min. Amostras com cerca
de 10 mg foram seladas em panela de aluminio. Foi realizado um primeiro aquecimento
da temperatura ambiente até 200 °C, a uma taxa de 10 °C/min e mantida esta
temperatura por um periodo de 5 minutos, para eliminar a histéria térmica da amostra.
Apos esse periodo as amostras foram resfriadas a uma taxa de resfriamento de
10°C/min, para -80 °C e mantida uma isoterma de 5 minutos. Um segundo aquecimento

foi realizado até a temperatura de 200 °C sob uma taxa de 10 °C/min. A partir desta
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segunda curva de aquecimento, foram obtidas as temperaturas de transi¢éo vitrea (Ty),
de fusdo (Tr) e de cristalizagdo (T¢). O experimento foi realizado em duplicata e os
valores apresentados na Tabela 2 e na Tabela 3 correspondem as médias obtidas. As

amostras caracterizadas foram as misturas obtidas no redmetro de torque.
6 RESULTADOS E DISCUSSAO (PARTE 1).
6.1 Indice de fluidez

O efeito do extensor de cadeia sobre o indice de fluidez do PBAT foi avaliado nas
misturas preparadas na extrusora monorrosca. A primeira extrusdo foi realizada para
simular a preparacdo das blendas e a segunda extruséo para simular o processamento
dos filmes tubulares. Desta forma foi também possivel avaliar se a reacdo entre o

extensor e o polimero prosseguia no segundo processamento.

A Tabela 1 apresenta o indice de fluidez para o PBAT em diferentes contetdos de

extensor de cadeia.

Tabela 1 - indice de Fluidez do PBAT e PBAT/CE ap0s ciclos de extrusio.

Indice de Fluidez (g/10min)  Indice de Fluidez (g/10min)

Amostra
1° processamento 2° processamento
PBAT 3,74 0,04 3,74+0,04
PBAT/1%CE 3,40 +0,02 3,54+0,05
PBAT/2%CE 3,30+0,03 3,29+0,03

A incorporacdo do CE ao PBAT promoveu uma pequena diminuic¢éo do indice de
fluidez do polimero em relagdo ao polimero sem extensor, observando-se que um maior
contetdo de extensor adicionado acarretou em um efeito maior na diminuicéo do indice
de fluidez. Esses valores permaneceram inalterados para o segundo processamento, com

excecdo da mistura com 1% de extensor, onde a quantidade de extensor utilizada ndo foi
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suficiente para suportar um segundo ciclo térmico e manter a estabilidade da cadeia do

polimero.
6.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 8 mostra os espectros do PBAT com e sem 0 extensor de cadeia. No
espectro de infravermelho do PBAT os estiramentos vibracionais dos grupos C-H
correspondem & banda presente em 2954 cm™. A banda caracteristica de estiramento
vibracional C-O esta presente em 1270 cm™ Observam-se bandas caracteristicas do
estiramento C=0 do grupo éster presentes em 1710 cm™, enquanto a banda em 728 cm™
corresponde as vibracées do grupo CH, [63]. A banda em 3442 cm™ é atribuida ao

estiramento vibracional do grupo O-H [64].

Os espectros das amostras PBAT/CE apresentaram as mesmas bandas
caracteristicas do PBAT, observando-se uma diminuicdo da intensidade da banda em
3442 cm™ referente ao grupo O-H. Foi observado o surgimento da banda referente ao
grupo ep6xi em 916 cm™ [65] nas amostras PBAT/CE referente ao residuo do extensor
de cadeia que permaneceu sem reagir. Uma diminui¢do da intensidade da banda em
3442 cm™ esta relacionada a reagdo do grupo epéxi, presente no extensor, com o grupo

OH dos finais de cadeia do polimero.
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Figura 8 - FTIR dos compostos de PBAT: (a) PBAT sem extensor, (b) PBAT/1% CE e (c)
PBAT/2% CE.

6.3 Reometria de Torque

Ensaios de estabilidade térmica e reatividade realizados através da reometria de
torque para os polimeros PLA e PBAT com e sem extensor de cadeia, e para suas
blendas, sdo apresentados na Figura 9. O experimento foi realizado para avaliar a
evolucgéo da reacdo do CE com os polimeros. Na Figura 9a séo apresentadas as curvas
de torque do PLA com e sem extensor de cadeia. O PLA sem extensor apresenta uma
diminuicdo do torque com o tempo evidenciando sua degradacdo. Observa-se um

aumento nos valores do torque em funcdo do tempo para as curvas PLA/CE em virtude

34



da adicdo do extensor de cadeia. Este aumento foi mais pronunciado para a mistura
contendo 3% de CE e estd relacionado a um aumento da viscosidade, devido ao
aumento da massa molar das cadeias poliméricas do PLA, sinalizando a rea¢éo do grupo
epoOxi do extensor de cadeia com os finais de cadeia do PLA. O PLA sofre degradacédo
hidrolitica por cisdo de cadeia tornando-se necessaria uma etapa de secagem antes de
seu processamento [18]. A fim de avaliar a acdo do extensor de cadeia sobre a
degradacéo do PLA, foi realizado o monitoramento do torque no polimero sem a etapa
de secagem preliminar, os resultados sdo mostrados na Figura 9b. Observa-se que o
PLA sem secar apresentou uma queda continua e acentuada do torque caracteristica da
reducdo de massa molar, sendo 0 mecanismo mais provavel a ocorréncia de cisdo de
cadeias causada pela hidrdlise do polimero, enquanto que o PLA sem secar contendo
3% de extensor apresentou uma estabilidade dos valores de torque. A Figura 9c
apresenta as curvas de torque para o PBAT, onde se pode observar que o sistema
PBAT/CE apresentou um discreto aumento de torque em relagdo ao PBAT sem
extensor. Analisando os resultados apresentados pelas Figura 9a e 9c pode ser
observado que o0 extensor de cadeia apresenta uma maior reatividade com o PLA em
relacilo ao PBAT. E conhecido que o PLA apresenta degradacio durante o
processamento, desta forma uma maior quantidade de finais de cadeia fica disponivel

para reagir com o grupo epoxi do extensor.
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Figura 9 - Curvas de torque: a) PLA e PLA/CE, b) PLA sem secar e PLA/CE sem secar, ¢) PBAT

e PBAT/CE.

6.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Analises de DSC foram realizadas para avaliar o efeito do aditivo CESA Extend

nas propriedades térmicas do PLA e do PBAT. As curvas DSC referentes ao segundo

aquecimento do PLA e do PBAT com e sem extensor s&o mostradas na Figura 10.

A Tabela 2 e a Tabela 3 apresentam as temperaturas de transi¢éo vitrea (Tg),

temperaturas de cristalizacdo a frio (T.), temperaturas de fusdo (Tn), grau de
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cristalinidade (X;), entalpias de fusdo (AHf) e entalpias de cristalizagdo (AH.) das

amostras de PLA e PBAT com e sem extensor de cadeia.
O grau de cristalinidade (Xc) do PLA foi determinado pela Equacéo 7:

AH,, — AH,,
X =——— % 1009 Eq.7
C AHom /0 ( q )

Onde AH, é a entalpia de fusdo da amostra, AH.. é a entalpia de cristalizacéo e
AH®p, € a entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino. O valor de AH®p,, usado para o

PLA foi 93,7 J g™'[19]

Devido a incorporacgdo do extensor de cadeia, ocorreu uma diminuigdo no grau de
cristalinidade do PLA em todos os teores de extensor, esse resultado também foi
observado por Mallet et al em filmes de PLA na presenca de Joncryl como extensor de
cadeia [66]. Observou-se que a adicdo de 3% de extensor de cadeia ocasionou uma
diminuicdo na temperatura de transicdo vitrea e na temperatura de cristalizacdo a frio do
PLA. Observou-se que ndo houve variagdes significativas na temperatura de transi¢cao
vitrea e na temperatura de fusdo do PBAT pela incorporacdo do extensor de cadeia,

mesmo em contetidos maiores de extensor.
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Figura 10 - Curvas DSC referentes ao segundo aquecimento: a) PLA e PLA/CE; b) PBAT e

PBAT/CE.

Tabela 2 - Parametros térmicos obtidos das curvas DSC referentes ao segundo aquecimento do
PLA com e sem extensor.

Amostras Ty Tec 1°Ts 2°Ts AH_ AH; Xe
°C)  (°C) (°C) (°C) (J/g) (J/g) (%)
PLA 60,5 1116 1532 152,7 29,7 31,5  1,92%
+02 203 +5,9 +5,3 +0,6 +0,07
PLA 59,0 1097 1481 155,0 27,4 27,6 0,21%
1%CE +38  #4,5 +2.8 +0,1 +7,9 +8,7
PLA 56,3 1087 146,75  154,3 28,3 296 1,38%
3%CE +0,9 08 +0,8 +0,3 +0,4 +0,7

Tabela 3 - Parametros térmicos obtidos das curvas DSC referentes ao segundo aquecimento do
PBAT com e sem extensor.

Amostras

T,(C) Tc(°C) T((°C) AH,(g)

PBAT

PBAT1%CE

PBAT3%CE

-30,9
+3,3
-30,4
+3,6
-30,6
+3,6

72,0 122,0 11,6

*+1,5

+0,0

+2,7

72,1 122,6 11,9

+1,4

+0,8

+0,6

69,0 122,4 12,6

+0,5

+0,6

+0,4

A temperatura de cristalizacdo (T.) do PBAT foi obtida da curva de resfriamento.
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Os resultados obtidos na primeira etapa do trabalho sé&o referentes ao estudo da
acdo do extensor de cadeia, CESA Extend com os polimeros PLA e PBAT. As analises
reoldgicas evidenciaram a reacdo do grupo epoxi com finais de cadeia de ambos os
polimeros, entretanto o extensor de cadeia apresentou uma maior reatividade com o
PLA sendo capaz de manter a massa molar do polimero mesmo sem a etapa preliminar

de secagem.

Devido a reduzida quantidade do Cesa Extend disponivel para a continuidade da
pesquisa, a partir desta etapa, os trabalhos foram conduzidos com o extensor de cadeia

Joncryl, principio ativo do Cesar Extend.
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PARTE 2

Nesta parte foram preparadas blendas de PLA/PBAT e foi estudado o efeito do
extensor de cadeia Joncryl nas propriedades reoldgicas das blendas e dos polimeros.
Foram produzidos filmes tubulares e o efeito do extensor de cadeia Joncryl nas
propriedades térmicas, mecénicas e na morfologia destes filmes também foram

estudados.
7 MATERIAIS E METODOS
7.1 Materiais

e PLA — O PLA utilizado neste trabalho é um polimero comercial com
aproximadamente 96% por mol de isémero L-acido lactico e 4% de isdmero D-
4cido lactico de nome comercial Ingeo™ 2003D, fabricado e fornecido pela,
NatureWorks, EUA. Apresenta densidade especifica de 1,24 g/cm®, indice de
fluidez de 6 g/10 min (210 °C, 2.16 Kg), temperatura de transicao vitrea entre 55
e 60 °C e temperatura de fusdo entre 145 e 170 °C. Dados fornecidos pelo
fabricante.

e PBAT — Ecoflex® F BLEND C1200. Fabricado pela BASF e fornecido pela Bevi
Plastic com densidade de 1,24- 1,25 g/cm®, indice de fluidez de 2,5 — 4,5 g/10
min (190 °C, 2.16 Kg) e temperatura de fusdo entre 110 e 120 °C. Dados
fornecidos pelo fabricante.

e Extensor de cadeia - Joncryl ADR®4368. Fabricado e fornecido pela BASF com
densidade especifica de 1,08 g/cm?®, temperatura de transicéo vitrea de 54 °C e
com uma massa de epdxi equivalente a 285 g/mol. Dados fornecidos pelo

fabricante.
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7.2 Meétodos
7.2.1 Preparacao das amostras com Joncryl
7.2.1.1 Preparacao das blendas por extrusio

Foram estudadas composicdes contendo 0%, 20%, 40%, 60%, 80% e 100% de
PLA em peso, nomeadas como: PBAT, 20PLA. 40PLA, 60PLA, 80PLA e PLA,
respectivamente, em formulagdes sem extensor. Para as formulagGes com extensor de
cadeia, a notagao foi X/0.3JC e X/0.6JC indicando as formulagdes com 0,3% e 0,6% em
peso, respectivamente. Foram realizadas pré misturas de PLA, PBAT e Joncryl (JC)

antes do processamento, conforme descrito na Tabela 4.

Tabela 4 - Composi¢do das amostras processadas por extrusdo.

Formulagdes Composicdo em massa (%)
PLA PBAT Joncryl
PLA 100 0 0
PLA/0.3)C 100 0 0,3
PLA/0.6JC 100 0 0,6
PBAT 0 100 0
PBAT/0.3JC 0 100 0,3
PBAT/0.6JC 0 100 0,6
20PLA 20 80 0
20PLA/0.3JC 20 80 0,3
20PLA/0.6JC 20 80 0,6
40PLA 40 60 0
40PLA/0.3)C 40 60 0,3
40PLA/0.6JC 40 60 0,6
60PLA 60 40 0
60PLA/0.3JC 60 40 0,3
60PLA/0.6JC 60 40 0,6
80PLA 80 20 0
80PLA/0.3)C 80 20 0,3
80PLA/0.6JC 80 20 0,6

Os polimeros, PBAT e PLA, foram previamente secos em estufa a vacuo a uma
temperatura de 80 °C durante 4 horas antes do processamento para evitar a degradacéo

por hidrélise do material. O Joncryl foi usado como recebido.
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Todas as formulagOes foram processadas em uma extrusora monorrosca (\Wortex),
didmetro da rosca 30 mm e L/D 34. A rosca utilizada neste estudo foi a MADDOCK
com elementos de mistura localizados no final da zona de medig&o. A temperatura do
fundido nas diferentes zonas foi independentemente controlada na faixa de 155 -170 °C.
A velocidade da rosca foi de 60 rpm. O material processado foi resfriado em banho de
agua fria e em seguida passado por um granulador. O material obtido foi seco em estufa
com circulagdo de ar, a uma temperatura de 40 °C durante 1 hora. Na Figura 11uma foto

da extrusora monorrosca utilizada para o processamento.

Figura 11 - Extrusora monorrosca utilizada para o processamento.

7.2.1.2 Preparacéo dos filmes tubulares

A partir das formulagbes PBAT, 40PLA, 60PLA, e PLA com e sem extensor,
foram preparados filmes tubulares em uma extrusora monorrosca (IMACON) com
didmetro da rosca de 25 mm e L/D = 22. O didmetro da matriz anelar foi de 50 mm de

didmetro com uma abertura do labio de 0,85 mm. A temperatura de processamento nas
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diferentes zonas variou de 160 °C a 190 °C para o PLA, de 160 °C a 190 °C para as
blendas 40PLA e 60PLA e de 140 °C a 150 °C para o PBAT. A velocidade da rosca na
extrusora de filme foi de 20 rpm para as formulagbes com PLA e 35 rpm para as
blendas e o PBAT. A velocidade de puxamento foi de 2.8 m/min. As temperaturas
utilizadas foram ajustadas para permitir uma melhor estabilidade do baldo e
principalmente para evitar o rasgamento do filme na linha de solda durante a insuflag&o.
A linha de solda é formada pela juncdo das frentes de fluxo do polimero fundido,
devido a geometria da matriz que possui uma alimentacdo lateral. O ajuste da
temperatura é importante para que ocorra a formacdo de uma boa linha de solda. Os
filmes foram processados no Laboratdrio de Transformacdo de Polimeros do SENAI
CIMATEC/BA. Na Figura 12 uma foto do equipamento utilizado para o processamento

dos filmes.
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Figura 12 - Extrusora de filme tubular utilizada no processamento dos filmes.

7.2.2 Caracterizacgdes das formulagGes com Joncryl
7.2.2.1 Caracterizagao reoldgica

Para avaliar a reacdo entre o extensor de cadeia e os polimeros puros e as blendas,
medidas de torque versus tempo foram conduzidas em um misturador interno HAAKE,
modelo Rheomix 600p, com motor tipo Roller (Figura 13) a uma temperatura de 170 °C
e velocidade do motor de 60 rpm. Pellets de PLA e PBAT foram previamente secos em

estufa a vacuo a uma temperatura de 80 °C durante 6 horas.
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Figura 13 - Misturador interno HAAKE (Rheomix 600p).

As propriedades reoldgicas em regime dinamico oscilatorio do PLA, PBAT e suas
blendas, com e sem extensor de cadeia, foram avaliadas em um rebmetro de
cisalhamento oscilatério ANTON PAAR, modelo MCR302 (Figura 14). As amostras
foram ensaiadas usando uma geometria de placas paralelas (d=25 mm) a temperaturas
de 170 °C e disténcia entre as placas de 1 mm. Os ensaios foram conduzidos no modo
oscilatério com frequéncia angular de 10 rad/s e amplitude de deformacdo de 1% e as
propriedades reoldgicas; viscosidade complexa (n*), modulo de perda (G”) e
armazenamento (G”) medidas em funcdo do tempo e assim avaliar a estabilidade
térmica das amostras com e sem extensor de cadeia. Ensaios na forma dindmica
oscilatéria com varredura de frequéncia também foram conduzidos utilizando intervalo
de frequéncia angular de 600 a 0,1 rad/s e amplitude de deformagdo constante de 1%.
Foram determinadas a viscosidade complexa (n*), e os modulos de perda (G”) e
armazenamento (G”) das amostras com e sem extensor. Todas as medidas foram

realizadas dentro do intervalo de viscoelasticidade linear.
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Figura 14 - Redbmetro de cisalhamento oscilatéorio ANTON PAAR (MCR302).

7.2.2.2 Medida de indice de fluidez

O indice de fluidez das blendas sem extensor e com 0,6% de extensor foi
determinado em um plastdmetro DSM, modelo M-1, de acordo com a norma ASTM D

1238 (190 °C/2,16 k).

7.2.2.3 Avaliagao da cristalinidade por difracéo de raio X (DRX)

Para avaliar qualitativamente a cristalinidade dos filmes, medidas de difracdo de
raio X foram realizadas utilizando um difratdmetro Shimadzu XRD-6000, operando em
modo de varredura, com radiagdo CuKao, filtro de niquel com voltagem de 40 kV,

corrente de 30 mA e velocidade de varredura de 2 °/min (5-30 °).
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7.2.2.4 Caracterizagdo térmica por calorimetria exploratoria de varredura (DSC)

As propriedades térmicas dos filmes de PLA, PBAT e suas blendas foram
investigadas por calorimetro diferencial de varredura através de um equipamento de
andlise térmica DSC da NETZSCH, modelo 200F3 Maia. O nitrogénio foi usado como
gés de purga a um fluxo de 50 mL/min. Aproximadamente 8-9 mg de amostra foram
seladas em panelas de aluminio. A programacgdo de temperatura consistiu de duas
etapas. Foi realizado um primeiro aquecimento a uma taxa de 10 °C/min, de -50 °C até
200 °C e mantida nesta temperatura por um periodo de 2 minutos para eliminar a
historia térmica da amostra. Apds esse periodo as amostras foram resfriadas numa taxa
de resfriamento de 10 °C/min, para -50 °C e mantida uma isoterma de 2 minutos. Um
segundo aquecimento foi realizado até a temperatura de 200 °C sob uma taxa de 10
°C/min. O experimento foi realizado em duplicata e os valores apresentados na Tabela 8

correspondem as médias obtidas.

7.2.25 Caracterizacdo morfolégica por microscopia eletronica de varredura

(MEV)

A morfologia dos filmes tubulares foi analisada por microscopia eletrnica de
varredura. A superficie de analise foi a espessura do filme e foi obtida por fratura
criogénica dos filmes em nitrogénio liquido e depois recoberta com uma fina camada de
ouro. As superficies foram analisadas na direcdo paralela a direcdo de puxamento do
filme (direcdo da maquina - MD) e na direcdo perpendicular ao puxamento do filme
(direcdo transversal a direcdo da méaquina - TD), conforme indicado na Figura 15. O
microscopio eletrénico de varredura utilizado foi um JEOL modelo JSM-5700 com uma

aceleragdo de voltagem de 5 kV.
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Figura 15 - Representacdo das direcdes e superficies de analise (MD e TD) da morfologia por
MEV.

7.2.2.6 Caracterizacédo das propriedades mecanicas por ensaios de tracao

A caracterizagdo das propriedades mecénicas dos filmes tubulares foi realizada
através de testes de tracdo segundo a norma ASTM D-882. Os testes foram realizados
usando uma maquina de ensaio universal INSTRON modelo 3367, com célula de carga
de 100 N e velocidade do travessdo de 50 mm/mim. Amostras retangulares foram
cortadas com o comprimento paralelo a dire¢do de puxamento do filme (MD) e

perpendicular a direcdo de puxamento do filme (TD).
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8 RESULTADOS E DISCUSSOES (PARTE 2)
8.1 Caracterizagdo Reologica dos Polimeros com e sem Extensor

Ensaios reoldgicos realizados através da reometria de torque para o PBAT e o

PLA com e sem extensor de cadeia sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16 - Reometria de torque em funcéo do tempo (a) PBAT puro e com extensor; (b) PLA
puro e com extensor.



O experimento foi realizado para avaliar a evolucdo da reacdo do extensor com 0
polimero ao longo do tempo de mistura no estado fundido. E conhecido que um
aumento do torque esta relacionado a um aumento da viscosidade do polimero, sendo
um indicio da reacdo entre o grupo epoxi do Joncryl com os finais de cadeia dos

polimeros.

Observou-se que o sistema PBAT/JC apresentou uma discreta variagdo do torque
em funcdo da composi¢cdo do extensor adicionado, exibindo valores de torque
ligeiramente superiores ao do PBAT sem extensor, onde o PBAT contendo 0,3% e 0,6%
de extensor apresentou um aumento de torque de 19,3% e 22,6% respectivamente, em

relacdo ao PBAT sem extensor, quando medidos apds 15 minutos de experimento.

O sistema PLA/JC apresentou um aumento de torque de 35,8% e 58,5% para
amostras contendo um contetdo de extensor de 0,3% e 0,6% respectivamente, em
relacdo ao PLA sem extensor, quando medidos apds 15 minutos de experimento. Como
foi mencionado anteriormente, para misturas dos polimeros com o CESA Extend,
devido a degradacdo que o PLA sofre durante o processamento, uma maior quantidade
de finais de cadeia fica disponivel para reagir com o grupo epoxi do extensor, desta
forma o extensor de cadeia apresenta uma maior reatividade com o PLA quando

comparado ao PBAT.

A Figura 17 apresenta de forma esquematica a estrutura quimica do extensor de
cadeia Joncryl. As reacOes entre o extensor de cadeia e os polimeros PLA e PBAT estéo

representadas de forma esquematica na Figura 18 e na Figura 19 respectivamente.
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R3

Figura 17 - Representacdo esquematica da estrutura quimica do Joncryl, onde R; a Rs = H, CH; ou

um grupo alquil, Rg = grupo alquil, x e y = 1 a 20, adaptado de [14].
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Figura 18 - Representacdo esquematica da reagéo entre o Joncryl e o PLA, adaptado de [14].
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Figura 19 - Representacdo esquematica da reacao entre o Joncryl e o PBAT, adaptado de [14].
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Medidas reoldgicas foram usadas para avaliar a estabilidade térmica do PBAT sob
diferentes temperaturas de processamento. As curvas de viscosidade complexa em
fungéo da frequéncia para o PBAT sem extensor de cadeia em diferentes temperaturas
sdo apresentadas na Figura 20. Pode ser observado um platd Newtoniano a baixas
frequéncias. Em maiores valores de frequéncia angular, observa-se uma diminuicdo da
viscosidade complexa, apresentando um tipico comportamento pseudopléstico. Os
valores da viscosidade complexa do PBAT diminuem de 1250 Pa.s para 720 Pa.s a 0,1

rad/s para temperaturas de 170 °C a 190 °C respectivamente.
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Figura 20 - Viscosidade complexa do PBAT a diferentes temperaturas.

A viscosidade complexa do PBAT com e sem extensor foi investigada em
experimentos dindmico oscilatdrio. As curvas obtidas sdo apresentadas nas Figura 21 a
Figura 23, onde observa-se que a incorporacao do extensor de cadeia acarretou em um
aumento da viscosidade complexa em funcdo do teor de extensor em todas as
temperaturas analisadas.
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Figura 21 - Viscosidade complexa do PBAT com e sem extensor a 170 °C.
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Figura 22 - Viscosidade complexa do PBAT com e sem extensor a 180 °C.
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Figura 23 - Viscosidade complexa do PBAT com e sem extensor a190 °C.

As amostras de PBAT com extensor apresentaram um aumento da viscosidade
complexa em baixas frequéncias se comparado ao PBAT sem extensor, néo
apresentando um platd Newtoniano, devido a um efeito da continuidade da reagéo
durante o experimento. Desta forma, as amostras foram submetidas subsequentemente a
uma segunda corrida, onde observou-se 0 mesmo comportamento, sendo as mesmas
submetidas subsequentemente a uma terceira corrida. O intervalo de tempo decorrido
em cada corrida foi de 15 minutos. Os resultados destes ensaios sdo apresentados nas
Figura 24 a Figura 26 em temperaturas de ensaio de 170 °C, 180 °C e 190 °C,

respectivamente.
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Figura 24 - Viscosidade complexa do PBAT com e sem extensor em varias corridas a 170 °C.
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Figura 25 - Viscosidade complexa do PBAT com e sem extensor em varias corridas a 180 °C.
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Figura 26 - Viscosidade complexa do PBAT com e sem extensor em varias corridas a 190 °C.

Amostras de PBAT com 0,3% de extensor apresentaram um aumento na
viscosidade complexa de 28%, 32% e 53% a 170 °C, 180 °C e 190 °C respectivamente,
em relacdo ao PBAT sem extensor, quando medidos apds 15 minutos nestas
temperaturas a 0,1 rad/s. Amostras contendo um maior teor de extensor (0,6%)
apresentaram um aumento de 62%, 88% e 105% a 170 °C, 180 °C e 190 °C para o
mesmo tempo de experimento. Para tempos de experimento maiores (45 minutos)
amostras contendo 0,3% de extensor apresentaram um aumento de 56%, 52% e 83% a
170 °C, 180 °C e 190 °C respectivamente, enguanto que amostras com maior teor de
extensor (0.6%) apresentaram um aumento de 164%, 225% e 242% a 170 °C, 180 °C e

190 °C respectivamente, em relacdo ao PBAT sem extensor.

Este aumento da viscosidade do PBAT com extensor nas corridas subsequentes
sugere que os multiplos grupos epdxi do Joncryl ndo reagiram completamente com o0s
grupos de final de cadeia disponiveis do PBAT. Devido a um maior tempo do
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experimento, mais grupos funcionais do Joncryl puderam reagir, o que resultou em um

aumento da viscosidade complexa.

Ensaios reol6gicos em regime dindmico oscilatério revelam um aumento na
viscosidade complexa do PLA com o uso do Joncryl, apresentando um aumento de 84%
e 209% para teores de 0,3% e 0,6% de extensor, respectivamente, em relagédo ao PLA
sem extensor quando medidos a uma temperatura de 170 °C em 0,1 rad/s. As curvas séo
mostradas na Figura 27. Como era esperado, de acordo com os dados de reometria de
torque, o extensor de cadeia apresenta uma reatividade maior com o PLA quando
comparado ao PBAT a mesma temperatura. Esta mudanca na viscosidade complexa é
um indicio da extensdo de cadeia das macromoléculas e confirma a eficiéncia do
extensor de cadeia estudado, resultados semelhantes sdo reportados por Mihai e
colaboradores em estudos com espumas de PLA utilizando Cesa Extend como extensor
de cadeia [24]. Um aumento na viscosidade complexa esté relacionado a um aumento na
massa molar dos polimeros, devido a reacdo do grupo epdxi do extensor de cadeia com

os finais de cadeia de ambos os polimeros [14].
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Figura 27 - Viscosidade Complexa do PLA com e sem extensor a 170 °C.
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A estabilidade do fundido ao longo do tempo é um dos principais parametros para

se avaliar a eficiéncia de um extensor de cadeia. Uma vez que a perda de resisténcia do

fundido deve-se a degradacdo do polimero, é importante avaliar a degradacdo de ambos

os polimeros, PLA e PBAT extrudados com e sem extensor em funcdo do tempo. A

estabilidade do fundido esta representada na Figura 28 pela evolugdo do mddulo de

armazenamento normalizado (G’(t)/ G’(0)) contra o tempo. O modulo G’ foi medido a

10 rad/s e amplitude de deformacéo de 1%. Pode-se notar uma perda de cerca de 4% do

modulo de armazenamento normalizado do PBAT sem extensor apds 20 minutos de

experimento, enquanto que para o PBAT contendo 0,6% de Joncryl houve um aumento

do médulo de armazenamento normalizado de 29%.
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Figura 28 - Estabilidade térmica dos polimeros com e sem extensor.

Os resultados obtidos para 0 PLA sem extensor apresentam um efeito mais

pronunciado da temperatura sobre a degradagdo, onde o modulo normalizado apresenta

uma reducdo de 12%, entretanto, o extensor de cadeia teve um efeito mais pronunciado
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no PLA onde observa-se um aumento no modulo normalizado de 47% para um
contetido de 0,6% de Joncryl. A presenca do extensor de cadeia aumentou a estabilidade

do fundido em ambos os polimeros.

O efeito da distribuicdo da massa molar no comportamento reoldgico de
polimeros flexiveis lineares e ramificados, pode ser relacionado em fun¢do do grafico
de log G’ versus log G”, obtidos a partir de experimentos em regime dindmico
oscilatério, mais conhecido como gréafico de Han [56]. A inclinacdo da curva de log G’
versus log G” na regido terminal esta relacionada a polidispersdo do polimero, sendo
esses valores menores que 2 para polimeros polidispersos. Para um valor fixo de G” o
valor de G’ aumenta em virtude do alargamento da distribui¢do da massa molar,
enquanto que, a variacdo da inclinagcdo da curva para valores menores indica um

aumento na distribuicdo da massa molar [56].

A Figura 29 e a Figura 30 apresentam as curvas de log G’ versus log G” com
valores na regido da zona terminal de G" ou G” x ® para 0 PBAT e PLA,

respectivamente, com e sem extensor. Pode-se notar claramente que ocorreu um
alargamento da distribuicdo da massa molar em ambos os polimeros em funcdo da
adicao do extensor, evidenciado pelo aumento nos valores de G’ (para um valor fixo de
G”). Este aumento de G’ também esta relacionado com um aumento da elasticidade do

polimero.

Os valores referentes a variagdo da inclinagdo da curva (Tabela 5) indicam um
aumento do indice de polidispersividade, em funcéo da adicdo do extensor, para ambos
0os polimeros. Este aumento na polidispersividade representa um aumento na
distribuicdo do tamanho de cadeias, que foi possivel devido a extensdo e/ou ramificagdo

ocorrida. Estes resultados podem revelar a ocorréncia de ramificagdes das moléculas do
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PLA e/ou PBAT promovidas durante a extrusdo reativa, resultados similares foram

observados por Incarnato e colaboradores [67] em estudos com Poli(etileno tereftalato)

(PET) utilizando anidrido piromelitico como extensor de cadeia.
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Figura 29 -Curvas Log G’ versus log G” para o PBAT com e sem extensor.
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Figura 30 - Curvas Log G’ versus log G” para o0 PLA com e sem extensor.
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Tabela 5 - valores da inclinagdo das curvas Log G’ versus log G” para 0 PBAT e o PLA com e
sem extensor.

PBAT PLA
Sem extensor 1,74 1,82
0.3% Joncryl 1,65 1,50
0.6% Joncryl 1,50 1,37

8.2 Caracterizacdo Reologica das Blendas

Foi avaliado o efeito do extensor de cadeia sobre o indice de fluidez das blendas
obtidas por extrusdo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 6. As blendas de
PLA/PBAT apresentam uma diminuicdo do indice de fluidez de acordo com o aumento
da composicdo de PLA nas blendas. E conhecido que o indice de fluidez de um
polimero é inversamente proporcional a sua viscosidade. A adicdo do extensor de cadeia
as blendas ocasionou uma diminuicdo do indice de fluidez em todas as composicoes,
indicando um aumento na sua viscosidade e consequentemente um aumento da massa

molar do polimero.

Tabela 6 - indice de Fluidez das blendas PLA/PBAT com 0,6% de extensor.

Amostra  Indice de Fluidez (g/10min)

20PLA 8,36 + 0,14
20PLA/ 0,6JC 6,90 + 0,11
40PLA 6,91 + 0,20
40PLA/0,6JC 5,05+0,09
60PLA 5,22 +0,08
60PLA/ 0,6JC 3,69 +0,17
80PLA 3,78 £ 0,06
80PLA/0,6JC 2,62+0,17
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Torque (N.m)

Torque (N.m)

Ensaios reoldgicos realizados através da reometria de torque para as blendas de

PLA/PBAT com e sem extensor séo apresentados na Figura 31. Observa-se um aumento

nos valores do torque em fungédo do tempo para as blendas de PLA/PBAT em diferentes

composicdes pela adicdo do extensor de cadeia. Como pode ser observado, as blendas

com maior composicdo de PLA apresentaram maiores valores de variagdo do torque em

fungdo do extensor adicionado, sendo este efeito mais pronunciado nas blendas

contendo 80% de PLA.
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Figura 31 - Curvas de torque: a) 20PLA/JC, b) 40PLA/IC, ¢) 60PLA/JC, d) 80PL/JC.
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Os valores de torque em funcgdo do tempo para 15 minutos de experimento para o
PLA, o PBAT e suas blendas com e sem extensor € mostrado na Figura 32. Os maiores
valores de torque ap6s 15 minutos de experimento séo observados para o PLA/0.3JC, o
PLA/0.6JC e a blenda 80PLA/0.6JC, evidenciando uma maior reatividade do extensor

de cadeia com o PLA.
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Figura 32 - Valores de torque em 15 minutos para o PLA, PBAT e suas blendas com e sem
extensor de cadeia.

A miscibilidade de blendas poliméricas pode ser avaliada através do grafico Cole-
Cole representado pela relacdo entre a parte real (n’) e a parte imaginaria (n”) da
viscosidade complexa (n*). Uma curva com um formato semicircular representa uma
boa compatibilidade e uma homogeneidade do fundido, qualquer desvio desse formato
representa uma dispersdo ndo homogénea e segregacdo de fase. Na Figura 33 e na
Figura 34, um claro desvio da curva semicircular é observado nas blendas de

PLA/PBAT, devido a imiscibilidade da estrutura. Para as blendas um pico a baixos
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valores de n’ descreve a contribuicdo do tempo de relaxacdo dos componentes da

blenda e um pico adicional a altos valores de n* descreve a relaxacao da gota [68].

3000
2500 _A—PLA
e —m— 8OPLA
—e— 60PLA
2000 4 /‘ \A
@ A AN
© / A
o A L] \
T 1500 - o
= A/ {/'\l\
LN B R L
/ o h A
10004 A o % n \
/u 0®®0g g L] A
1A 0gae? n
' oo A
500 - '- A
A
1 A
A
T T T T T
2000 4000 6000 8000 10000
1’ (Pa.s)

Figura 33 - Grafico Cole-cole do PLA e blendas 60PLA e 80PLA sem extensor
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Figura 34 - Gréfico Cole-cole do PBAT e blendas 40PLA e 20PLA sem extensor.
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Algumas informagdes reoldgicas sdo obtidas de uma curva semicircular,
caracteristica de polimeros com distribuicdo de massa molar monomodal, como a

viscosidade a taxa de cisalhamento zero, ng, conforme ilustrado na Figura 35.

rr

n

Figura 35 - Gréfico Cole-Cole 1’ x 11 [68].

As Figura 36 a Figura 39 apresentam a viscosidade complexa em funcgdo da
frequéncia para blendas de PLA/PBAT em diferentes composigdes e com diferentes
contetidos de extensor. Pode ser observado que a viscosidade complexa diminui com o
aumento da frequéncia angular, apresentando um tipico comportamento pseudoplastico,
que aumenta com o aumento do contetdo de PLA nas blendas. O PLA apresenta um
comportamento mais pseudoplastico que o PBAT, de modo que a medida que a
proporcdo de PLA aumenta nas blendas, aumenta o comportamento pseudopléstico

destas.
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Figura 36 - Viscosidade complexa em funcéo da frequéncia para as blendas 20PLA com e sem

extensor.
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Figura 37 - Viscosidade complexa em funcéo da frequéncia para as blendas 40PLA com e sem

extensor.
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Figura 38 - Viscosidade complexa em funcdo da frequéncia para as blendas 60PLA com e sem

extensor.
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Figura 39 - Viscosidade complexa em funcéo da frequéncia para as blendas 80PLA com e sem

extensor.
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Para todas as composi¢fes, ha um aumento da viscosidade complexa em fungéo

do teor de extensor incorporado, em baixas frequéncias. Este aumento da viscosidade

complexa indica que a reacdo entre o extensor e o PLA aumenta as interag0es

moleculares da blenda, dificultando o movimento das cadeias poliméricas. Resultados

67



semelhante séo reportados por Zhang et al [15] em blendas de PLA/PBAT (70/30 W%)
compatibilizadas com Joncryl, onde foi observado um aumento da viscosidade

complexa das blendas com o aumento do contetido do extensor.

O aumento da viscosidade complexa é ocasionado pela reacdo do grupo epoxi do
extensor de cadeia com os finais de cadeia do polimero que promove uma extensdo e/ou
ramificacdo na cadeia do polimero e um aumento da massa molar. Diante dos
resultados, foi possivel avaliar que o extensor de cadeia estudado apresentou uma
influéncia maior nas propriedades reoldgicas do PLA em relacdo ao PBAT, 0 que nos
permite inferir que este aumento da massa molar das blendas esta relacionado

principalmente a interagdo entre o PLA e 0 extensor de cadeia.

O aumento da viscosidade complexa dificulta o estiramento durante o
processamento do filme, porém essa dificuldade de estiramento do filme é compensada
pelo aumento da estabilidade do fundido ocasionado pelo aumento da viscosidade
complexa, que proporciona uma melhor estabilidade do baldo. Vale ressaltar, que
durante o processamento sdo impostas altas taxas de cisalhamento durante a extruséo
dos polimeros. A taxa de cisalhamento esta diretamente relacionada com a frequéncia
angular. Correlacionando as taxas de cisalhamento impostas pelo processamento com a
frequéncia angular do experimento, somente valores superiores a 100 rad/s
correspondem aos valores impostos no processamento. Desta forma, para analise da
influéncia das propriedades reoldgicos no processamento dos filmes, dados reoldgicos
em frequéncias superiores a 100 rad/s devem ser observadas. A Tabela 7 apresenta 0s
valores da viscosidade complexa (") das blendas em funcdo do teor de extensor de
cadeia para frequéncia angular em torno de 150 rad/s). Diferentemente dos resultados a

baixas frequéncias, a viscosidade complexa determinada em 150 rad/s sofre pouco
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aumento com a presenca do extensor de cadeia, ndo mais que 20% em relacdo a sua

blenda sem extensor de cadeia.

Tabela 7 - viscosidade complexa das blendas em fung&o do teor de extensor de cadeia

Composicdo | n'(150rad/s) | Composicdo | (150 rad/s)
20PLA 405 60PLA 947
20PLA/0.3JC 418 60PLA/0.3JC 872
20PLA/0.6JC 455 60PLA/0.6JC 1010
40PLA 468 80PLA 1130
40PLA/0.3)C 462 80PLA/0.3JC 1130
40PLA/0.6JC 568 80PLA/0.6JC 1270

Em ensaios reoldgicos realizados em regime oscilatério é possivel separar a
contribuicdo elastica da contribui¢do viscosa do polimero em relacdo ao tempo ou a
frequéncia, desta forma, 0 modulo de armazenamento (G’) esta associado a elasticidade
e armazenamento de energia e 0 modulo de perda (G”) esta associado a uma resposta

viscosa e a dissipacédo de energia [69].

A Figura 40 apresenta as curvas do modulo de armazenamento (G”), em funcéo da
frequéncia, das blendas e dos polimeros sem a adi¢do do extensor. Conforme descrito na
literatura, € conhecido que o médulo de armazenamento de uma blenda imiscivel é
caracterizado pela presenca de um ombro de relaxacdo, que surge devido a deformacéo
e relaxacdo das gotas durante experimentos oscilatorios [46]. Este processo é verificado

para todas as composi¢Oes das blendas analisadas e ausente nos componentes puros.
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Figura 40 - M6dulo de armazenamento das blendas e dos polimeros sem extensor em funcdo da
frequéncia angular.

As Figura 41 a Figura 44 mostram como G’ e G” variam com a frequéncia
aplicada de acordo com a composi¢éo das blendas e do teor de extensor, as blendas sem
compatibilizante sdo mostradas como referéncia. Observou-se um aumento de G’ com a
adicdo do extensor de cadeia em todas as blendas, mostrando um aumento da
elasticidade do material. Em baixos valores de frequéncia a resposta viscosa é maior que
a resposta elastica do material até atingir uma determinada frequéncia onde os médulos
se cruzam (G’ = G”). Para valores ainda maiores de frequéncia, a resposta elastica (G)
excede a resposta viscosa (G”). Devido as condi¢cdes do experimento, em algumas

blendas ndo foi possivel determinar este ponto onde os mddulos se cruzam.

E conhecido que o aumento de G’ em altos valores de frequéncia angular (100
rad/s) esta relacionado a um aumento do inchamento do extrudado na saida da matriz;
desta forma, durante o processamento dos filmes, o aumento de G’ pode ocasionar um
aumento na espessura do filme, sendo necessario aumentar a velocidade de puxamento

do filme para compensar este aumento de espessura [70].
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Como relatado na literatura, em experimentos oscilatérios as curvas do médulo de

armazenamento de blendas compatibilizadas apresentam dois ombros de relaxacdo em

baixas frequéncias, refletindo o modo de relaxagdo das gotas e um mecanismo adicional

de relaxacdo interfacial [46]. Devido as condi¢cdes do experimento ndo foi possivel

verificar a presenca deste segundo mecanismo de relaxagdo referente a relaxagéo

interfacial.
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Figura 41- G’ e G” em funcéo da frequéncia para as blendas 20PLA com e sem extensor.
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Figura 42- G’ ¢ G” em fun¢&o da frequéncia para as blendas 40PLA com e sem extensor.
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Figura 44- G’ ¢ G” em fun¢&o da frequéncia para as blendas 80PLA com e sem extensor.

Os resultados da reologia mostram que a incorporacdo do Joncryl ao PLA e ao
PBAT afetou significativamente o comportamento reoldgico destes polimeros. Foi
observado um aumento no moédulo de armazenamento, no modulo de perda e na
viscosidade complexa destes polimeros com o aumento do contetdo do extensor. Este
mesmo efeito foi observado nas blendas de PLA/PBAT em suas diversas composicoes
na presenca do extensor. Desta forma, foram preparados filmes tubulares de PLA,
PBAT e de suas blendas contendo 40% e 60% de PLA, com e sem extensor de cadeia e
foram investigadas as propriedades térmicas, morfoldgicas e mecanicas dos filmes
produzidos. Essas composi¢des (40% e 60% de PLA) foram escolhidas pois a literatura
ndo apresenta filmes de blendas poliméricas de PLA/PBAT em composi¢des cuja
concentracdo da fase dispersa é proxima a da matriz. Sirisinha e Somboon [60] e
Girdthep e colaboradores [61] prepararam filmes tubulares de blendas de PLA/PBAT
em concentracdes de PLA fixada em 70%. Comercialmente existe a blenda ECOVIO,
produzida pela Basf, com concentracdo de 55% de PBAT e 45% de PLA, porém o

fabricante ndo descreve a presenca de compatibilizante.
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8.3 Caracterizacao dos Filmes

Durante o processamento, os filmes de PLA apresentaram uma inicial
instabilidade do bal&o, desta forma, a velocidade da rosca na extrusora de filme, e a
velocidade de puxamento utilizadas durante o processamento do filme tubular foram
ajustadas para permitir uma melhor estabilidade do bal&o. O filme 60PLA sem extensor
de cadeia apresentou uma instabilidade do baldo apesar de todas as tentativas de ajuste
de processamento. Entretanto, os filmes 60PLA com extensor de cadeia apresentaram
uma boa estabilidade do bal&o, evidenciando a necessidade do uso do extensor nesta

composicao para a producéo de filmes tubulares.

A temperatura de processamento dos filmes foi ajustada para cada composicédo a
fim de evitar o rasgamento dos filmes na linha de solda durante a insuflagdo. A linha de
solda é formada pela juncdo das frentes de fluxo do polimero fundido em uma matriz
com geometria de alimentacdo lateral, caso deste trabalho. O ajuste da temperatura foi

importante para que ocorresse a formagéo de uma boa linha de solda.

A razdo de sopro (BUR) dos filmes foi calculada pela raz&o entre o raio final e o
raio inicial do baldo. Os filmes produzidos apresentaram uma razdo de sopro de
aproximadamente 3,0 para 0 PBAT, entre 1,6 a 1,9 para o PLA, entre 3,3 a 4,3 para as
blendas 40 PLA e entre 2,2 a 2,7 para as blendas 60PLA. Esta razdo de sopro foi obtida
através do ajuste do volume de ar dentro do baldo e pelo fluxo de ar (externo) do anel de
resfriamento. A espessura dos filmes obtidos estiveram entre 10 a 40 um. A razdo de
estiramento (DDR) foi calculada pela razéo entre a abertura da matriz e o produto da
espessura do filme pelo BUR. O valor da razdo de estiramento dos filmes foi de
aproximadamente 7 a 8 para o PBAT, 13 a 14 para o PLA e entre 12 a 13 para as
blendas. N&o foi possivel determinar a altura da linha de névoa dos filmes produzidos.

As Figura 45 a Figura 47 mostram imagens de algumas composi¢oes dos filmes.
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Figura 45 - Filme PLA/0.6JC Figura 46 - Filme 40PLA/0.6JC

Figura 47 - Filme 60PLA/0.6JC

8.3.1 Difracao de Raios X

Foram realizadas medidas de difracdo de raio X, para investigar o efeito do
processamento na cristalinidade dos filmes de PLA, PBAT e suas blendas sem extensor,

75



Intensity (a.u.)

Intensity (a.u.)

os resultados estdo representados na Figura 48. O difratograma do filme de PLA
apresenta apenas um halo amorfo. Entretanto, no difratograma do filme de PBAT
observam-se 4 picos de difragdo proximos a 17.6°, 20.5°, 22.9° e 24.6° [71] indicando a
presenca de uma estrutura cristalina nos filmes de PBAT. As blendas PLA/PBAT
apresentam os picos caracteristicos da fase cristalina do PBAT e um halo amorfo
referente ao PLA. Estes resultados indicam que o PLA encontra-se amorfo nas blendas e

a cristalinidade presente refere-se a fase cristalina do PBAT.
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Figura 48 - Difratogramas de raios-X dos filmes de PLA, PBAT e suas blendas.
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8.3.2 Propriedades Térmicas

A Tabela 8 mostra a temperatura de cristalizagéo a frio (T.c), a temperatura de
fusdo (Ts), a entalpia de fusdo (AHs), a entalpia de cristaliza¢do a frio (AHc) e o grau de
cristalinidade (X;) dos filmes referentes ao primeiro aguecimento. Os valores da
temperatura de transi¢éo vitrea (T,) foram determinados do segundo aquecimento para
avaliar a miscibilidade dos sistemas estudados. A Figura 49 mostra as curvas DSC dos
filmes dos polimeros e de suas blendas. O PLA apresenta um duplo pico endotérmico
(temperatura de fusdo) em 151 °C e 155.4 °C. Este pico duplo é comum nos poliésteres
e a literatura justifica sua presenca pelo mecanismo de fusdo/recristalizacdo/fusdo [72].
O filme de PBAT apresenta dois picos endotérmicos em 60.4 °C e 126.4 °C. O pico a
60.4 °C ¢ atribuido a fusdo da fase cristalina da fracdo BA presente na amostra [73]. Na
presenca do extensor de cadeia, os filmes de PBAT apresentaram maior cristalinidade e
maior temperatura de fusdo que o PBAT puro, provavelmente cristais mais perfeitos se
formaram nestas formulacGes. Estes resultados ndo eram esperados, pois a
caracterizacdo reoldgica indicou um aumento de massa molar com o extensor de cadeia
que de certa forma deveria reduzir a cristalinidade. Nas blendas PLA/PBAT ocorre uma
sobreposicdo da regido de fusdo do PBAT com a regido de cristalizacdo a frio do PLA,
desta forma, ndo foi possivel determinar a temperatura de fusdo do PBAT nas blendas.

Somente foi determinada a temperatura de fusdo do PLA, apresentada na Tabela 8.
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Tabela 8 - Comportamento de fuséo e cristalizacdo dos filmes de PLA, PBAT e suas blendas.

Amostras T, Te®  Te(®C) AH.(Jg Tm(C)  AH.(@)  X°
(°C) (°C) Y (%)
PLA 609 - 1155 25.6 151/155.4 25.6 0.0
PBAT - -33.2 ——— - 60.4/126.5 21.8 19.1
40PLA 58.9 -34.5 95.7 7.2 153.7 15.7 12.4
40PLA/0.3JC 579  -345 986 6.0 154.1 138 114
40PLA/0.6JC 589  -330 1013 6.6 153.7 152 126
60PLA 50.1 -35.1 98.8 12.9 154.1 194 14.2
60PLA/0.3JC 59.2 -35.3 97.4 12.8 153.6 19.6 14.9
60PLA/0.6JC  59.3 -34.8 96.8 115 153.0 195 175

T,*= Temperatura de transicdo vitrea do PLA, Tgb= Temperatura de transicdo vitrea do PBAT, X = grau de
cristalinidade do PBAT.
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Figura 49 - Curvas DSC dos filmes dos polimeros e de suas blendas com e sem extensor.
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Todas as blendas apresentaram duas distintas temperaturas de transicdo vitrea,
referentes as fases PLA e PBAT, demonstrando que as blendas formadas sdo
termodinamicamente imisciveis. Resultados semelhantes foram reportados por Signori

et al [30] para blendas PLA/PBAT contendo 75 wt% de PLA.

A incorporagdo do PBAT ao PLA diminuiu a temperatura de cristalizagéo a frio
em aproximadamente 20 °C, indicando que o PBAT proporcionou uma melhora na
habilidade de cristalizacdo do PLA presente na blenda, como foi previamente relatado
na literatura [57]. Na blenda 40PLA, a presenca do extensor de cadeia ocasionou um
discreto aumento nas temperaturas de cristalizacdo a frio das blendas, passando de
95,7°C no 40PLA para 101,3 °C no 40PLA com 0.6% de extensor de cadeia. Entretanto,
na blenda contendo 60% de PLA, a presenca do extensor diminuiu a temperatura de
cristalizacdo, passando de 98,8 °C no 60PLA para 96,8 °C no 60PLA com 0.6% de

extensor de cadeia.

Através dos dados de DRX, observa-se que o PLA se encontra amorfo nos filmes
enquanto o PBAT apresenta fase cristalina, de modo que, somente a fracdo de PBAT foi
considerada como fase cristalina dos filmes. Para determinar o grau de cristalinidade do
PBAT na amostra, a entalpia de cristalizacdo a frio do PLA foi entdo subtraida da
entalpia de fusdo da amostra, sendo entdo o grau de cristalinidade (Xc) dado pela

Equacao 8:

o _ AHy — AH,
c Wppat X AH®y

x 100% (Eq.8)

Onde AHn, é a entalpia de fusdo da amostra, AH.. é a entalpia de cristalizac&o,
neste caso do PLA. Wpgat € a fragdo massica de PBAT na blenda, AH°, é a entalpia de

fusdo do PBAT 100% cristalino. O valor de AH®,, usado para o PBAT foi 114 J.g™* [32].
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A fase de PBAT nas blendas reduziu seu grau de cristalinidade, passando de 19%,
PBAT puro, para 12% e 14% nas blendas com 40% e 60% de PLA, respectivamente.
Sendo o PLA, um componente de menor flexibilidade de cadeia e viscosidade maior,
restringe a mobilidade das cadeias do PBAT na blenda, dificultando a reorganizagao

molecular e assim reduzindo o grau de cristalinidade.
8.3.3 Caracterizacdo Morfoldgica

A formacdo da morfologia de blendas poliméricas imisciveis € uma interacdo de
variaveis do processo (temperatura, tipos e taxa de deformacéo) e dos componentes das
blendas (composicdo, razdo da viscosidade, tenséo interfacial, viscosidade da fase
continua, elasticidade dos componentes), sendo entdo a morfologia final a juncdo destes
fatores. Os principais fatores que afetam a morfologia formada durante o estiramento
sdo o tamanho inicial da particula, a elasticidade do polimero, a porcentagem da fase
dispersa e a razéo de estiramento. Quando a concentracdo da fase dispersa se aproxima
de 1:1, estruturas complexas, tais como, fitas, folhas, e co-continua sdo formadas.
Porém, o prevalecimento de uma ou outra estrutura é basicamente controlada por fatores
como o tipo e a intensidade da deformacgéo envolvida durante seu processamento no

estado fundido, a raz&o de viscosidade e a tensdo interfacial [74].

As micrografias do filme 40PLA, com e sem extensor de cadeia, obtidos na
direcdo longitudinal (MD) e transversal (TD) sdo apresentadas nas Figura 50 a Figura
52. Observa-se uma morfologia caracteristica de blendas imisciveis com baixa adesé&o,
onde a fase dispersa ¢ o PLA. No filme 40PLA sem a presenca de extensor, a fase
dispersa de PLA apresenta-se na forma fibrilar alongadas dispostas preferencialmente
na direcdo do estiramento (tracionamento dos rolos puxadores) do filme. Esta
morfologia fibrilar é originada pela deformacdo elongacional advinda do processo de

estiramento do filme. Nos filmes 40PLA contendo 0.3% e 0.6% de Joncryl a fase
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dispersa apresenta a forma de elipsoides orientadas na direcdo do estiramento do filme.
A literatura tem mostrado que extensores de cadeia presentes em blendas podem
produzir copolimeros a partir da ligacdo da cadeia de um polimero com a cadeia do
outro polimero, no caso, PBAT-co-PLA, melhorando a interacdo entre as fases PLA e
PBAT [75]. A formacéo deste copolimero pode atuar como compatibilizante levando a
reducdo da tensdo interfacial que estabiliza a fase dispersa em tamanhos menores,
propiciando um refinamento da fase dispersa [76]. Uma morfologia mais refinada e
razdo de viscosidade (ng>nm) maior que 1, como no caso do 40PLA/0.3JC e
40PLA/0.6JC, favorece a formacdo de elipsoides ao invés de fibrilas. Apesar da
melhora na interacdo entre matriz e fase dispersa, provavelmente pela formacdo de um
copolimero, PBAT-co-PLA, este ndo foi suficiente para promover uma forte adesdo

entre a matriz e a fase dispersa, como pode ser observada nas micrografias.

5kV X4,500 5pum

Figura 50 - Micrografias dos filmes 40PLA (MD e TD).
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5kV X4,500 5um 5kV X4,500 S5pm

5kV X4,500 S5pm

Figura 52 - Micrografias dos filmes 40PLA/0.6JC (MD e TD).

As Figura 53 a Figura 55 mostram as micrografias dos filmes de 60PLA com e
sem extensor, na direcdo longitudinal e transversal de puxamento do filme. Essas
composicdes apresentam como fase dispersa 0 PBAT. A morfologia caracteristica para
estas blendas é forma semelhante a fitas ou placas. Nota-se uma estruturagdo
semelhante ao tipo skin-core presente em blendas imisciveis moldadas por injecéo, onde
no meio da espessura do moldado a fase dispersa se apresenta grosseira e a medida que
se aproxima da parede ha o refinamento da morfologia. Durante o percurso do polimero

fundido pela matriz anelar, o escoamento dominante é do tipo fluxo de pressdo. Neste
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tipo de escoamento, o perfil de velocidade tem forma parabdlica sendo a taxa de
cisalhamento méxima no polimero fundido localizado na regido proxima a parede da
matriz, ou seja, na superficie do filme e decresce a medida que se aproxima ao meio da
espessura do filme onde a taxa de cisalhamento é zero. Este gradiente de taxa de
cisalhamento produz uma morfologia grosseira no centro, onde a taxa de cisalhamento é
baixa e @ medida que se aproxima da superficie do filme a fase dispersa reduz seu
tamanho devido ao aumento da taxa de cisalhamento. Quando o polimero fundido sai da
matriz, o fluxo passa a ser elongacional em duas dire¢des, na direcdo do estiramento
(MD) e transversal ao estiramento (TD), comumente conhecido como estiramento
biaxial. E neste momento ocorre 0 estiramento e orientacdo das particulas esféricas,
formando as estruturas alongadas. Na blenda com 40% de PLA, somente sem extensor
de cadeia a estrutura tipo skin-core fica evidente. O filme 60PLA sem extensor
apresentou uma fase dispersa mais grosseira, por outro lado, nas blendas 60PLA com
extensor de cadeia, a combinagdo de menor tensdo interfacial e razéo de viscosidade

menor que 1, conduziu a uma estrutura fibrilar mais refinada.

5kV X3,000 S5um 5kV X4,500 S5pm

Figura 53 - Micrografias dos filmes 60PLA: 60PLA (MD e TD).
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Figura 55 - Micrografias dos filmes 60PLA: 60PLA/0.6JC (MD e TD).

8.3.4 Propriedades Mecénicas

As Figura 56 a Figura 58 mostram os resultados de médulo de elasticidade, tensdo
da ruptura e deformacdo na ruptura, respectivamente, para todas as formulagdes
estudadas. Para o PLA, com ou sem extensor de cadeia o comportamento de fratura
apresentado foi do tipo fragil mas com formacdo de uma pequena estricgdo, mostrando
uma tensdo de escoamento definida (oy) em torno de 55-59 MPa e médulo de 2200 MPa
para 2584 MPa, com aumento do teor de extensor de cadeia. O aumento destas
propriedades pode estar relacionado com o aumento da massa molar do PLA em fungdo

da reacdo do PLA com o Joncryl. Para o PBAT, a presenca do extensor de cadeia
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proporcionou aumento na resisténcia a tracdo e deformacéo na ruptura. O aumento da
massa molar, avaliado pela reometria de torque, e do grau de cristalinidade, pelos

resultados de DSC, podem ser responsaveis pela melhora nestas propriedades.

o L_JPuro 2584.9
3000 + 0.3JC 2486.7
0.6JC 2220.5
— 2500 7
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Figura 56 - Médulo de Elasticidade para os filmes de PLA, PBAT e suas blendas.
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Figura 57 - Tensdo na Ruptura para o PLA, PBAT, Blendas PLA/PBAT.
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Figura 58 - Deformacéo na ruptura para o PLA, PBAT e Blendas PLA/PBAT.

Para a analise das propriedades das blendas com 40% de PLA, é importante
lembrar que a fase dispersa consiste de PLA que possui carater de polimero fragil, com
alto modulo de elasticidade e elevada resisténcia a tracdo comparada ao PBAT. Nas
blendas com 60% de PLA, a fase dispersa agora é o PBAT de comportamento
elastomérico, alta ductilidade e de baixo mddulo de elasticidade. Observando o grafico
da Figura 56, nota-se que o mddulo de elasticidade segue aproximadamente a regra da
aditividade, de modo que, foram calculados os modulos de elasticidade tedricos para as
blendas estudadas. A Tabela 9 mostra o valor do mddulo obtido experimentalmente e
calculado pela regra da mistura onde se observa uma boa concordancia para as blendas
com 60% de PLA. Para o célculo do modulo pela regra de mistura utilizou-se a equagao

9:

Etesrico = EpgaT X Vpgar + Epra X Vpra (Eq.9)
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Onde Epgat € EpLa S80 0s modulos obtidos experimentalmente do PBAT e do PLA
puros, respectivamente para cada formulagdo. Vpegat € Vpa, representam a fragdo
volumétrica do PBAT e PLA, respectivamente. Para o célculo da fracdo volumétrica
foram adotados os valores de densidade de 1,25 kg/m® para o PLA e 1,26 kg/m*® para o

PBAT, fornecidos pelos fabricantes.

Tabela 9 - Valores do modulo obtidos experimentalmente e calculados pela regra da mistura para
as blendas de PLA/PBAT.

Mddulo Médulo
Amostras Experimental ~ Tedrico
(MPa) (MPa)
40PLA 1101 9594
40PLA/0.3JC 995.3 1062
40PLA/0.6JC 858.2 1103,2
60PLA 1382.3 1379.6
60PLA/0.3JC 1598.8 1537
60PLA/0.6JC 1562.1 1596.8

Considerando que no caso do 40PLA a matriz € de PBAT, houve um incremento
de no minimo 800% nesta propriedade com relagdo ao PBAT puro. No caso das
formulagdes 40PLA com extensor de cadeia, comparada ao sem extensor de cadeia,
houve uma pequena reducdo do modulo de elasticidade. Provavelmente devido a
mudangca da morfologia de fibrilar alongada (40PLA) para gotas deformadas
(elipsoides) nas blendas 40PLA/0.3JC e 40PLA/0.6JC o que justifica o decréscimo do
modulo de elasticidade na presenca do extensor de cadeia e seus valores inferiores a da

regra da mistura.

Para a propriedade tensdo na ruptura, a presenca de PLA na blenda, propiciou um

aumento de 11 MPa (PBAT puro) para 21 MPa (40PLA), um aumento de 90% nesta
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propriedade. Nas blendas 40PLA/0.3JC e 40PLA/0.6JC, a adigédo do extensor de cadeia
ndo produziu melhora nesta propriedade, ficando os valores de tensdo na ruptura
inferiores ao 40PLA sem extensor, indicando que a presencga do extensor de cadeia ndo
proporcionou um reforgo efetivo. Vale ressaltar que nas blendas com 40% de PLA, o
PLA é a fase dispersa com tensdo na ruptura entre 41 MPa para o PLA sem extensor e
um maximo de 54 MPa com 0.3% de extensor de cadeia. Estes resultados séo
justificados pela morfologia presente nestas blendas. Na blenda 40PLA, a fase PLA se
apresentou na forma de fibrilas alongadas na direcéo de solicitacdo durante o ensaio de
tracdo, mesmo com uma baixa interacdo entre matriz e fase dispersa, a estrutura
alongada das fibrilas € suficientemente longa para atuar como reforco mecanico,
caracteristico da morfologia de compdsito micro fibrilar [77]. Entretanto, nas blendas
40PLA com extensor de cadeia, a fase PLA se apresentou na forma de elipséides, ou
seja, gotas deformadas com baixa razéo de aspecto e fraca interagdo entre matriz e fase

dispersa, atuando como concentrador de tensdo na matriz de PBAT.

Estas afirmacGes ficam mais evidentes quando se observa a deformacao na ruptura
destas blendas (Figura 58). Na presenca de extensor de cadeia nas blendas 40PLA, ha
uma reducdo de mais de 900% nesta propriedade comparada a blenda 40PLA sem
extensor. Isto mostra que neste sistema, 0 aumento de interagdo interfacial
proporcionado pelo extensor de cadeia (verificado pela estabilizacdo da morfologia na
forma de gotas) ndo foi suficiente para compensar a perda de propriedades devido a
mudanca da morfologia fibrilar alongada para gotas deformadas. Na formulacdo 40PLA
a deformacdo na ruptura apresentou valor de 325%, e nas blendas com extensor de

cadeia, 58% para 40PLA/0.3JC e 29% para 40PLA/0.6JC.

Por outro lado, na blenda 60PLA, a presenca de extensor de cadeia promoveu um

aumento de 900% na deformacdo na ruptura comparado a blenda 60PLA sem extensor e
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1200% em relag&o ao PLA puro, proporcionando um ganho significativo de ductilidade.
Nas blendas 60PLA com extensor de cadeia, verifica se um refinamento da fase dispersa
que passa de placa grosseiras para fibrilas alongadas. Essa mudanca de morfologia
provavelmente € a responsavel pelo aumento da deformagdo na ruptura. Também se
nota melhora significativa na tensdo na ruptura, que passa de 22,3 MPa (sem extensor

de cadeia) para 34-35 MPa, na presenca de extensor de cadeia.

O comportamento mecénico das formulagdes estudadas pode ser melhor
visualizado na Figura 59 e na Figura 60 que mostram as curvas tensdo-deformacéo para
os polimeros e as blendas, respectivamente, e o efeito do extensor no comportamento
mecanico. Nas blendas 40PLA, 60PLA/0.3JC, 60PLA/0.6JC apresenta um ponto de
escoamento bem definido, seguido de uma queda na forga (strain softening), uma regido
de deformacéo plastica estavel e finalmente um aumento da forca (fenbmeno de “strain
hardening ) antes da ruptura da amostra. Para o caso das formulagdes com fase dispersa
de PBAT (60PLA), ou seja, quando a fase dispersa € um material borrachoso, cavitacao
e descolamento interfacial (“interfacial de-bonding”) podem ocorrer [77,78]. Na
literatura, “de-bonding” é um mecanismo proposto para tenacificar blendas de
PLA/PBAT [9,75,79]. Na presenca de extensor de cadeia, ocorre um refinamento da
fase dispersa, consequentemente reducao na distancia inter particulas, um aumento da
adesdo interfacial entre as fases de PLA e PBAT. Entéo a tenséo e a deformagdo podem
ser mais eficientemente transferidas da matriz de PLA para a fase dispersa do PBAT,
aumentando a ductilidade e provavelmente a deformagdo por escoamento em

cisalhamento (“shear yielding”).

89



60 J / PLA/0.3JC
PLA/0.6JC

= PLA
a 40
E . Strain hardening \
~— ' -
8 Deformagao pléstica
‘B , estavel : PBAT/0.6JC
c 20 n . > : |
CD : I I
= ; ; PBAT/0.3JC

/ o : PBAT

0- | 5 5
T T : T T T /// T T ; 1
0 10 20 30 40 300 600 900

Deformacéao (%)

Figura 59 - Curvas tensdo-deformacéo para o PLA e PBAT com e sem extensor.

40 -
60 PLA/0.6JC

w
o
1

~—— 40 PLA/0.6JC
~—10 PLA/O.M

Tensdo (MPa)

40 PLA
10 + ' strain hardening
04 |
T T T T T j T ! !
0 100 200 300 400

Deformacéo (%)

Figura 60 - Curvas tensdo-deformacdo para blendas PLA/PBAT com e sem extensor.

90



Na Figura 61 e na Figura 62 sdo apresentados os resultados do mdédulo de
elasticidade e de deformacéo na ruptura, para todas as formulagdes estudas, na direcéo
transversal ao estiramento filmes. Todos os filmes apresentaram uma baixa deformacéo
na ruptura na diregdo transversal, com excecdo do PBAT que apresentou valores
semelhantes de deformacao na ruptura em ambas as direcdes (TD e LD). A presenca do
extensor de cadeia esta ndo proporcionou um aumento na deformagéo na ruptura para
este polimero. O PBAT apresenta baixos valores de médulo na direcdo TD, que sdo
semelhantes aos valores obtidos na direcdo LD. Os valores das propriedades de modulo
do PBAT permaneceram inalteradas com a adicdo do extensor. Observa-se que 0
modulo de elasticidade do PLA na direcéo transversal (TD apresenta valores proximos
aos observados nos ensaios realizados na direcdo longitudinal ao estiramento do filme
(LD), entretanto a adigdo do extensor de cadeia ndo proporcionou ganhos significativos
nesta propriedade. A presenca do extensor de cadeia ndo apresentou um aumento
significativo nas propriedades de modulo de elasticidade para as blendas com 40 PLA,
apresentando o mesmo comportamento que os resultados apresentados na diregéo LD.
Néo foi possivel medir as propriedades mecénicas do filme 60 PLA sem extensor na
direcdo transversal, pois essa composi¢cdo apresentou baixas propriedades mecanicas
nessa direcdo. Desta forma é possivel avaliar que o extensor de cadeia proporcionou

uma melhoria nas propriedades mecanicas nesta diregéo.
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9 CONCLUSOES
As principais conclusdes obtidas neste trabalho foram:

Ambos os polimeros, PLA e PBAT, apresentaram uma melhora na estabilidade
térmica e um aumento da viscosidade complexa e do médulo de armazenamento com a
incorporacdo do extensor, porém o Joncryl apresentou uma reatividade maior com o

PLA.

A anélise da morfologia revelou que o extensor de cadeia, nos teores estudados,
néo foi suficiente para proporcionar um aumento de adesdo entre as fases mas alterou
significativamente a morfologia das blendas, provavelmente pela reducdo da tenséo

interfacial.

Filmes com 40% de PLA, sem extensor de cadeia, apresentaram uma fase dispersa
de PLA na forma fibrilar e alongada orientada na direcdo do puxamento do filme,
responsavel pelo reforcamento e aumento da ductilidade desta blenda. Na presenca do
extensor de cadeia, ocorreu o refinamento da morfologia mas a razdo de viscosidade
maior que 1, fez com que a fase dispersa de PLA se apresentasse na forma de elipsoides
orientadas na direc@o do estiramento do filme. A baixa adesdo interfacial entre matriz e
fase dispersa fez com que as particulas rigidas de PLA atuassem como concentradores
de tensdo reduzindo drasticamente a deformacdo na ruptura dos filmes 40PLA com

extensor de cadeia.

Os filmes com 60% de PLA apresentaram uma morfologia do tipo skin-core. Sem
a presenca do extensor de cadeia, a fase dispersa de PBAT apresentou uma estrutura
grosseira tipo fitas (“ribbon like” ou “sheet”) no centro da espessura do filme e finas
fibrilas proxima a parede do filme, mas a baixa adesdo com a matriz de PLA, levou a

reducdo de sua ductilidade. Nos filmes com 60% de PLA na presenca do extensor, a
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combinagdo de menor tensdo interfacial e razao de viscosidade menor que 1, conduziu a
uma morfologia mais homogénea e refinada de estrutura fibrilar alongada, responsével

por ganho significativo na ductilidade dos filmes destas formulagdes.

94



10 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos no decorrer desta investigagdo permitem sugerir a

continuacdo dos estudos através das seguintes linhas de pesquisas:

(a) Determinar a orientacdo molecular dos filmes produzidos nas diregdes paralela e

perpendicular ao processamento atraves de anélise de FTIR com luz polarizada.

(b) Determinar a viscosidade elongacional das blendas produzidas para avaliar a

presenca de comportamento strain hardening.

(c) Estudar o efeito de diferentes razbes de sopro (BUR) e estiramento (DDR) nas

propriedades mecéanicas e formagdo de morfologia.

(d) Determinar os valores de tensdo interfacial em fungéo do teor de agente extensor de

cadeia.
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