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RESUMO

A busca por materiais biodegradaveis tem sido intensificada nos
Gltimos anos com o objetivo de reduzir impactos ambientais. O
poli(vinil &lcool) (PVAL) e o poli(acido latico) (PLA) séo polimeros
biodegradaveis amplamente produzidos. Uma alternativa para a
obtencdo de um material com propriedades diferentes dos polimeros
puros é a preparacdo de blendas poliméricas. O presente trabalho
avaliou o efeito do enxerto de anidrido maleico (MA) na cadeia
polimérica do PLA na morfologia de blendas PLA-g-MA/PVAL, em
comparagdo as blendas PLA/PVAL, bem como a influéncia do
processamento, do enxerto e da presenca de PVAL na cinética de
cristalizacdo isotérmica do PLA. A reacdo de enxerto foi realizada em
redmetro de torque e o produto caracterizado por espectroscopia de UV-
Vis, sendo acido maleico o grupo funcional enxertado. As blendas
PLA/PVAL e PLA-g-MA/PVAL foram preparadas por extrusdo, em
diferentes composi¢fes. Uma andlise morfolégica comparativa dos
sistemas PLA/PVAL e PLA-g-MA/PVAL mostrou uma mudanga na
forma dos dominios de PVAL, de dominios esféricos para dominios
fibrilares de dispersdo regular nas blendas com componente enxertado,
sugerindo uma estabilizacdo da interface entre os dois polimeros.
Efeitos significativos do processamento na cinética de cristalizacdo, com
base nos parametros cinéticos de Avrami, foram associados a
diminuicdo do emaranhamento das cadeias, devido ao cisalhamento dos
materiais no processamento. Os resultados mostraram que o PVAL pode
atuar como agente de nucleagdo e que a taxa de cristalizagdo aumentou
com a area superficial dos dominios. Em quantidades elevadas, o PVAL
atuou inibindo o efeito causado pelo processamento. O enxerto também
apresentou influéncia no mecanismo de nucleagdo, bem como na forma
dos cristais, que passaram da forma esferulitica (PLA) para hexagonal
(PLA-g-MA).

Palavras-chave: Poli(acido latico), poli(vinil alcool), anidrido maleico,
cinética de cristalizacdo






ABSTRACT

The search for biodegradable materials has been intensified in
recent years in order to reduce environmental impacts. Poly(vinyl
alcohol) (PVAL) and poly(lactic acid) (PLA) are widely produced
biodegradable polymers. An alternative to materials with intermediate
properties in relation to neat polymers is the formulation of polymer
blends. The present study evaluated the effect of maleic anhydride (MA)
graft on the PLA polymeric chain in the morphology of PLA-g-
MA/PVAL blends compared to PLA/PVAL blends, as well as the effect
of processing, graft, and the presence of PVAL in the isothermal
crystallization kinetics of PLA. The graft reaction was performed in a
torque rheometer, the product was characterized by UV-Vis
spectroscopy, and the maleic acid was the grafted functional group.
Blends of PLA/PVAL and PLA-g-MA/PVAL were prepared through
extrusion of the materials at different compositions. A comparative
morphological analysis of the systems PLA/PVAL and PLA-g-
MA/PVAL shows that there was a change in the form of PVAL
domains, from spherical to fibrilar domains of regular dispersion in
blends with a grafted component, suggesting some interface stabilization
between the polymers. Significant processing effects in the
crystallization kinetics, based on the Avrami Kinetic parameters, were
associated to a reduction of chain entanglement due to a high shearing
of the materials in the processing. The results shows that the PVAL can
act as a nucleating agent, and the crystallization rate increases with the
surface area of the PVAL domains. PVAL acted by inhibiting the
processing effect in blends of high PVAL proportion. The graft also
showed an influence on the nucleation mechanism, as the PLA-g-MA
presented a hexagonal spherulitic shape (PLA).

Keywords: Poly(lactic acid), poly(vinyl alcohol), maleic anhydride,
crystallization Kinetics
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1. INTRODUCAO

A exploragdo dos polimeros commodities, tais como polietileno,
poliestireno e polipropileno, deve-se ao baixo custo e tecnologia
consolidada de producdo, aléem das condicBes de processamento, das
propriedades mecéanicas e de barreira adequadas para sua utilizagdo
como embalagens descartaveis.

Todavia, a reciclagem de materiais poliméricos envolve o
reprocessamento destes materiais. O reprocessamento destes materiais
poliméricos promove a reducdo da massa molar devido a degradacéo
térmica. Quando os materiais poliméricos passam por muitos ciclos de
reprocessamento as propriedades mecanicas, opticas e de barreira se
modificam por efeito da degradacdo térmica. Esta modificacdo das
propriedades macro e microscdpicas dos materiais poliméricos com o0s
ciclos de reprocessamento dificulta a reciclagem destes materiais,
gerando ao fim da vida Util do material um residuo, que no caso dos
polimeros ndo biodegradaveis acima citados pode levar centenas de anos
para se decompor totalmente nas condi¢des ambientes.

O cenério atual de producdo em massa, € consequentemente da
geracdo exacerbada de residuos ndo biodegradaveis, tem motivado a
pesquisa pelo desenvolvimento de materiais biodegradaveis.

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados como de
fontes renovaveis ou nao renovaveis. O poli(acido latico) (PLA) e o
poli(vinil alcool) (PVAL) sdo os polimeros biodegraddveis mais
amplamente produzidos, exemplos de polimero biodegradavel de fonte
renovavel e ndo renovavel, respectivamente (SIN, RAHMAT e
RAHMAN, 2013).

A obtencdo de blendas poliméricas tem sido utilizada como
artificio para busca por materiais com propriedades intermediarias as
dos polimeros puros. Todavia, muitas vezes os componentes da blenda
sdo imisciveis e as interfaces podem atuar como pontos de fissura e
modificar as propriedades mecanicas. Uma estratégia para modificar
esta caracteristica é enxertar grupos funcionais especificos em um dos
componentes da blenda, com o propo6sito de aumentar as interagGes de
interface entre tais, aproximando-se seus parametros de solubilidade.

HUNEAULT e LI, (2008) estudaram a utilizacdo de anidrido
maleico (MA) como agente compatibilizante de blendas de amido
termoplastico (TPS) com PLA, atuando na interface entre os
componentes.Os autores mostraram que as blendas compatibilizadas
continham dominios de PLA com tamanho entre 1 e 5 ume 5 e 30 um
nas blendas com e sem compatibilizante, respectivamente. Também foi
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observado um aumento de 100 a 200 % na deformagdo até a ruptura
indicando um aumento da compatibilidade entre 0 TPS e 0 PLA..

Para o desenvolvimento de materiais biodegradaveis com
propriedades especificas, faz-se necessario estudar os principios e
fendmenos fisico-quimicos relacionados com estas propriedades,
estabelecendo modelos tedricos que permitam predizer comportamentos
do material em fungdo da microestrutura.

CAl, J. et al. (2011) estudaram a cinética de cristalizacdo do PLA
em blendas de TPS/PLA, com intuito de compreender como o TPS
pode afetar a cinética de cristalizagdo do PLA. Segundo os autores, a
analise do processo de cristalizacdo de polimeros, permitindo o
desenvolvimento de materiais com propriedades desejadas, € importante
no campo da fisica de polimeros, sendo o estudo da cinética de
cristalizacdo essencial, pois contribui para avaliar o processo de
cristalizacdo do polimero.

Dentro deste contexto, o0 presente trabalho visa avaliar a
influéncia do enxerto de MA na cadeia polimérica do PLA sobre a
morfologia de blendas PLA-g-MA/PVAL, em comparacdo as blendas
PLA/PVAL, bem como avaliar a influéncia do enxerto, do
processamento e do PVAL sobre a cinética de cristalizacdo do PLA
nestas blendas.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Obter blendas de PLA/PVAL e PLA-g-MA/PVAL em diferentes

composi¢fes por extrusdo e estudar a influéncia do PVAL, do
processamento e do enxerto de MA na cinética de cristalizacdo do PLA
e PLA-g-MA nas blendas.

1.1.2 Objetivos Especificos

>

Enxertar anidrido maleico na cadeia polimérica do PLA, em estado
fundido, utilizando o redbmetro de torque;

Caracterizar o produto da reagdo de enxerto no que se refere a
identificacdo do grupo funcional enxertado e determinacéo do grau
de enxerto.

Obter blendas poliméricas de PLA/PVAL e PLA-g-MA/PVAL em
diferentes propor¢des massicas, por extrusao;

Avaliar a morfologia das blendas por microscopia Optica
comparando os sistemas PLA/PVAL e PLA-g-MA/PVAL,;
Investigar os efeitos do processamento e do enxerto de anidrido
maleico na cinética de cristalizagdo do PLA,;

Investigar o efeito do PVAL na cinética de cristalizacdo do PLA
nos sistemas PLA/PVAL e PLA-g-MA/PVAL.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

A biodegradacdo de um polimero pode ser considerada como
uma mudanca das propriedades fisicas e quimicas, bem como um
decréscimo da massa molar do polimero em consequéncia da formacao
de produtos de baixa massa molar sob a influéncia de microorganismos,
tanto em condicGes aerdbicas quanto anaerdbicas, auxiliada por reacGes
guimicas abidticas tais como fotodegradacdo, oxidacdo e hidrolise
(WANG XL, YANGAND KK e WANG YZ, 2003).

Materiais biodegradaveis tém sido usados em diversas areas, tais
como a agricultura e a medicina, bem como na producgéo de embalagens
biodegradaveis para alimentos. Polimeros biodegradaveis podem ser
classificados quanto a sua obtencdo, como naturais ou sintéticos. Os
polimeros biodegradaveis sintéticos, por sua vez, podem ser
classificados entre os de fonte renovavel ou ndo renovavel (VROMAN e
TIGHZERT, 20009).

Os polimeros biodegradaveis derivados de fontes renovaveis
apresentam uma vantagem ambiental em relacdo aos polimeros
biodegradaveis de fontes ndo renovaveis, uma vez que nos polimeros
biodegradaveis que provém de fontes renovaveis ha um equilibrio entre
a emissdo de CO, gerada na degradacdo com o CO, consumido na
fotossintese (RAY e BOUSMINA, 2005).

2.1.1 Poli(acido latico)

O poli(acido latico) ¢ um poliéster biodegradavel, termoplastico,
de fonte renovavel e destaca-se por apresentar algumas propriedades
comparaveis aos polimeros de origem petroquimica (JONOOBI,
HARUN, et al., 2010).

As mais amplas aplicacbes do PLA atualmente sdo como
materiais para embalagens de alimentos e para aplicacdo biomédica,
além de ser utilizado por algumas grandes empresas para aplicacdes
diversas, Por exemplo, a Toyota utiliza na producdo de spare covers e
tapetes internos de alguns carros. O PLA pode ser sintetizado por duas
rotas (Figura 1), a partir da polimerizacdo por: i) condensacdo do acido
latico, ii) abertura de anel lactato (SIN, RAHMAT e RAHMAN, 2013).
Considerando que tanto o &acido latico como o lactato apresentam
estereoisomeria devido a presengca de carbono quiral, o produto
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resultante da polimerizacdo apresenta unidades de repeticdo com
configuracgdes relacionadas a isomeria dos compostos de partida.

Figura 1: Esquema de polimerizagdo do PLA

0 0]
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> (O PDLLA
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1 n
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O poli(L-4cido latico) (PLLA) e poli(D-acido latico) (PDLA)
podem ser sintetizados a partir dos mondmeros opticamente puros
levogiro (L) ou dextrogiro (D), respectivamente. Quando na
polimerizacdo tem-se nos componentes de partida uma mistura de
estereoisémeros, resultam cadeias poliméricas constituidas por unidades
de repeticdo com diferentes configuragdes espaciais, distribuidas
aleatoriamente ao longo da cadeia (PDLLA), (SARASUA et. al. 2005)

Fendmenos fisico-quimicos, tal como a cristalizacdo do PLA,
podem ser afetados pela pureza dptica do polimero. Segundo alguns
autores (SARASUA et. al. 1998, HUANG et. al. 1998), o grau de
cristalinidade é reduzido com a pureza 6ptica do PLA. A estereoquimica
das unidades de repeticdo tem influencia direta no processo de
cristalizacdo do PLA. Acima de 93% do isémero L o PLA pode ser
semicristalino, enquanto para teores de 50 — 93% do isdmero L o PLA é
amorfo (AURAS, et. al. 2004).

Poli(acido latico) de grau comercial, em geral, sdo copolimeros
de PLLA e PDLLA, produzidos a partir dos monémeros de
configuracdo L e D/L, respectivamente. A razdo de enantidmeros afeta
propriedades tais como temperatura de fusdo, temperatura de transicéo
vitrea, propriedades mecanicas e de barreira, bem como grau de
cristalinidade. (MARTIN e AVEROUS, 2001). Dependendo das
condi¢des de cristalizagdo o PLLA cristaliza em uma das trés formas: o
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(ortorrémbica), B (ortorrdmbica) ou y (pseudo-ortorrémbica), sendo a
forma o mais estavel (HOOGSTEEN et. al. 1990).

Neste trabalho, utilizou-se 0 PLA Ingeo 3251-D da NatureWorks,
polimero ndo opticamente puro e segundo o fabricante com baixo teor
do isdbmero D.

O PLA apresenta propriedades de barreira semelhantes a alguns
polimeros de origem petroquimica, como uma boa alternativa de
barreira a aromas, didxido de carbono, oxigénio e vapor de agua, sendo
os valores de permeabilidade ligeiramente maiores do que para
polimeros como o PET (HUNEAULT e LI, 2007) (PATI, MENTANA,
et al., 2010).

Devido as propriedades mecanicas, o0 PLA ¢é visto como um
potencial substituto de alguns polimeros usuais ndo biodegradaveis.
Contudo a cinética de cristalizacdo relativamente lenta deste polimero
pode ser uma desvantagem no que diz respeito as aplicagBes industriais.
No processo de injecdo de polimeros semicristalinos é de fundamental
importancia considerar a cinética de cristalizacdo, uma vez que a etapa
de cristalizagdo do polimero é essencial para definir as propriedades da
peca injetada (D’AVILLA, et. al. 1997).

A cinética de cristalizacdo do PLA pode ser modificada pela
adicdo de agentes de nucleagdo, que também influenciam na morfologia
cristalina e comportamento reoldgico (REEFA et al., 2014). Muitas
vezes, a adicdo de um componente em uma matriz polimérica pode
causar efeitos sobre a cinética de cristalizagdo modificando pardmetros
como a taxa de cristalizacdo, mecanismo de cristalizacdo e dimensdo de
crescimento do cristal. Pardmetros estes que podem influenciar na
morfologia e distribuicdo dos cristais ha matriz, que por sua vez tem
influéncia direta nas propriedades mecanicas e de barreira.

A analise do comportamento de cristalizacdo permite
compreender os principios e fendmenos fisico-quimicos que influenciam
neste comportamento, permitindo desenvolver materiais com
propriedades previamente requeridas (CAl, J. et al., 2011).

2.1.2 Poli(vinil alcool) (PVAL)

O PVAL é um polimero biodegradavel de origem petroquimica e,
portanto, o custo de producédo deste polimero é funcdo do preco do 6leo
cru. A partir do etileno sdo produzidos os mondmeros de vinil acetato
para a polimerizacdo e obtencdo do poli(vinil acetato) (PVA), que por
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sua vez é hidrolisado para obtencdo do PVAL (SIN, RAHMAT e
RAHMAN, 2013).

A estrutura da unidade de repeticdo do poli(vinil alcool) é
apresentada na Figura 2.

Figura 2: Férmula estrutural da unidade de repeticdo do PVAL
OH
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Devido a solubilidade, biodegradabilidade, transparéncia, propriedades
de barreira, filmes de PVAL produzidos por fusdo através de extrusdo
sdo cada vez mais utilizados como materiais de embalagem (YEH, J. et
al,, 2008). Além disto, o PVAL apresenta propriedades mecanicas
promissoras para tal aplicacdo, limitadas por sua elevada
higroscopicidade, caracteristica a qual faz com que as propriedades
mecanicas de filmes de PVAL sejam funcdo da umidade relativa a que
estdo expostos.

2.3. ANIDRIDO MALEICO

O anidrido maleico é um composto orgénico cuja reacdo de
hidrdlise forma acido maleico. As estruturas do anidrido e &cido maleico
sdo apresentadas na Figura 3.

O anidrido maleico é amplamente utilizado como agente
compatibilizante em blendas imisciveis. Essa compatibilizacdo ¢é
favorecida pelo aumento de interagdes interfaciais associadas as
ligagdes de hidrogénio entre os oxigénios do anidrido maleico e o
polimero. O nimero e intensidade das ligacGes de hidrogénio séo ainda
maiores quando o anidrido maleico é hidrolisado (tal hidrolise ocorre
naturalmente, sendo dependente da umidade do ar e do aumento da
temperatura) gerando o acido maleico que possui dois grupamentos
acidos carboxilicos (NEWMAN, 1978).
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Figura 3: Férmula estrutural do anidrido e &cido maleico
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CARLSON, NIE, et al.(1998) estudaram a reacdo de enxerto de
MA na cadeia polimérica de PLA por extrusdo reativa e concluiram que
para ocorrer 0 enxerto é necessario adicionar um iniciador de reagdo
(peréxido de dicumil - PD), gerando um radical livre na cadeia do PLA
gue reage com o MA para formar o PLA-g-MA, conforme o esquema de
reacdo quimica apresentado na Figura 4. Os autores verificaram que a
adicéo de 2 % de MA em massa de PLA conduz a um enxerto de 1 % de
MA em relagdo a massa de PLA.

Portanto, o enxerto de anidrido maleico em polimeros
hidrofdbicos  mostra-se  uma  alternativa  interessante  para
compatibilizagdo de blendas entre polimeros hidrofdbicos e polimeros
hidrofilicos.

Figura 4: Esquema de reacdo de enxerto de anidrido maleico na cadeia
polimérica do PLA
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2.4. BLENDAS PLA/PVAL
Os grupos hidroxilas no PVAL podem interagir com o PLA por
ligagdes de hidrogénio com os grupos éster, conforme ilustrado na

Figura 5. Estas interaces especificas podem induzir a miscibilidade
total ou parcial entre 0 PLA e 0 PVAL (SHUAI X. et al. 2001).

Figura 5: Esquema ilustrando interagdo por ligagdo de hidrogénio entre o PLA

e PVAL
PVAL

Contudo, diversos estudos tem reportado a imiscibilidade
dessas blendas. TSUJI H. e MURAMATSU H., 2001, observaram a
separacdo de fases em blendas de PLLA/PVAL, que em composi¢des
ricas em PLLA ou PVAL formaram dominios continuos na blenda.

Calculos de dinamica molecular de polimeros fundidos com
aproximaces termodinadmicas aplicados para predizer o comportamento
da miscibilidade de blendas PLLA/PVAL, mostraram que para a
composi¢do 1:9 (mol PLLA : mol PVAL) o parametro de interacdo foi
menor do que o pardmetro critico de interagdo, predizendo a
miscibilidade para essa composi¢do, considerando cadeias de baixa
massa molar (Characterization of Polymer Blends, 2014).

Em busca de aumentar a interacdo entre o PLA e 0 PVAL, uma
estratégia interessante é enxertar grupos funcionais especificos na cadeia
macromolecular do PLA a fim de promover um aumento das interacGes
especificas entre os polimeros.
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2.5. CINETICA DE CRISTALIZACAO

A cristalizagdo € um processo extremamente importante,
afetando propriedades fisicas dos polimeros. Geralmente, as
propriedades fisicas de polimeros termoplasticos, tais como
propriedades térmicas e mecanicas sdo consideravelmente influenciadas
pela estrutura cristalina e morfologia, que podem ser manipuladas pela
mudanca nas condicbes de cristalizacdo (SANTIS, PANTANI e
TITOMANLIO, 2011).

O fenémeno fisico-quimico da cristalizag&o ¢ dirigido por dois
principais fatores, a nucleag&o e o crescimento dos cristais.

A nucleagéo é geralmente referida como a formacédo de nucleos
estaveis passiveis de crescimento para dadas condigBes externas.
Quando formados espontaneamente a partir de agregados da cadeia
polimérica que excedem um tamanho critico diz-se que 0 mecanismo de
nucleagdo é homogéneo, todavia, nucleages também podem ocorrer na
superficie de particulas solidas tais como impurezas, superficie de fibras
e dominios imisciveis. Também é comum classificar o processo de
nucleacdo de acordo com a dependéncia deste fendmeno com a
temperatura, como mecanismo de nucleagdo térmico (funcdo das
flutuagcBes de temperatura) ou atérmico, funcdo de outros fatores,
(Advanced Polymeric Materials, 2003).

Devido & formacdo de nucleos sobre sitios preferenciais, tais
como fronteiras de fase ou impurezas, a energia efetiva de superficie na
nucleacdo heterogénea é menor, diminuindo a barreira de energia livre
necesséria para que um ndcleo alcance o tamanho critico, em relagéo a
nucleagdo homogénea. A nucleacdo homogénea ocorre com maior
dificuldade e a energia livre demandada para formacdo de um nicleo
gue atinja um tamanho critico € muito maior do que na nucleacdo
heterogénea, uma vez que envolve a formagéo de uma interface no seio
de um sistema homogéneo. A nucleacdo heterogénea é do ponto de vista
cinético, mais favoravel do que a nucleagdo homogénea, uma vez que a
energia livre de Gibbs demandada para formacdo de um nucleo de
tamanho critico é significativamente menor, em virtude da diminuicdo
da energia de superficie ocasionada pela nucleacdo sobre fronteiras de
fase ou na superficie de impurezas presentes na amostra.

A nucleacdo heterogénea pode acelerar o processo de
cristalizacdo, uma vez que decorre de um pequeno superesfriamento
ocasionado pela presenca nucleos heterogéneos reduzindo a energia
livre necesséria para formagdo de um ndcleo critico de cristalizagéo
(PAN et al. 2011).
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Outro exemplo de mecanismo de nucleacdo é conhecido como
self-seeding, neste mecanismo, a presenca de cristais residuais que
podem resistir a fusdo nominal do polimero, influem na cinética de
cristalizacdo, através da atuacdo destes residuos cristalinos como
nucleos heterogéneos de cristalizacdo (Muellerleile, J.T. et al., 1993).

O modelo de Avrami para cristalizagdo isotérmica é
amplamente utilizado para descrever o fendmeno de cristalizacdo em
polimeros. A equacdo de Avrami é apresentada no item 3.7 da
metodologia (Equacdo 4) e descreve a fracdo cristalizada em relagdo ao
grau de cristalinidade final da amostra em funcdo do tempo & uma
temperatura constante, onde através do ajuste dos dados experimentais
ao modelo é possivel obter as constantes k e n.

O modelo de Avrami é baseado em importantes suposicdes e
simplificacBes acerca do sistema (JENA e CHATURVEDI, 1992),
sendo elas:

e A nucleacdo ocorre aleatoriamente e homogeneamente
distribuida ao longo de todo material ndo cristalizado;

e A taxa de crescimento dos cristais independe da amplitude da
transformacao;

e O crescimento dos cristais ocorre na mesma taxa em todas as
direcGes de crescimento.

Uma simples analise dimensional da equacdo de Avrami
possibilita o entendimento do significado fisico do parametro k, como a
taxa de cristalizagdo do processo, visto que este pardmetro possui
unidade reciproca de tempo.

O parédmetro n, comumente denominado expoente de Avrami
depende do mecanismo de nucleacéo e da dimenséo de crescimento dos
cristais (OZAWA T., 1971). Alguns autores reportam que 0 pardmetro n
depende também do mecanismo de crescimento dos cristais, por
exemplo, crescimento linear ou controlado por difusdo devido a alta
concentracdo de impurezas (SAEIDLOU et al., 2012).

Decréscimos de uma unidade no expoente de Avrami podem ser
associados a uma mudanca no mecanismo de nucleacdo térmica para
atérmica (WUNDERLICH, B., 1976) (WENIG W. H., e FIEDEL W.,
1990). Decréscimos no parametro n podem ser reflexos da mudanca
para um mecanismo de nucleacdo atérmica heterogénea (SALAMONE
J. C., 1996).
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A adicdo de agentes de nucleacdo reduz o tempo de inducdo da
nucleagdo e aumenta o numero de sitios primarios de nucleacéo.
Agentes de nucleacdo podem ser classificados como fisicos ou
guimicos. Um agente quimico de nucleacdo é aquele que induz a
nucleacdo através de uma reagdo quimica, enquanto o agente fisico de
nucleagdo induz a nucleacdo por meio de um fendmeno fisico.
(SAEIDLOU et al., 2012).
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3. METODOLOGIA

As etapas experimentais foram divididas da seguinte forma:

i) Modificacdo do PLA com anidrido maleico em redmetro
de torque;
i) Identificagdo do grupo funcional enxertado e
determinacdo do grau de enxerto;
iii) Extracdo do anidrido maleico residual;
iv) Obtengdo das blendas PLA/PVAL e PLA-g-MA/PVAL,;
V) Caracterizacdo morfoldgica das blendas;
Vi) Cinéticas de cristalizacdo isotérmica.
3.1 MATERIAIS
Para as etapas experimentais realizadas foram utilizados os seguintes
materiais:

o Poli(cido latico) - PLA (Ingeo 3251D) M,, = 79000 ¢
mol™ (determinado em trabalhos anteriores do
grupo de pesquisa POLIMAT);

o Poli(vinil alcool) - PVAL (Selvol 203S);

. Anidrido maleico - MA (Marca Vetec) (lote 0905407);

Perdxido de dicumil 98% - PD (Marca Aldrich)
(lote 04323HJ)

Etanol absoluto - EtOH (Marca Vetec)

(lote DCBB6557)

Dimetilformamida — DMF 99,8% (Marca Vetec)
(lote DCBB6203)

3.2. MODIFICAGAO DO PLA COM ANIDRIDO MALEICO

Para a reacdo de enxerto, 50g de PLA juntamente com 1,5g de
MA e 0,259 de PD foram adicionados ao redmetro de torque modular da
marca Thermo Scientific modelo HAAKE PolyLab QC, na temperatura
de 170 °C e velocidade rotacional de 30 rpm. Apds 5 min da
estabilizacdo do torque a amostra foi retirada. Devido a capacidade
maxima do equipamento este procedimento teve que ser realizado seis
vezes para obtengdo de aproximadamente 300 g de PLA-g-MA.
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As condicGes reacionais empregadas para obtencdo do PLA-g-
MA no presente trabalho, bem como a proporcdo entre os reagentes
foram otimizadas em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa
POLIMAT. A temperatura de 170 °C foi utilizada por ser uma
temperatura suficiente para promover a fusdo dos reagentes,
possibilitando a mistura. Utilizou-se a estabilidade do torque como
parametro para definir o tempo reacional, pois a técnica indica que com
a estabilizacdo do torque ocorre um equilibrio difusional.

3.3. IDENTIFICACAO DO GRUPO FUNCIONAL ENXERTADO E
DETERMINACAO DO GRAU DE ENXERTO

3.3.1. Identificacd@o do grupo funcional enxertado

A identificacdo do grupo funcional enxertado foi por
espectroscopia UV-Vis. Foram preparadas solucfes de anidrido e &cido
maleico em dimetilformamida em diferentes concentracfes. O espectro
de absorgdo UV-Vis do PLA foi obtido em solugdo de DMF. Para
obtencdo do espectro do PLA-g-MA, 2,0 g deste material foram lavadas
por 24h em 30 mL de etanol para retirada do anidrido maleico que ndo
reagiu. Em seguida, a amostra foi filtrada e mantida em capela para
evaporacao do solvente. Uma fragcdo da amostra foi dissolvida em DMF,
para obtencdo do espectro de absor¢do de UV-Vis.

As andlises de espectroscopia UV-vis foram realizadas utilizando
um espectrofotdmetro da marca Zuzi modelo 4255/50, na faixa de
comprimento de onda de 250 a 350 nm com intervalo de leitura de 1 nm.

3.3.2 Determinacdo do grau de enxerto

Os resultados obtidos no item anterior permitiram a
identificagdo do grupo funcional enxertado e para a determinacdo do
grau de enxerto foi obtida uma curva de calibragdo da espécie
identificada. Solucbes de &cido maleico foram entdo preparadas em
diferentes concentrac@es e a curva de calibracdo é apresentada no item
resultados e discussdo.

Para a determinacdo do grau de enxerto foi necessario extrair do
material reacional o anidrido maleico que ndo reagiu. Portanto, amostras
de PLA-g-MA foram coletadas aleatoriamente e lavadas por 24 h e 48 h
em duplicata para determinacdo do grau de enxerto.

A partir dos dados obtidos foi possivel obter a massa de acido
maleico enxertada no PLA calculando-se, portanto, o grau de enxerto
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(Gg) a partir da equacéo (1) e o rendimento reacional a partir da equagéo

Q).

GE — Macido maleico x 100 EqanéO (1)

MpLA-g—-MA — Micido maleico

R = 116.(Macido maleico) x 100 Equagao (2)

98.(MM 4 adicionada)

Na equagéo (2), os valores 116 e 98, indicam as massas molares
do acido e anidrido maleico, respectivamente. Esta consideracdo deve
ser feita para o célculo do rendimento reacional em funcdo da massa de
anidrido maleico adicionada no inicio do processo reacional
(Muma adicionada)-

Apos a reacdo no redmetro de torque, o material foi moido, e
quatro amostras de PLA-g-MA com massa de 2,0 g cada foram
coletadas aleatoriamente, duas destas amostras foram lavadas por 24 h, e
duas por 48h, ambas em 30 mL de etanol. Apds a lavagem, as amostras
foram filtradas e mantidas em capela.

Apos secas, uma fracdo de cada uma das amostras foi coletada e
dissolvida em DMF, diluindo-se adequadamente para obtencdo do
espectro UV-Vis

Os espectros de absorgdo das amostras lavadas por 24h e 48h
foram obtidos na faixa de comprimento de onda de 250 a 350 nm, com
intervalo de leitura de 1 nm, para obtencdo do valor de absorbancia no
comprimento de onda caracteristico da absorcdo do acido maleico, a fim
de se determinar o grau de enxerto.

e Lavagem por 48h seguida de dissolucdo/precipitacdo

Para verificar a eficacia do tempo de lavagem na remoc¢do do
anidrido maleico que ndo reagiu, coletou-se uma fracdo de uma das
amostras lavadas por 48h e dissolveu-se em DMF. Ap6s a completa
solubilizagdo o PLA-g-MA foi precipitado a partir da adicdo de um nédo
solvente (etanol), com o objetivo de precipitar o polimero, deixando
assim as moléculas menores em solucdo, e garantindo a remocao total
do anidrido maleico residual. O precipitado obtido foi nomeado como
48-Appt. Apds seco o precipitado foi dissolvido em DMF e diluido
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adequadamente para obtencdo do espectro de absorcdo UV-Vis nas
condicdes previamente descritas para determinacdo do grau de enxerto.

3.4. EXTRACAO DO ANIDRIDO MALEICO RESIDUAL

Apos a reacdo de enxerto em redmetro de torque, o0 anidrido
maleico que ndo reagiu com o PLA, foi retirado antes da preparacéo das
blendas poliméricas. Para extrair o anidrido maleico residual apds a
reacdo de enxerto, foi necessaria uma lavagem do material com etanol,
um solvente do anidrido maleico e ndo solvente do PLA. A Figura 6
apresenta 0 esquema do processo de lavagem e acompanhamento da
extracdo. A lavagem de 180 g de material foi realizada em dois
experimentos independentes, denotados por EXP1 e EXP2.

Em um primeiro experimento (EXP1), 100 g de PLA-g-MA
foram lavadas com 1,5 L de etanol absoluto, enquanto em um segundo
experimento (EXP2), 80 g de PLA-g-MA foram lavadas com 1,2 L de
etanol. Ambos os experimentos foram realizados mantendo-se a mesma
propor¢do PLA-g-MA/etanol, sob vigorosa agitagdo mecanica,
procedendo-se a lavagem por 60 h.

A lavagem foi acompanhada por espectroscopia UV-Vis. Para
tanto, aliquotas de 1,0 mL do etanol da lavagem foram coletadas em
funcédo do tempo de lavagem (4 h, 24 h, 40 h, 48 h e 60 h).

As aliguotas coletadas foram diluidas, adicionando-se 1,0 mL de
etanol absoluto. Em seguida, 100 uL desta solucdo foram adicionados a
3,0 mL de etanol absoluto, para obter o espectro de absor¢do UV-Vis na
faixa de 200 a 350 nm, com intervalo de leitura de 1,0 nm.

Figura 6: Esquema de lavagem e controle via espectroscopia UV-Vis

PLA-g-MA an

coleta de aliguotas de 1.0 mL | 40h
em funcdo do tempo
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Ap0s o processo de lavagem, uma fragdo do etanol utilizado para
extracdo do residuo que ndo reagiu foi evaporada em capela, para
obtencdo do extrato e caracterizado por espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), utilizando-se um espectrofotdmetro
de infravermelho da marca Shimadzu modelo IR-Prestige 21.

3.5. OBTENCAO DAS BLENDAS PLA/PVAL E PLA-g-MA/PVAL

As blendas poliméricas PLA/PVAL e PLA-g-MA/PVAL foram
obtidas através da extrusdo de 50 g de material, utilizando-se uma
extrusora monorrosca de bancada (CSI Max Extruder) com L/D igual a
4 e duas zonas de aquecimento, na temperatura de 190 °C e velocidade
de rotagdo igual a 30 rpm. A temperatura de processamento utilizada foi
escolhida por ser uma temperatura minima para fusdo de ambos os
componentes da mistura, evitando degradacdo destes durante o
processo.

Os materiais foram moidos e previamente misturados nas
proporces massicas PLA/PVAL e PLA-g-MA/PVAL iguais a 100/0,
95/5, 90/10, 80/20, 70/30 e 0/100.

3.6. CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA DAS BLENDAS

A caracterizacdo morfolégica das blendas PLA/PVAL e PLA-g-
MA/PVAL foi realizada por microscopia 6ptica, utilizando um
microscopio optico da marca Motic modelo SMZ168.

Para obtencdo das micrografias, as amostras foram fundidas entre
duas laminas de vidro para formacdo de um filme com o auxilio de um
sistema de aquecimento da marca Microquimica modelo MQSDCT-31
acoplado ao microscopio optico.

3.7. CINETICAS DE CRISTALIZACAO ISOTERMICA

As cinéticas de cristalizacdo isotérmica foram realizadas
utilizando-se um calorimetro diferencial de varredura da marca
Shimadzu, modelo DSC-50. Os materiais obtidos foram submetidos
inicialmente a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™ da temperatura
ambiente até 200 °C sob atmosfera inerte (N, - 50 mL.min™). Em
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sequida, foram rapidamente resfriadas a 120 °C, permanecendo nesta
temperatura até o final do processo de cristalizacao.

A partir das curvas de DSC obtidas foi calculado o calor
envolvido no processo de cristalizacdo, ou seja, a variagdo de entalpia de
cristalizacdo. Uma vez que toda a fracdo cristalina que compde o
material tenha cristalizado isotermicamente (T = 120°C) o calor liberado
pela cristalizacdo deve ser igual ao calor necessario para a fusdo.
Utilizando-se a equacdo (3) foi determinado o grau de cristalinidade
(X°) das amostras, onde AH, é a variacdo entalpia de cristalizagéo,
AH;, é a variagdo de entalpia de fusdo do PLA 100% cristalino,

segundo a literatura igual a 93 J.g" (GARLOTA, 2001) e wp; 4 é a
fracdo de PLA na amostra.

X2 = _dfe Equagc&o (3)

AHpmWpLA

A partir da variacdo de entalpia de cristalizacdo em funcdo do
tempo, é possivel obter o grau de cristalinidade em fun¢do do tempo
(X%) o que possibilitou o ajuste dos dados experimentais obtidos ao
modelo de Avrami para cinética de cristalizacdo isotérmica (Equacdo 4).

t
X, = Xe _ 1 o—kt) Equacio (4)

xe
Onde X,, representa a fracdo cristalizada em relagdo ao grau de

cristalinidade final X.° da amostra, k e n sdo os parametros cinéticos de
Avrami.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

41. ENXERTO DE ANIDRIDO MALEICO NA CADEIA
POLIMERICA DO PLA

O enxerto de anidrido maleico na cadeia polimérica do PLA foi
realizado através de reacdo em meio fundido utilizando-se um redmetro
de torque, conforme condicdes reacionais previamente descritas. O
produto da reacdo (PLA-g-MA) apresentou uma coloracdo levemente
amarelada, diferente das amostras de PLA que foram apenas submetidas
ao processamento no rebmetro de torque, que apresentaram uma
coloragdo esbranquigada. A coloracdo amarelada observada é reportada
por outros autores. Em seus estudos, DETHYOTIN et al. (2013)
concluiram que a intensidade da coloragdo amarelada observada apds a
reacdo de enxerto é funcdo da quantidade de anidrido maleico e do
iniciador de reacdo, entretanto nao é funcédo do tempo de residéncia.

4.1.1. Identificacéo do grupo funcional enxertado

Para identificacdo do grupo funcional enxertado na forma de
anidrido ou &cido maleico foram obtidos os espectros de absor¢do UV-
Vis na faixa de 250 a 350 nm para solugdes de anidrido maleico e &cido
maleico em DMF, conforme apresentados na Figura 7.

Figura 7: Espectros de absor¢do UV-Vis para 0 anidrido e acido maleico em
DMF, destacando o deslocamento de cut-off da DMF
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A dimetilformamida, cuja estrutura pode ser observada no
esquema da Figura 8, absorve radiacdo ultravioleta para excitacfes
eletrénicas do tipo n>n* e m>n*. Quando solventes que absorvem
radiacdo ultravioleta sdo utilizados em analises de espectroscopia UV-
Vis, deve-se atentar para a regido de comprimento de onda em que se
inicia a absorcdo de radiacdo pelo solvente. Uma vez que o solvente
absorva radiacdo, no comprimento de onda em que a transmissdo de
radiacdo chegar a 60%, haverd um corte do sinal em funcdo da baixa
transmissdo, comumente denominado de cut-off. (Handbook of
Spectroscopy, 2003).

Este corte do sinal foi observado em todos os espectros UV-Vis
obtidos. Todavia, nas solugdes de acido maleico notou-se um
deslocamento do cut-off da DMF para um comprimento de onda maior
em relagéo ao observado para a solugdo de anidrido maleico, como pode
ser observado na Figura 7. O deslocamento do cut-off da DMF, de 263
nm em solugdes de anidrido maleico para 268 nm em solugdes de acido
maleico é um deslocamento consideravel, uma vez que os dados foram
lidos com intervalo de 1 nm. O deslocamento ndo mostrou variagéo para
uma mesma espécie nas duas concentracdes analisadas. Este
deslocamento pode estar associado a estabilizacdo de uma das formas
candnicas de ressonancia para a DMF.

Na presenca de anidrido maleico, as interacfes entre soluto
(anidrido maleico) e solvente (DMF) séo por interacdes dipolo-dipolo.
Nas solucbes de &cido maleico, a interacdo entre o acido maleico e a
DMF ¢ por ligacfes de hidrogénio, cuja forte interacdo pode estabilizar
uma das formas candnicas de ressonadncia do solvente conforme
ilustrado na Figura 8. Deste modo, a presenca do acido maleico,
estabiliza o hibrido de ressonancia da dimetilformamida. A
deslocalizacdo dos elétrons pelas ligacdes entre os dtomos N-C-O no
hibrido de ressonancia em relagdo as formas canénicas separadamente,
estabiliza o estado excitado, diminuindo assim a diferenga energética
entre HOMO e LUMO, o que corrobora com o deslocamento para um
maior comprimento de onda da absorcao observada.
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Figura 8: Esquema ilustrando a estabilizacdo do hibrido de ressonancia da
DMF pelo &cido maleico
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A banda de transi¢éo associada a transicao eletronica, tanto para
0 anidrido quanto para o acido maleico em 272 nm, apresentou-se como
um ombro. A absorbancia neste comprimento de onda mostrou uma boa
correlagdo com a concentracdo, conforme a curva de calibracdo
apresentada no préximo item.

A Figura 9 apresenta os espectros de absorcdo para o0 anidrido,
acido maleico, PLA e PLA-g-MA. Uma andlise qualitativa dos espectros
de absor¢do, mostra que o PLA ndo apresenta banda de absorcdo na
regido onde ocorre a absor¢do do anidrido e acido maleico, sendo
observado apenas absor¢do do solvente e cut-off idéntico a solucéo de
anidrido maleico em DMF.

Uma amostra de PLA-g-MA, lavada por 24 h para retirada do
anidrido maleico livre (que ndo reagiu), foi seca e posteriormente
dissolvida em DMF para obtengdo do espectro. O espectro de absorgdo
obtido para o PLA-g-MA, ao contrario do PLA, mostrou uma banda de
absorcdo, na regido de absorcdo do anidrido e acido maleico, além de
apresentar um deslocamento do cut-off da DMF para o mesmo valor
observado em solucdes de acido maleico. Com base no deslocamento do
cut-off observado foi possivel afirmar que o grupo funcional enxertado
na cadeia polimérica do PLA esté4 na forma 4cida (Figura 10-B) e ndo na
forma de anidrido (Figura 10-A).
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Figura 9: Espectros de absor¢gdo UV-Vis para o anidrido e acido maleico, PLA
e PLA-g-MA em DMF.
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Figura 10: Grupo funcional enxertado na cadeia polimérica do PLA

Para aumentar as interacGes de interface entre o PLA e outro
polimero hidrofilico - um dos propdsitos deste trabalho - a estrutura B
proporciona uma interagdo maior, por ligagdes de hidrogénio, com
polimeros hidroxilados, tais como PVAL conforme esquema ilustrado
na Figura 11. Portanto, com base no grupo funcional enxertado na
cadeia polimérica do PLA e do propdsito de realizar o enxerto, tem-se
um resultado promissor.
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Figura 11: Esquema ilustrativo de uma interacéo possivel entre 0 PLA-g-MA e
0 PVAL por ligagdes de hidrogénio.

4.1.2. Determinacdo do grau de enxerto

Uma forma de quantificacdo do enxerto muito comumente
utilizada por diversos autores é a titulacdo do PLA-g-MA com KOH
(DETHYOTIN, et al., 2013) (FOWLKS, 2010) (LEE e OHKITA,
2003). Através desta técnica é possivel obter como resultado o nimero
de grupos acidos titulados, todavia, 0 nimero de grupos acidos titulaveis
¢ alterado ndo apenas pelo enxerto, mas também pela diminuicdo da
massa molar, e consequente aumento do nimero de grupos terminais
acidos inerentes do polimero, além de que, esta técnica ndo evidencia a
natureza do grupo funcional enxertado, forcando a hidrolise pela adigdo
de KOH para determinacdo do numero de grupos acidos.

Através da espectroscopia de UV-Vis é possivel inferir a natureza
da espécie enxertada, bem como determinar o grau de enxerto relativo a
massa da espécie enxertada por massa de PLA.

A Figura 12 apresenta os espectros de absorcdo do acido maleico
em DMF a diferentes concentracdes, onde se observa que o valor para o
cut-off da dimetilformamida foi deslocado pela presenca do &cido
maleico. Todavia ndo se alterou com a concentragao desta espécie.
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Figura 12: Espectros de UV-Vis para diferentes concentragdes de acido
maleico em DMF
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A partir dos espectros de absorcdo do acido maleico em DMF, foi
obtida uma curva de absorbancia em funcdo da concentragdo, para
determinacdo do grau de enxerto. (Figura 13).

Para determinar o grau de enxerto foi necessario extrair todo o
anidrido maleico que néo reagiu. Apos a rea¢do no rebmetro de torque,
0 material foi moido e quatro amostras de 2,0 g cada foram coletadas
aleatoriamente, duas destas amostras foram lavadas por 24h enquanto
duas foram lavadas por 48h, ambas em 30 mL de etanol, conforme
descrito na metodologia.

Também foi coletada uma fracdo de uma amostra lavada por 48h
e dissolvida em DMF e em seguida precipitada com um néo solvente,
conforme procedimento citado na metodologia (amostra denotada por
48-Appt). Os espectros de absorcdo foram obtidos na mesma faixa de
comprimento de onda anteriormente citada. A concentragdo de &cido
maleico em cada solugdo das amostras 24h e 48h, bem como da amostra
48-Appt, foi determinada a partir da curva de calibragdo. Considerando-
se as diluicbes para cada amostra, foi determinada a massa de &cido
maleico em cada uma das amostras, ou seja, 0 grau de enxerto (Gg)
correspondente, como a massa de acido maleico enxertada por massa de
PLA. Os rendimentos reacionais (R) determinados para cada amostra
sdo apresentados na Tabela 1.
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Figura 13: Curva de calibragdo para o 4cido maleico em DMF
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Tabela 1: Valores determinados para o grau de enxerto e rendimento reacional.

Amostras 24 h | Amostras 48 h | Amostra 48-Appt
Ge (%) 1,97 £ 0,03 1,74 £ 0,04 1,84
R (%) 788+172 700+15 73,6

Como se pode observar o grau de enxerto determinado para as

O grau de enxerto é equivalente aproximadamente a propor¢do
de uma molécula enxertada para cada 80 unidades de repeticdo, sendo
que o rendimento reacional mostrou-se moderadamente alto, indicando

0 sucesso da reacéo.
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4.2. EXTRACAO DO ANIDRIDO MALEICO RESIDUAL
4.2.1. Acompanhamento do processo de lavagem

Previamente a preparacgdo das blendas o PLA-g-MA foi lavado
com etanol para retirar todo o anidrido maleico que ndo reagiu. O
processo de lavagem de 180 g de PLA-g-MA foi realizado em dois
experimentos independentes (EXP1 e EXP2), conforme procedimento
descrito na metodologia, com intuito de avaliar a reprodutibilidade do
método de extracéo.

Uma vez que o volume e a diluicdo das aliquotas coletadas em
diferentes tempos foram idénticos, pode-se utilizar a evolucdo da
absorbancia em funcdo do tempo, como pardmetro para avaliar a
extracdo do anidrido maleico residual. A Figura 14 mostra a absorbéancia
da espécie extraida pelo etanol em funcdo do tempo de lavagem,
mostrando que 24h ¢ suficiente para remocdo de todo anidrido maleico
gue ndo reagiu.

Figura 14: Curva de absorcéo da espécie extraida em funcdo do tempo de
lavagem das amostras de PLA-g-MA
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4.2.2. Caracterizacdo do extrato

Apos o processo de lavagem, uma fracdo do etanol utilizado,
contendo o extrato dissolvido, foi evaporada em capela para obtencédo do
extrato da lavagem. Apds a evaporacdo do etanol, foi obtido um
composto oleoso, com odor caracteristico de éster, diferente do anidrido
maleico que é um solido & temperatura ambiente.

O o6leo obtido foi espalhado entre duas laminas de silicio e
analisado por espectroscopia de infravermelho (FTIR) na regido de 4000
cm™ a 1000 cm™. O espectro de absorcdo obtido é apresentado na Figura
15. A banda de estiramento O-H é apresentada separadamente em um
detalhamento da figura para melhor clareza do restante do espectro.

A banda larga em 3430 cm™ caracteristica de estiramento O—H
associada & presenca da banda de estiramento C=0 em 1635 cm™ e da
banda em 1210 cm™ caracteristica de estiramento da ligacdo C—OH,
todas de forte intensidade, estdo associadas a presenca de um grupo
funcional &cido carboxilico. As bandas de estiramento C=0 em 1735
cm™, juntamente as bandas em 1135 cm™ e 1095 cm™, caracteristicas de
estiramento de ligacdo C-O de éster, podem estar associadas a presenca
de um grupo funcional éster no composto analisado.

Figura 15: Espectro de infravermelho do 6leo obtido apds o processo de
lavagem
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A banda de absorcéo de intensidade média em 1455 cm™ est4
associada ao estiramento de uma ligacdo C=C. O aparecimento desta
banda de absor¢do em uma regido de nimero de onda mais baixo pode
estar associado a uma conjugacdo com as carbonilas. Também foi
identificada uma banda de baixa intensidade, caracteristica de
deformaco angular de CH; em 1380 cm™.

Tais observacdes sugerem que o 6leo obtido é um éster, produto
de uma reacdo quimica de esterificacdo entre o anidrido maleico e o
etanol, conforme esquema ilustrado na Figura 16.

Esta etapa do trabalho, mesmo ndo sendo objeto central do
estudo, sugere que este produto obtido é bastante interessante para
utilizacdo como agente compatibilizante de blendas entre o PLA e
polimeros hidrofilicos.

Figura 16: Reacdo de esterificagdo do anidrido maleico com etanol
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43 O EFEITO DO PROCESSAMENTO NA CINETICA DE
CRISTALIZACAO DO PLA

A avaliag8o do efeito do processamento do PLA na cinética de
cristalizacdo foi realizada ap0s processamento em re6metro ou
extrusora.

Na cinética de cristalizagcdo isotérmica as amostras foram
inicialmente aquecidas a uma taxa de 10 °C.min" da temperatura
ambiente até 200 °C, em seguida resfriadas rapidamente a 120 °C e
mantidas nesta temperatura até a completa cristalizagdo. A Figura 17
apresenta os picos de cristalizagdo isotérmica, obtidos a partir das curvas
de DSC para as amostras de PLA (100/0), PLA processado na extrusora
(100/0 ext), PLA processado no reébmetro (100/0 reo), PLA-g-MA
(100/0 G) e PLA-g-MA processado na extrusora (100/0 G ext).
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Figura 17: Curvas de DSC para as amostras 100/0, 100/0 ext, 100/0 reo, 100/0
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Inicialmente as curvas de fluxo de calor em funcdo do tempo
foram integradas. A curva integral foi dividida pela variacéo de entalpia
de fusdo do PLA 100% cristalino (AHy,), descrito na literatura como
igual a 93 J.g'l, resultando numa curva de grau de cristalinidade em
funcéo do tempo (X¢ vs t). A razédo do grau de cristalinidade em cada
ponto (X%) pelo grau de cristalinidade final do processo de cristalizagdo
(XZ°) resultou a curva de X, em fungdo do tempo, que corresponde a
fracdo cristalizada em relagdo ao grau de cristalinidade final da amostra,
conforme metodologia apresentada anteriormente.

A Figura 18 apresenta a interpolacdo ndo linear dos dados
obtidos utilizando o modelo cinético de Avrami, cuja curva continua
corresponde aos dados experimentais e a curva pontilhada corresponde
ao ajuste segundo a equacao de Avrami.

A Figura 19 apresenta um grafico dos valores de k, que
representa a taxa de cristalizagdo em funcéo do processamento do PLA.
O processamento do PLA na extrusora aumentou a taxa de cristalizacdo
em relacdo ao PLA néo processado.
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Figura 18: Ajuste ndo linear dos dados experimentais ao modelo de Avrami
para estudo do efeito do processamento
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O processamento do PLA em redbmetro aumentou ainda mais o
valor de k, devido provavelmente ao efeito de cisalhamento sobre as
cadeias macromoleculares, reduzindo o emaranhamento das cadeias
macromoleculares de PLA, com aumento do grau de liberdade das
macromoléculas, facilitando o arranjo cristalino.

Trabalhos anteriores do grupo (CLASEN, S. et. al., 2014)
mostraram que 0 processo de extrusdo ndo apresenta efeito significativo
sobre a massa molar e polidispersidade do PLA. Entretanto, quando
processado no redmetro, foi observado um aumento de
aproximadamente 30% na proporcdo de macromoléculas com menores
massas molares, mostrando que o processamento no reémetro pode
ocasionar certo grau de degradacdo aumentando a polidispersidade,
como consequéncia de uma diminuigdo da massa molar, uma vez que no
processamento em redmetro o cisalhamento a que o material é
submetido é muito maior do que o cisalhamento na extrusora.

Moléculas menores possuem maior grau de liberdade,
cristalizando mais facilmente do que moléculas com alta massa molar.
Deste modo, o0 aumento da proporcdo de moléculas menores aumenta a
probablilidade de formagdo de um maior numero de pequenas lamelas
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cristalinas, cujas adjacéncias sdo formadas por moléculas maiores. Estes
pequenos cristais residuais podem ser formados durante o resfriamento
do material na saida do processamento, ou até mesmo durante o
aquecimento na andlise de DSC.

Estes cristais residuais podem resistir a fusdo nominal do
polimero, conduzindo a nucleacdo conhecida como self-seeding,
influindo na cinética de cristalizacdo isotérmica, através da atuacdo
destes residuos cristalinos como nucleos heterogéneos de cristalizacéo
(Muellerleile, J.T. et al., 1993).

Figura 19: Efeito do processamento do PLA sobre a taxa de cristaliza¢do
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A Figura 20 apresenta um grafico com os valores do parametro
n de Avrami para PLA em diferentes condi¢cdes de processamento. A
reducdo do valor de n para a amostra 100/0 reo em relacdo a 100/0 ext é
indicativo de um mecanismo de nucleacdo mais heterogéneo, que esta
associado a presenga de uma maior fragdo de moléculas menores que
conduz a nucleacéo por self-seeding.

Para a amostra 100/0 G observou-se uma taxa de cristalizagdo
ligeiramente menor do que para a amostra 100/0 reo, mostrando que a
influéncia do enxerto sobre a taxa de cristalizacdo € minima e que o
aumento observado na taxa de cristalizacdo é funcdo do processamento,
uma vez que a o enxerto é realizado no redbmetro de torque.
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O chamado expoente de Avrami (pardmetro n) depende do
mecanismo de nucleacdo e da dimensdo de crescimento dos cristais
(OZAWA T., 1971). Decréscimos de uma unidade no expoente de
Avrami podem ser associados a uma mudanga no mecanismo de
nucleagdo térmica para atérmica (WUNDERLICH, B., 1976) (WENIG
W. H., e FIEDEL W., 1990). Decréscimos no parametro n podem ser
reflexos da mudangca para um mecanismo de nucleacdo atérmica
heterogénea (SALAMONE J. C., 1996).

O valor observado para o parametro n € maior na amostra 100/0
G em relagdo a amostra 100/0 reo, provavelmente devido a inser¢édo de
grupos acidos nas cadeias poliméricas, que aumenta a interacdo entre as
macromoléculas por ligagdes de hidrogénio e, portanto, diminui
moderadamente a mobilidade destas cadeias, evitando que o efeito da
nucleagdo self-seeding observado para a amostra 100/0 reo seja tdo
pronunciado.

Contudo, a varia¢do no valor de n observada entre as amostras
100/0 reo e 100/0 G pode ser interpretada em base da mudanca na
dimensdo de crescimento dos cristais de PLA, os quais crescem na
forma de discos para a amostra 100/0 reo e em forma hexagonal para
amostra 100/0 G. As micrografias 6pticas por luz polarizada ilustrando o
efeito do enxerto na morfologia dos cristais é apresentada na Figura 21.

Figura 20: Efeito do processamento sobre o pardmetro n do modelo de Avrami
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Figura 21: Microscopia 6ptica por luz polarizada para as amostras: A) 100/0 B)
100/0 reo e C) 100/0 G, cristalizadas a 120 °C
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A morfologia esférica dos esferulitos de PLA é a forma mais
comumente reportada. N'MAH e WOO (2014) reportaram uma nova
morfologia dos esferulitos, obtendo cristais de forma hexagonal com um
nicleo em formato de estrela, para 0 PLLA de baixa massa molar
modificado com um liquido ibnico. Os autores associaram esta
morfologia observada a um processo inicial de formagdo de um cristal
simples de forma hexagonal de PLA, seguido do crescimento rapido das
lamelas, conduzindo a formacéo de estruturas com padrfes geométricos
gue se assemelham ao padrdo de um simples cristal.

A estrutura hexagonal observada para o PLA-g-MA difere da
estrutura esferulitica apresentada pelo PLA, bem como da estrutura
observada por NI'MAH e WOO. Ao invés da cruz de malta
tradicionalmente observada, a forma hexagonal observada para os
cristais de PLA-g-MA apresenta uma cruz de malta retorcida, que se
assemelha a uma espiral. Ndo foram encontrados dados na literatura
reportando a observagdo da estrutura hexagonal apresentada na Figura
21-C por outros autores para o PLA-g-MA.
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4.4. BLENDAS PLA/PVAL e PLA-g-MA/PVAL
4.4.1. Anélise da morfologia das blendas

Para avaliacdo da morfologia das blendas PLA/PVAL e PLA-g-
MA/PVAL, amostras destas blendas foram fundidas entre duas laminas
de vidro para confecgdo de um filme que em seguida foi observado em
um microscopio Optico. A forma e distribuicio dos dominios
mostraram-se reprodutiveis, uma vez que para obtencdo das imagens
foram produzidos dois filmes de cada blenda, e escolhidas imagens com
melhor resolucdo e clareza. As micrografias obtidas para as blendas sdo
apresentadas na Figura 22.

As blendas PLA/PVAL 95/5, 90/10 mostraram dominios
esféricos de PVAL dispersos na matriz de PLA, da mesma ordem de
grandeza, com uma distribuicdo homogénea de tamanhos. A blenda
80/20 mostrou um inicio da coalescéncia dos dominios, a qual resultou
em uma variada distribuicdo e maiores dominios. A blenda 70/30
apresentou co-continuidade de fases.

Os dominios de PVAL na forma esférica, dispersos na matriz
de PLA sdo resultado de uma alta tenséo superficial, que por sua vez é
funcdo da minima interacdo na interface entre os dois polimeros,
fazendo com que os dominios de PVAL se arranjem na forma de menor
area superficial de contato.

As blendas 95/5 G e 90/10 G, mostraram uma distribuicio
homogénea de dominios fibrilares de espessura extremamente fina. A
forma fibrilar dos dominios de PVAL pode ser explicada pela
estabilizacdo da interface entre os polimeros, que devido ao aumento das
interacdes, aumentam a capacidade de dispersdo dos dominios pela
matriz assumindo maior area de contato, bem como garante uma
distribuicdo homogénea dos dominios de PVAL na matriz de PLA.

Analogamente as blendas PLA/PVAL, nas blendas PLA-g-
MA/PVAL a partir da composicdo 80/20, comeca a ocorrer a
coalescéncia dos dominios, que agora, por serem fibrilares formam
estruturas similares a emaranhados de fibras.
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Figura 22: Micrografias opticas das blendas PLA/PVAL e PLA-g-MA/PVAL
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4.4.2. Cinéticas de cristalizacao
e BLENDAS PLA/PVAL

As curvas de DSC das amostras 100/0, 100/0 ext, 95/5, 90/10, 80/20
e 70/30 foram obtidas a 120 °C conforme procedimento descrito na
metodologia. A Figura 24 apresenta os picos exotérmicos referentes a
cristalizacdo isotérmica do PLA a 120 °C nas amostras estudadas.
Apesar de 0 PVAL ser um polimero semicristalino (BUNN, 1948), uma
amostra desse polimero puro foi submetida as mesmas condi¢des
térmicas das demais amostras, todavia, ndo foi observada cristalizacéo
do PVAL nestas condicdes.

Figura 23: Curvas de DSC obtidas para as blendas PLA/PVAL e para amostras
100/0 e 100/0 ext
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A partir dos picos de cristalizacdo isotérmica do PLA calculou-
se 0 grau de cristalinidade para cada amostra (Tabela 2), conforme
procedimento de calculo descrito na metodologia.

Nédo foram observadas variacdes significativas no grau de
cristalinidade do PLA. No entanto, considerando-se o grau de
cristalinidade da blenda PLA/PVAL, a variagdlo do grau de
cristalinidade foi expressiva, uma vez que a fracdo do polimero
cristalizado (PLA) muda com a composi¢do da blenda. Esta alteracdo de
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cristalinidade na blenda pode resultar em variacdo das propriedades
macroscopicas do material.

Tabela 2: Grau de cristalinidade das amostras do sistema PLA-g-MA/PVAL

100/0 [ 100/0ext [ 95/5 [ 90/10 [ 80/20 70/30
[ X2 %) | 41 41 45 43 45 42

A partir das curvas apresentadas na Figura 23, observa-se 0
decréscimo do tempo necessario para o processo de cristalizagcdo do
PLA nas blendas PLA/PVAL, em relagdo ao PLA puro. Entretanto, para
uma interpretacdo mais aprofundada acerca do efeito do PVAL na
cinética de cristalizacdo do PLA, faz-se necessario a obtencdo dos
pardmetros de Avrami.

Para obtengdo dos pardmetros de Avrami, as curvas de DSC
obtidas foram submetidas ao tratamento matemético descrito no item 3.7
da metodologia, dando origem as curvas observadas na Figura 24, que
mostram a evolugdo da fragdo cristalizada Xy, (em relacdo ao grau de
cristalinidade final da amostra) em fungéo do tempo. O ajuste néo linear
dos dados & equacdo de Avrami mostrou boa correlagdo, conforme
Figura 25, onde as linhas continuas representam os dados experimentais
e as linhas pontilhadas a curva correspondente ao modelo de Avrami.

Figura 24: Ajuste ndo linear dos dados experimentais ao modelo de Avrami
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Os valores obtidos pelo ajuste a equacdo de Avrami, para a taxa
de cristalizacdo (k) sdo apresentados em funcéo da fracdo massica de
PVAL na Figura 25. Conforme destacado no grafico e discutido
anteriormente, o processo de extrusdo do PLA conduz a um aumento da
taxa de cristalizacdo devido a diminuicdo do emaranhamento das
cadeias macromoleculares promovido pelo cisalhamento. As blendas
PLA/PVAL foram obtidas por extrusdo, sendo importante a
consideracdo do efeito causado pelo processamento.

Na Figura 25, pode-se observar que na blenda 95/5 (wpya;, =
0,05) houve um pequeno aumento na taxa de cristalizacdo do PLA em
relacdo a taxa de cristalizacdo para a amostra 100/0 ext, mostrando a
provavel influéncia do PVAL sobre a cinética de cristalizagdo. O
comportamento do PVAL como agente de nucleagdo é mais expressivo
nas blendas 90/10 e 80/20.

Para as blendas 95/5 e 90/10 de PLA/PVAL o tamanho dos
dominios ndo apresentou uma variacdo significativa, conforme
micrografias apresentadas na Figura 22, mesmo a quantidade de PVAL
tendo sido duplicada e ocorrendo um aumento do nimero de dominios.
Deste modo, a é&rea de interface entre os dominios de PVAL e a matriz
de PLA foi maximizada na blenda 90/10 em relacdo a blenda 95/5. O
aumento da taxa de cristalizacdo associado ao aumento da area
interfacial entre os dominios e a matriz, sugerem que os dominios de
PVAL podem atuar como agentes de nucleacdo através de um
mecanismo de nucleagdo heterogénea.

O inicio da redugdo do valor da taxa de cristalizagdo para
blenda 80/20 esta associado ao fato de que esta ja é uma quantidade
suficiente para desencadear a coalescéncia dos dominios. A coalescéncia
aumenta o tamanho dos dominios, de forma a diminuir gradualmente a
area interfacial entre os dominios de PVAL e a matriz de PLA,
diminuindo a magnitude do efeito de nucleacdo causado.

O valor de k observado para cristalizacdo do PLA na blenda
70/30 é menor do que o valor de k observado para amostra 100/0 ext,
sugerindo que quando em grandes proporcbes de PVAL, com area de
interface entre os dominios e a matriz minimizada, prevalece o efeito do
PVAL como inibidor do efeito causado pelo processamento, devido a
diminuicdo consideravel do cisalhamento efetivamente sofrido pelo
PLA durante o processamento.
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Figura 25: Grafico mostrando o comportamento de k em fungdo da composicéo
das blendas PLA/PVAL

100/0ext ®

kx 10 (s")

Extrusao

0.8

100/0
0,6 4

0.4 14 T T T T T T T T T T T T

Os valores obtidos para o parametro n, apresentados na Figura
26, corroboram com a discussdo anterior relacionada com a atuacgéo dos
dominios de PVAL na inducéo do processo de nucleacdo heterogénea.

Conforme abordado no estudo do efeito do processamento na
cinética de cristalizacdo do PLA, o acréscimo do valor de n para a
amostra 100/0ext em relacdo a amostra 100/0, estd associado a
diminuicdo do emaranhamento das cadeias macromoleculares por acéo
do cisalhamento, que conduz a um maior grau de liberdade das
macromoléculas. Deste modo, tornando-as passiveis de assumir um
maior nimero de microestados conformacionais a partir de uma
flutuacdo de temperatura.

Todavia, a presen¢a do PVAL reduz o valor do pardmetro n em
relacdo a amostra 100/0ext, comportamento que esta associado a
inducdo de um mecanismo de nucleacdo heterogénea dos cristais de
PLA na interface entre os dominios e a matriz. A aproximagdo mostrada
na Figura 26 detalha o comportamento do valor de n em funcdo da
fracdo de PVAL nas blendas PLA/PVAL. A blenda 90/10 apresentou a
diminuicdo mais expressiva de n, comprovando que 0 aumento da taxa
de cristalizacdo, anteriormente observado, é uma consequéncia de um
mecanismo de nucleacdo heterogéneo induzido pelos dominios de
PVAL. Ao iniciar-se a coalescéncia dos dominios, na blenda 80/20, a
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diminuicdo da area interfacial com a matriz diminui a magnitude do
efeito de nucleacdo heterogénea, aumentando gradualmente o valor de n,

conforme também observado para a blenda 70/30.

Devido ao tamanho das cadeias macromoleculares, nos
polimeros, ndo se observam mecanismos de nucleacdo exclusivamente
homogéneos ou heterogéneos, e sim uma cristalizacdo induzida por
multiplas formas de nucleagdo, o que explica os valores ndo inteiros
obtidos para o parametro n.

Figura 26: Grafico mostrando o comportamento do parametro n em fungéo da
composicao das blendas PLA/PVAL
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e BLENDAS PLA-g-MA/PVAL

A partir da integracdo dos picos de cristalizacdo, apresentados na
Figura 27, seguindo-se os procedimentos de célculo descrito na
metodologia foi possivel calcular o grau de cristalinidade para cada uma
das amostras avaliadas, 0s quais sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Grau de cristalinidade das amostras do sistema PLA-g-MA/PVAL.

100/0 G

100/0 Gext

95/5G

90/10 G

80/20 G

70/30 G

X (%) 34

35

31

33

35

39

Os resultados mostram que ndo houve variagOes significativas
no grau de cristalinidade do PLA. Entretanto, ao considerar-se o grau de
cristalinidade da blenda, a variacdo foi expressiva, uma vez que a fracdo
do polimero semicristalino (PLA) muda com a composic¢éo da blenda. O
gue pode influenciar significativamente em propriedades macroscopicas
tais como propriedades mecénicas e de barreira.

Figura 27: Curvas de DSC obtidas para as blendas PLA-g-MA/PVAL e para
amostras 100/0 G e 100/0G ext
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A partir das curvas de DSC, seguindo-se a metodologia

previamente citada, foram obtidas as curvas de X}, em funcéo do tempo
(Figura 28), ajustadas ao modelo de Avrami para obtencdo dos
pardmetros k e n.

Figura 28: Ajuste ndo linear dos dados experimentais ao modelo de Avrami
para as blendas PLA-g-MA/PVAL e para as amostras 100/0 G e 100/0G ext
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Os valores de k para o sistema PLA-g-MA/PVAL apresentaram
valores maiores do que os observados para o sistema PLA/PVAL
(Figura 29). Este comportamento deve-se ao cisalhamento sofrido pelo
PLA até a obtengdo das blendas PLA-g-MA/PVAL, que € inicialmente
enxertado em redmetro de torque e posteriormente processado com
PVAL em extrusora para obtencdo da blenda.

Conforme discutido anteriormente, além do efeito nucleante dos
dominios de PVAL, a presenca deste polimero pode inibir os efeitos do
processamento, no que se refere a diminuicdo do emaranhamento das
cadeias do PLA.

Nas blendas 95/5 G e 90/10 G, os valores de k aumentam menos
significativamente do que para as respectivas blendas do sistema
PLA/PVAL, mostrando que para as blendas com PLA-g-MA o efeito do
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PVAL como inibidor do efeito de processamento tem maior
significancia. Este comportamento deve-se a presenca dos grupos
funcionais enxertados no PLA que, através do aumento das interacfes
por ligagcdo de hidrogénio entre os dois polimeros, atuam como uma
forca oposta ao cisalhamento, dificultando a a¢do do mesmo na
diminuigdo do emaranhamento.

Figura 29: Grafico mostrando o comportamento de k em fungdo da composicédo
das blendas PLA-g-MA/PVAL
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Os dados obtidos para o parametro n, apresentados na Figura 30,
mostram que a diminui¢do da fracdo de PVAL nas blendas PLA-g-
MA/PVAL promove um aumento do pardmetro n. Se considerada a
razdo entre o nimero de hidroxilas inseridas no PLA através do enxerto
e 0 numero de hidroxilas presentes no PVAL, para uma dada
composicdo pode-se observar que quando esta razdo aproxima-se de um
(fracBes menores de PVAL) o valor de n tende a um maximo. Este
comportamento é resultado de um mecanismo de nucleacdo cada vez
menos heterogéneo. A diminuigdo do efeito do PVAL em promover a
nucleacdo heterogénea na interface com o PLA deve-se ao aumento da
interacdo entre os dominios e a matriz.
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Figura 30: Grafico mostrando o comportamento do parametro n em funcéo da
composicdo das blendas PLA-g-MA/PVAL
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A blenda 95/5 G apresentou valor de n superior em relacdo a
amostra 100/0 Gext. Este comportamento pode ser explicado a partir da
micrografia da blenda 95/5 G, previamente apresentada, onde nota-se
maior continuidade entre os dominios e a matriz, além de apresentar boa
distribuicdo dos dominios, sem presenca de aglomerados, indicativo de
um aumento expressivo da interagdo entre o PLA-g-MA e o PVAL
guando comparadas as blendas PLA/PVAL.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

A partir dos resultados experimentais a reacdo de enxerto em
redbmetro de torque foi eficiente. A caracterizacdo via espectroscopia de
UV-Vis foi um método eficaz na determinacéo do grau de enxerto, bem
como na identificacdo da espécie enxertada. O grupo funcional foi
enxertado na cadeia polimérica do PLA na forma de éacido maleico,
resultado de uma possivel hidrélise do anidrido maleico ap6s o enxerto.

Micrografias obtidas das blendas PLA/PVAL e PLA-g-
MA/PVAL em diferentes composi¢des indicaram a imiscibilidade deste
sistema. Nas blendas PLA/PVAL os dominios de PVAL, observados na
forma esférica, apresentaram descontinuidade da interface com a matriz,
enquanto nas blendas PLA-g-MA/PVAL os dominios apresentaram
forma fibrilar com maior continuidade na interface com a matriz
sugerindo um aumento da interagdo entre os componentes da blenda.

O processamento do PLA em extrusora ou redmetro de torque
influenciou a cinética de cristalizacdo. Para as amostras de PLA
submetidas ao processo de extrusao, este comportamento foi associado a
diminuigdo do emaranhamento das cadeias macromoleculares devido ao
cisalhamento durante o processamento. Devido a diminui¢do da massa
molar do PLA, bem como do aumento da polidispersidade, promovidos
pelo alto cisalhamento & que os materiais sdo submetidos durante o
processamento em reémetro de torque, observaram-se influéncias na
cinética de cristalizagdo do PLA, favorecendo o mecanismo de
nucleagdo heterogénea. Estes resultados podem estar associados ao
mecanismo de nucleacdo por self-seeding, devido a formacao de cristais
residuais resistentes & fusdo nominal do polimero.

O enxerto de acido maleico na cadeia polimérica do PLA
alterou a forma dos cristais, que passaram da forma esferulitica para
forma hexagonal.

A influéncia do PVAL na cinética de cristalizagdo do PLA
mostrou-se dependente da fracdo deste polimero nas blendas. Nas
blendas PLA/PVAL, observou-se que a taxa de cristalizacdo €
aumentada & medida que a &rea superficial entre os dominios de PVAL e
a matriz de PLA aumenta. Todavia, para a blenda 70/30 o PVAL atuou
inibindo o efeito causado pelo processamento, sugerindo a existéncia de
um efeito competitivo entre o efeito de nucleacdo e de diminuicdo do
cisalhamento efetivamente sofrido pelo PLA durante o processamento.
Em conjunto com a variagdo do pardmetro n observada para as blendas
PLA/PVAL pode-se concluir que o efeito nucleante do PVAL deve-se a
indugdo de um mecanismo de nucleacdo heterogéneo.
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Para as blendas PLA-g-MA/PVAL, observou-se que o efeito do
PVAL como agente de nucleacdo é menos expressivo, este fato foi
associado a maior interagdo entre os polimeros na interface, diminuindo
a inducdo de nucleacdo heterogénea. Nas blendas em que a razéo entre o
nimero de grupos OH enxertados no PLA e o nimero de grupos OH no
PVAL aproxima-se da unidade, o valor do parametro n tende a um valor
maximo, indicando uma tendéncia a um mecanismo de nucleagdo
homogéneo, resultado do aumento da interacdo interfacial entre os
dominios e a matriz que diminui o efeito de nucleacdo heterogénea na
superficie dos dominios de PVAL.

Concluindo o presente estudo viabilizou a avaliagdo da influencia
dos pardmetros, tais como o processamento, 0 enxerto e a presenca de
PVAL, na cinética de cristalizacdo do PLA, fatores estes que podem ter
influéncia direta nas propriedades macroscépicas, uma vez que estas sao
dependentes da microestrutura do material.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como continuidade deste trabalho, sugere-se avaliar as estruturas
do reticulo cristalino e as caracteristicas quimicas do enxerto de acido
maleico na cadeia macromolecular do PLA, utilizando técnica de
ressonancia magnética nuclear.

Uma vez estudado o comportamento do processo de cristalizacdo
em funcdo da microestrutura dos materiais preparados, seria interessante
avaliar os efeitos destas alteracBes microestruturais sobre as
propriedades macroscdpicas do material, tais como propriedades
mecénicas e de barreira.

Outra opgdo interessante consiste em avaliar a eficiéncia de
ésteres, tais como o éster produzido durante a extracdo do anidrido
maleico com etanol, como agentes compatibilizantes para blendas
PLA/PVAL. Para tanto seria necessario:

i) Obter e caracterizar ésteres, a partir da reacdo do anidrido
maleico com etanol, propanol e butanol, para variar o tamanho
do segmento apolar da cadeia;

ii) Avaliar a eficiéncia de cada um dos trés ésteres obtidos, em
dois niveis, como agentes compatibilizantes.
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