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RESUMO

Este trabalho, organizado em trés capitulos, relata no Capitulo I, um
estudo detalhado da estrutura quimica do produto de uma modificagdo
quimica do PLA utilizando anidrido maleico e perdxido de dicumil,
comumente reportada como uma reacdo de enxerto, bem como a
caracterizacdo de propriedades térmicas e reoldgicas de blendas
poliméricas obtidas a partir do PLA modificado. Os resultados
demonstraram que o material obtido € fragil e que a modificagdo quimica
alterou o processo de cristalizacdo. Foram observadas duas transi¢des de
segunda ordem, que corroboraram a insercdo de ligagdes rigidas néo
rotacionaveis na cadeia do PLA. O Capitulo I, mostra um estudo amplo
do efeito do monobutilmaleato (MBM), sintetizado a partir da
esterificagdo do anidrido maleico com 1-butanol, como plastificante do
PLA. Os resultados mostraram que o0 MBM representa boa alternativa
como plastificante do PLA, diminuindo além das interagcdes polimero-
polimero e o emaranhamento das cadeias; facilitando o processo de
relaxacéo visco-elastica dos filmes. Propriedades térmicas, mecénicas e
reolégicas dos filmes de PLA plastificados séo intensamente discutidas
neste capitulo. Blendas PLA/PVAL/MBM, nas quais estudou-se o efeito
do MBM como plastificante e compatibilizante, foram objeto de
discussdo do Capitulo Ill. Os resultados apresentados mostraram que 0
MBM além de bom plastificante atua como agente compatibilizante. O
comportamento compatibilizante do MBM foi percebido através das
analises termo-dindmico-mecéanicas das blendas que mostraram o
aparecimento de uma nova transi¢ao de interfase quando da adicdo de
20% de MBM em relagdo a matriz PLA em blendas PLA/PVAL na
proporcéo 80/20. A supressdo do efeito nucleante do PVAL pela adi¢do
de MBM também corrobora o efeito compatibilizante do mesmo e sua
atuacdo na interface. Por fim, foram obtidos materiais de elevada
flexibilidade e ampla possibilidade de aplicagdo no setor de embalagens
biodegradaveis, representando relevante valor cientifico e gerando amplo
conhecimento acerca da correlagdo entre os fendmenos e propriedades
dos sistemas avaliados.

Palavras-chave: modificacdo quimica, plastificacdo, compatibilizacéo,
blendas.






ABSTRACT

This study was divided in three chapters. Chapter | relates a detailed study
about the chemical structure obtained from PLA chemical modification
using maleic anhydride and dicumyl peroxide, commonly reported as a
graft reaction, as well as a thermal and rheological characterization of
blends obtained from modified PLA. The results showed that the obtained
material is fragile and the chemical modification changed the
crystallization process. In addition, it was observed two second order
transition which corroborates the insertion of non-rotatable rigid bonds
on the macromolecular chain through the chemical modification. Chapter
Il, shows a wide study from monobutylmaleate (MBM), a synthetized
compound from maleic anhydride with 1- butanol as PLA plasticizer.
According to results, MBM represents a great alternative as PLA
plasticizer acting by decreasing polymer-polymer interactions and
macromolecular chain entanglement facilitating the viscoelastic
relaxation. Thermal, mechanical and rheological properties of PLA films
are intensely discussed in this chapter. PLA/PVAL/MBM blends in which
the plasticizer and compatibilizer MBM effect was studied, were the main
discussion of the data showed in Chapter Ill. The results showed that
besides being a good plasticizer MBM can act as a compatibilizer. The
MBM compatibilizer behavior was comprehend by means of the thermo
dynamic mechanical analysis. A new interphase transition appeared when
20% of MBM in PLA/ PVAL blends was added in relation to PLA matrix.
The suppression of PVAL nucleation effect by MBM addition also
corroborate for it compatibilizer effect by acting at polymers interface.
Finally, materials of high flexibility were obtained making possible a
wide application in biodegradable packaging sector, revealing a relevant
scientific value and generating wide knowledge about the correlation
between the properties and phenomena from the evaluated systems.

Keywords: chemical modification, plasticization, compatibilization,
blends.
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1. INTRODUCAO

As preocupacdes com a influéncia do padrdo atual de consumo da
sociedade na geracdo de lixo sélido, tem motivado o envolvimento de
organizagdes sociais, politicas publicas e pesquisas cientificas no
desenvolvimento de alternativas inovadoras que possam contornar este
problema. E indubitavel a necessidade de um envolvimento da academia
com a geragdo de conhecimento e de novas tecnologias que possam
subsidiar a tomada de decisbes neste problema de elevada importancia
social. E fato também, que este compromisso deriva de uma concepgao
epistemolégica que considera que a evolugdo do conhecimento cientifico
se modula por meio de paradigmas sociais.

No ano de 2018, a Organizacdo das Nagdes Unidas comemorou no
dia primeiro de outubro o dia mundial do Habitat, neste ano o tema foi
“Gestdo Municipal de Residuos Sélidos”. Segundo mensagem de
Maimunah Mohd Sharif, subsecretaria geral e diretora executiva da ONU-
Habitat todo ano, mundialmente, dois bilhdes de toneladas de lixo séo
produzidas (SHARIF, UN-Habitat, 2018).

Dentro deste contexto, a partir de uma consulta envolvendo os termos
biodegradable e polymer no titulo de trabalhos publicados nos Gltimos
cinco anos (Figura 1) incluindo as bases de dados WOS, DIIDW, KJD,
RSCI e SCIELO, observou-se um nimero expressivo de 2099 trabalhos,
sendo a contribui¢do brasileira de apenas 40 trabalhos. Uma segunda
consulta envolvendo biodegradable e plastic no titulo de trabalhos
(Figura 1), revela 737 trabalhos nos Gltimos cinco anos, sendo apenas 5

destes oriundos do Brasil. Além disso, até a data em que se realizou a
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pesquisa, em um relatério dos Ultimos cinco anos, foram 9916 trabalhos
contendo as palavras “polylactic acid ou poly(lactic acid)” no titulo, de
acordo com pesquisa realizada no Web of Science para as mesmas bases
de dados sendo a contribuicdo brasileira no periodo de apenas 134
trabalhos. Este cenario, justifica a necessidade de ampliar a
representatividade do pais no compromisso com o desenvolvimento de
conhecimento e de novas tecnologias associadas a um tema de relevante
clamor social como este, visto que geograficamente, o Brasil é o quinto

maior pais do mundo em extensdo territorial.

Figura 1: Numero de trabalhos publicados nos Gltimos cinco anos com os termos
“biodegradable e polymer” e “biodegradable e plastic” nas bases de dados WOS,
DIIDW, KJD, RSCI e SCIELO.
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Esta tese de doutorado estrutura-se em:

¢ Introducéo: Revisdo bibliografica situando o trabalho no cenério
cientifico atual;

e Capitulo I: Modificagdo quimica do poli(acido latico):
caracterizacdo e obtencdo de blenda polimérica com poli(vinil
alcool);

e Capitulo II: Plastificacéo do poli(acido latico) com acido maleico
e monobutilmaleato;

e Capitulo IlI: Preparacdo e caracterizagdo de blendas poli(acido
Iatico)/poli(vinil &lcool) utilizando monobutilmaleato como

plastificante/compatibilizante

Os capitulos constituir-se-d0 de fundamentacdo tedrica
especifica, procedimento experimental, com resultados e discussdo. O
objetivo desta estruturacdo é promover uma abordagem detalhada dos
resultados experimentais obtidos e das conclusdes alcangadas em uma

eficiente relagdo com a literatura cientifica.

1.1 PRODUCAO  CIENTIFICA NO PERIODO DE
DOUTORAMENTO

No periodo em que o doutorado foi realizado, algumas publicacdes
de trabalhos cientificos em periédicos e apresentacfes de trabalhos em
congressos foram realizadas, ora de trabalhos diretamente ligados aos
resultados experimentais nesta tese apresentados, ora de trabalhos em

colaboracgdo envolvendo o mesmo projeto que resultaram do trabalho
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conjunto no Grupo de Estudos em Materiais Poliméricos — POLIMAT. A
seguir estdo relacionadas as producgdes deste periodo:

Artigos completos publicados em periddicos:

1. GROSS, IDEJAN P.; SCHNEIDER, FELIPE S.; CARO,
MIGUEL S.B.; DA CONCEIQAO, THIAGO F.; CARAMORI,
GIOVANNI F.; PIRES, ALFREDO T.N. Polylactic acid, maleic
anhydride and dicumyl peroxide: NMR study of the free-radical melt
reaction product. Polymer Degradation and Stability, v. 155, p. 1-8, 2018.

2. VESTENA, MAURO; GROSS, IDEJAN PADILHA;
MULLER, CARMEN MARIA OLIVERA; PIRES, ALFREDO
TIBURCIO NUNES. Isolation of whiskers from natural sources and their
dispersed in a non-agqueous medium. Polimeros (S8o Carlos. Online), v.
26, p. 327-335, 2016.

3. VESTENA, M.; GROSS, I. P.; MULLER, CARMEN M. O.;
PIRES, ALFREDO T. N. Nanocomposite of Poly(lactic acid)/Cellulose
Nanocrystals: Effect of CNC Content on the Polymer Crystallization
Kinetics. Journal of the Brazilian Chemical Society (Impresso), v. 27, p.
905-911, 2015.

Apresentacdo de trabalhos em congressos

GROSS, I. P.; VESTENA, M.; MULLER, C. M. O.; PIRES, A. T.
N. Enxerto de anidrido maleico na cadeia macromolecular do PLA:
influéncia na cristalizacdo do polimero. 13° Congresso Brasileiro de
Polimeros — CBPOL, 2015, Natal. (Apresentacdo Oral).

GROSS, I. P.; VESTENA, M, PIRES, A. T. N. Isothermal
Crystallization Kinetics of PLA/Cellulose nanocrystals: Effect of
amphiphilic molecule as a compatibilizer. In: XV Brazil MRS Meeting -
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SBPMat, 2016, Campinas. Anais do XV Brazil MRS Meeting - SBPMat,
2016.

GROSS, I. P.; CLASEN, S. H.; PIRES, A. T. N. Dibutylmaleate as a
greener plasticizer of poly(lactic acid). In: 46th World Chemistry
Congress, 2017, S&o Paulo-SP. Abstract book of 46th World Chemistry
Congress, 2017.

GROSS, I. P.; HERGENRADER, K. S.; PIRES, ALFREDO TIBURCIO
NUNES. Poly(lactic acid)/wool fibers composites: the influence of
monobutylmaleate as a plasticizer and compatibilizer,. In: XVII Brazil
MRS Meeting - SBPMat, 2018, Natal - RN. Anais do XVII Brazil MRS
Meeting - SBPMat.

GROSS, 1. P.; PIRES, A. T. N. Monobutilmaleato e Dibutilmaleato
como plastificantes em matriz polimérica de poli(acido I4tico):
propriedades mecanicas e térmicas dos filmes plastificados. 2018.

SAATKAMP, R. H.; GROSS, I. P.; PARIZE, A. L.; PIRES, A. T. N.
Study of non-isothermal cold crystallization and plasticizing of
poly(lactic acid) in presence of maleic acid,. In: XVII Brazil MRS
Meeting - SBPMat, 2018, Natal - RN. Anais do XVII Brazil MRS
Meeting - SBPMat, 2018.

SANCHES, M. P.; GROSS, I. P.; PARIZE, A. L.; SOLDI, V. Efeito da
composigdo etanol/agua no raio hidrodindmico de sistemas Pluronic F127
e 6leo essencial de citronela. In; XXV Encontro de Quimica da Regido
Sul, 2018, Londrina. Anais do XXV Encontro de Quimica da Regido Sul,
2018.

ENUMO JUNIOR, A.; GROSS, I. P.; PARIZE, A. L. Influéncia do grau
de intumescimento em propriedades mecanicas de matrizes de quitosana.
In: 23° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 2018,
Foz do Iguacu. Anais do 23° CBECIMat, 2018.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1  Objetivo Geral

Modificar a estrutura quimica do PLA e avaliar propriedades
térmicas, mecanicas e reoldgicas de filmes poliméricos de matriz de PLA
e blendas de PLA/PVAL em presenca de molécula anfifilica de baixa
massa molar (monobutilmaleato), atuando como agente plastificante e/ou

compatibilizante.

1.2.2  Objetivos Especificos

e Caracterizar o produto da modificacdo do PLA e obter blendas
de PLAmop/PVAL;

e Estudar o efeito do monobutilmaleato nas propriedades térmicas
e mecénicas em filmes de matriz PLA;

e Avaliar o mecanismo de escoamento das macromoléculas de
PLA em filmes de PLA plastificados com monobutilmaleato e
acido maleico;

e  Obter blendas poliméricas PLA /PVAL/MBM,;

e Avaliar o comportamento do MBM como plastificante e/ou
agente compatibilizante em blendas PLA/PVAL,;

e Caracterizar propriedades térmicas, reolégicas e avaliar
mecénicas de blendas PLA /PVAL/MBM.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Nas ultimas décadas o aumento da producdo e consumo de
plasticos de origem petroguimica tem gerado sérios problemas,
associados a geragéo de lixo ndo biodegradavel e a consequente poluigéo.
A busca pela solucdo deste problema tem motivado diversas pesquisas
nos ramos da ciéncia e tecnologia. Estes polimeros sintéticos, por
exemplo PE, PP, PS, PET, estdo disponiveis com baixos pregos e
apresentam boas propriedades mecénicas de barreira a oxigénio e gas
carbdnico para aplicacdo como materiais de embalagem. Contudo, as
crescentes preocupagdes ambientais exigem restricbes em seu uso
extensivo, notadamente porque além da néo biodegradabilidade néo séo
completamente reciclaveis (WROBLEWSKA-KREPSZTUL, et al.
2018). Por outro lado, a utilizagdo de polimeros biodegradaveis, cuja
condicdo de compostagem permitiria sua adigdo ao solo, representa uma
alternativa ecoldgica e economicamente interessante.

A biodegradacao de um polimero pode ser definida como uma
mudanca das propriedades fisicas e quimicas devido a um decréscimo da
massa molar do polimero através da formacgéo de produtos de baixa massa
molar sob a influéncia de microorganismos, tanto em condi¢des aerébicas
quanto anaerdbicas, auxiliada por reacdes quimicas abidticas tais como
fotodegradacdo, oxidacdo e hidrolise (WANG XL; YANGAND KK;
WANG YZ, 2003).
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Cabe também ressaltar a diferenca entre polimeros derivados de
biomateriais e polimeros biodegradaveis. Os polimeros derivados de
biomateriais sdo aqueles cuja matéria deriva de fonte renovavel e os
polimeros biodegradaveis sdo aqueles degradaveis pela influéncia de
micro-organismos (ASHTER, 2016).

Polimeros biodegradaveis, por sua vez, podem ser classificados
quanto & sua origem, como de fonte renovavel e ndo renovavel
(VROMAN; TIGHZERT, 2009) conforme fluxograma na Figura 2. Os
polimeros biodegradaveis de fonte renovavel, de particular interesse,
classificam-se entre naturais ou sintéticos. Além disso, polimeros
biodegradaveis de fonte renovavel apresentam vantagem ambiental no
que se refere ao equilibrio entre a emissdo de CO; na etapa de degradacédo
com o CO; consumido na fotossintese (RAY; BOUSMINA, 2005).

Figura 2: Fluxograma ilustrativo da classificagdo de polimeros biodegradaveis.

Polimeros
biodegradaveis

I
[ ]

Fonte Fonte ndo
renovavel renovavel
Polimeros

L L Origem

sintéticos petroquimica
Origem
Bioldgica

Biopolimeros

Fonte: Prdprio autor.



39

2.1.1  Poli(4cido latico) [PLA]

O poli(acido latico) é um poliéster alifatico de cadeia linear que
pode ser obtido a partir da policondensacdo do &cido latico ou
polimerizacdo por abertura de anel lactato (Figura 3) (SIN; RAHMAT,;
RAHMAN, 2013). O acido latico e o anel lactato (dimero ciclico)
apresentam carbonos quirais em sua estrutura, que nao perdem a
quiralidade apds a reacdo de polimerizagdo. Desta forma, o produto da
reacdo de polimerizacdo apresenta unidades de repeticdo com
estereoisomeria associada aos compostos de partida.

Quando a reagdo de polimerizagdo é realizada com o
estereoisdmero puro L ou D, obtém-se naturalmente o poli(L-acido latico)
[PLLA] e o poli(D-4cido latico) [PDLA], respectivamente. Todavia, se
realizada com uma mistura de estereoisbmeros, o resultado é uma cadeia
polimérica cujas unidades de repeticdo de isomeria L ou D variam
aleatoriamente ao longo da cadeia, denotado comumente como poli(D,L-
acido latico) [PDLLA] (SARASUA et. al. 2005).

O PLA é um polimero semicristalino, podendo cristalizar nas
formas: a (ortorrombica), B (ortorrémbica) ou y (pseudo-ortorrombica),
sendo a forma o mais estavel (HOOGSTEEN et. al. 1990). Poli (acido
latico) de grau comercial, em geral sdo compostos por PLLA e PDLLA,
obtidos dos mondmeros L e DJ/L, respectivamente. A razdo de
enantidmeros pode afetar propriedades térmicas, mecanicas e de barreira,
bem como grau de cristalinidade (MARTIN; AVEROUS, 2001).

O PLA apresenta propriedades tais como biodegradabilidade,

biocompatibilidade, facilidade de processamento, transparéncia,



40

resisténcia a umidade e gorduras, além de propriedades de barreira
similares ao poli(tereftalato de etileno) (PET) (FERRI et al. 2016).
Todavia, ¢ um material rigido e quebradico a temperatura ambiente
devido a sua temperatura de transicao vitrea (Tg) de 55 °C (HASSOUNA
etal. 2012) (QIN et al. 2011).

O PLA Ingeo-3251D da NatureWorks LLC, Cargill, utilizado
neste trabalho, possui baixo teor de isbmero D, temperatura de transicao
vitrea de 65 °C e temperatura de fuséo de 167 °C. Em trabalhos anteriores
do grupo, observou-se a formagcdo de macroestruturas esferuliticas e
analises de difracéo de raios-X indicaram a cristalizagdo deste polimero
na forma o (ortorrdmbica) (VESTENA et al. 2016).

Figura 3: Esquema de reacdo de polimerizagdo do PLA.
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2.1.2  Poli(vinil alcool) (PVAL)

O PVAL é um polimero biodegradavel de origem nado renovavel,
obtido a partir do etileno que da origem aos mondmeros de vinil acetato.
Apbs a reagdo de polimerizagéo, o poli(vinil acetato) (PVA) é hidrolisado
a poli(vinil &lcool) (SIN; RAHMAT; RAHMAN, 2013), cuja unidade de
repeticdo é apresentada na Figura 4, podendo-se obter o PVAL

parcialmente ou totalmente hidrolisado.

Figura 4: Formula estrutural da unidade de repeti¢do do PVAL.

Cl)H
n

Fonte: Prdprio autor.

Apesar de biodegradavel, o nimero total de microoganismos que
degradam o PVAL ¢ limitado quando comparado com polimeros
biodegradaveis de fonte renovavel tais como PLA e
poli(hidroxialcanoatos) PHA (CHIELLINI; CORTI; SOLARO, 1999).

Propriedades tais como viscosidade, formagdo de filmes,
resisténcia a tracdo, flexibilidade e estabilidade térmica exibem a
versatilidade do PVAL (HALIMA, 2016). Contudo, a hidrofilicidade

deste polimero é um fator favoravel para algumas aplicagfes. Entretanto,
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para determinados fins como materiais de embalagem, a variacdo das
propriedades em funcdo da umidade relativa pode representar uma
desvantagem de aplicacdo.

2.2 BLENDAS POLIMERICAS BIODEGRADAVEIS

Diversos estudos tém sido reportados na obtengdo de materiais
poliméricos biodegradaveis para um amplo universo de aplicacdes, desde
a &rea biomédica (CHEN et al. 2018) a materiais para embalagem no setor
de alimentos e agricultura (GUILBERT et al. 2005). Todavia, ha grande
dificuldade na substituicio dos polimeros convencionais ndo
biodegradaveis por polimeros biodegradaveis devido as propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira desfavoraveis a maioria das aplicagGes
como embalagem (CLASEN; MULLER; PIRES, 2015) (OTHMAN,
2014). Dentre as estratégias utilizadas para obter materiais poliméricos
com propriedades caracteristicas pode-se citar a preparacdo de blendas e
compositos bem como a modificagdo quimica dos polimeros.

Blendas poliméricas sdo obtidas através da mistura fisica de dois
ou mais polimeros, podendo ser classificadas quanto a miscibilidade
como misciveis ou imisciveis, e quanto as propriedades requeridas como
compativeis e incompativeis. A obtencdo de blendas poliméricas é uma
estratégia corrente na busca por materiais com propriedades mecanicas,
térmicas, dpticas e de barreira especificas para aplicacdes especificas.

Segundo Restrepo et al. (2018) a adi¢do de pequenas quantidades
de um polimero hidrofilico, tal como o PVAL, em matriz de PLA é uma
alternativa de modificar a biodegradabilidade da matriz. Wang et al.

(2008) observaram que o PVAL pode acelerar a degradacdo do PLA
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devido ao aumento da hidrofilicidade dos componentes da blenda. Este
comportamento observado por Wang et al. pode ser explicado pelo fato
da baixa taxa de degradagdo do PLA estar associada a uma etapa inicial
de hidrélise para que os microorganismos possam utiliza-lo como fonte
de nutrientes (RUDNIK; BRIASSOULIS, 2010) (KALE et al. 2007).

HUNEAULT e LI (2012) estudaram blendas de amido
termoplastico (TPS), dentre outros polimeros, com PLA e
policaprolactona (PCL). Foi observada boa dispersao do TPS em blendas
com até 25 % em massa deste componente. A adi¢do de TPS promoveu
uma reducdo do médulo elastico das blendas em diferentes composigdes
em relacéo aos componentes puros. A mistura de um polimero hidrofilico
com polimero hidrofébico pode reduzir a absor¢do de dgua produzindo
materiais de propriedades macroscopicas menos sensiveis a umidade
relativa.

Contudo, apesar de serem os polimeros sintéticos biodegradaveis
mais amplamente produzidos (SIN; RAHMAT; RAHMAN, 2013), ha
poucos estudos reportados sobre blendas de PLA e PVAL. Apesar da
possibilidade de interacdo entre 0 PLA e o PVAL através das interagdes
por ligacdo de hidrogénio entre o grupo éster do PLA e o grupo hidroxila
do PVAL, a imiscibilidade dessas blendas tem sido observada. TSUJI e
MURAMATSU (2001), observaram a formacao de dominios em blendas
de PLLA/PVAL, para composic¢des ricas em um dos componentes.

PARK e IM (2003) estudaram blendas de PLA com poli(vinil
acetato) (PVAc) e com poli(vinil acetato-co-vinil alcool) [P(VAc-co-
VAL)] e observaram que as blendas PLA/PVAc apresentaram

miscibilidade em todas as composi¢es estudadas. Para as blendas com o
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copolimero até 10% hidrolisado de PVAc, foram observados parametros
de interacdo negativos, aumentando a valores positivos com 0 aumento
do grau de hidrélise, chegando a formar dominios regulares na blenda
com o copolimero 30% hidrolisado na composigdo PLA/P(VAc-co-VAL)
de 70/30 m/m.

SHUAI et al. (2001) estudaram blendas PLA/PVAL e
observaram a imiscibilidade da regido amorfa evidenciada pelas analises
de DSC que apresentaram duas temperaturas de transi¢do vitreas distintas
e invariantes com a composicéo da blenda. Todavia, analises de **C-NMR
em estado s6lido mostraram que hé interacGes por ligacdo de hidrogénio
entre os polimeros apenas na regido amorfa, muito embora, tal aspecto
afete a cinética de cristalizacdo dos componentes.

Estudos das propriedades de blendas utilizando componentes
poliméricos de natureza e propriedades distintas, como por exemplo,
polimeros hidrofilicos e hidrofobicos, em geral resultam em misturas
fisicas imisciveis requerendo, muitas vezes, estratégias de
compatibilizagéo na interface entre os componentes. Entre as alternativas
possiveis para a compatibilizacdo de uma matriz hidrofébica e dominios
hidrofilicos sdo: i) adicdo de um agente compatibilizante; ii) modificacdo
quimica da
cadeia macromolecular do polimero que constitui a matriz ou os
dominios.

CLASEN, MULLER e PIRES, 0(2016) avaliaram a influéncia do
glicerol monoestearato (GMS) como plastificante e agente
compatibilizante em blendas TPS/PLA. Os autores observaram dominios
menores de PLA na matriz TPS nas blendas com 8,5% de GMS

comparada a blenda TPS/PLA sem a molécula anfifilica. Os resultados
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apresentados pelos autores mostraram a presenca de uma Unica
temperatura de transi¢do vitrea nas blendas com 8,5% de GMS.

HUNEAULT e LI, (2007) estudaram a utilizagdo de anidrido
maleico (MA) como agente compatibilizante de blendas de amido
termoplastico (TPS) com PLA, atuando na interface entre 0s
componentes. Os autores mostraram que as blendas compatibilizadas
continham dominios de PLA com tamanho entre 1 e 5 pyme 5 e 30 um
nas blendas com e sem compatibilizante, respectivamente.

Através da esterificacdo do glicerol com &cido latico, LI, CHEN e
WANG, (2014) obtiveram compostos que conduziram a um estudo de
relevante interesse como plastificante em blendas PVAL/PLA. Os autores
observaram melhora na processabilidade térmica e propriedades
mecénicas em comparacdo as blendas plastificadas com glicerol,
sugerindo que tais moléculas podem atuar ndo apenas como um
plastificante, mas também como um agente compatibilizante em blendas
PVA/PLA.

2.3 PLASTIFICANTES

Os plastificantes sdo usados, ndo apenas com objetivo de melhorar
a processabilidade mas também para aumentar a flexibilidade e
ductilidade de polimeros vitreos (LIU; ZHANG, 2011). Um plastificante
pode ser definido como uma substancia que quando incorporada em um
material, geralmente um plastico ou elastdmero, altera suas propriedades
resultando no aumento da flexibilidade ou distensibilidade (GODWIN;
KRAUSKOPF, 2005).
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Em geral, a adicdo de plastificante a uma matriz polimérica reduz
a tensdo de deformacdo e a viscosidade, aumentando a flexibilidade e a
resisténcia a fratura do filme (VIEIRA et al. 2011; WANG et al. 2014). A
presenca de plastificante pode ainda alterar propriedades tais como grau
de cristalinidade, propriedades de barreira e resisténcia a degradacéo
biolégica (WYPYCH, 2012).

O fendbmeno de nplastificacdo estd associado as interagdes
intermoleculares entre o plastificante e as cadeias poliméricas, de maneira
a reduzir o nimero de interagbes polimero-polimero, aumentando o
volume livre entre as cadeias poliméricas, e consequentemente a
mobilidade molecular (RAHMAN; BRAZEL, 2004) (VIEIRA et al.,
2011). Assim, o aumento de mobilidade das cadeias poliméricas ird
refletir em uma diminuicéo da temperatura de transicdo vitrea (VIEIRA
et al., 2010), de modo que a eficiéncia do plastificante serd fungdo da
estrutura quimica, que inclui a composi¢do, massa molecular e grupos
funcionais uma vez que tais parametros devem definir as interagcGes com
o polimero (SHIRAI et al., 2015).

A alta rigidez do PLA tem motivado estudos na utilizacdo de
plastificantes biodegradaveis e ndo biodegradaveis buscando-se um
material mais flexivel e com maior deformacao a ruptura. Neste contexto
um trabalho de reviséo reportado por MEKONNEN et al. 2013, relaciona
dados de propriedades mecénicas, bem como temperatura de transicdo
vitrea para 0 PLA e uma variedade de materiais obtidos com plastificantes
em concentragbes de 20 a 25% (m/m). Os dados reportados por

Mekonnen et al. sdo apresentados na Tabela 1.



47

Tabela 1: Propriedades térmicas e mecénicas do PLA plastificado com diferentes

modificantes.

Er

*

*

MM Conc Ty € c
@mol!) (%) (°C) (MPa) (%) (MPa)
PLA 137000 100 59 1720 7 51.7
Trietil citrato 276 20 32,6 382 12,6
Tributil citrato 360 20 17,6 350 7,1
Trietilacetil citrato 318 20 30 320 9,6
Tributilacetil Citrato 402 20 17 420 9,2
Poli(6xido de etileno) 10000 21 31 320 7 49
Poli(3-caprolactona) 10000 20 35 961 25 19
Glicerol 92,09 20 53 - -
PEG monolaureato 400 20 21 142 -
TPS plastificado - 25 - 29 30,2
PEG 1500 10 343 1750 150 151
PEG 1500 20 232 1460 150 146

*Mddulo de tragao (E), deformagdo a ruptura (g), tensdo na ruptura (o).

Fonte: MEKONNEN et al. 2013.
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CAPITULO |

Modificacdo quimica do poli(acido latico): Caracterizacdo e obtengéo

de blenda polimérica com poli(vinil &lcool)
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1. FUNDAMENTACAO TEORICA

A modificagdo quimica de polimeros através de reagdes de enxerto
€ uma estratégia interessante que pode ser empregada a fim de ajustar as
propriedades fisico-quimicas de materiais poliméricos para aplicagdes
especificas. ReagOes de enxerto em polimeros tém sido empregadas para
diferentes propositos, por exemplo, melhorar a compatibilidade de
componentes em blendas e compositos (WU; LIAO; CAIl, 2017)
(ZHANG; SUN, 2004) (SANGEETHA et al. 2016). Neste contexto,
anidrido maleico (MA) é um dos compostos mais comumente utilizados,
uma vez que pode ser facilmente enxertado em poliolefinas e poliésteres
na presenca de um iniciador radicalar como o peréxido de dicumil (DCP),
formando um derivado com anidrido succinico (o qual difere do anidrido
maleico pela auséncia da insaturagéo) ligado a cadeia como grupo lateral.

Alguns estudos recentes, envolvendo enxerto, tem focado em
poliésteres biodegradaveis como os poli(hidroxi alcanoatos) (PHASs) e o
poli(acido latico) (PLA) (WU; LIAO; CAl, 2017) (DETYOTHIN et al.
2013) (MA et al. 2014). De acordo com a literatura, 0 mecanismo de
enxerto do MA em PLA envolve a abstracdo de um hidrogénio alfa (em
relacdo a carbonila) por um radical, com subsequente formacdo de um
macro radical e o ataque do macro radical na insaturacdo do MA,
conforme ilustrado no esquema apresentado na Figura 5. Mecanismos
similares sdo aplicados para ramificacdo de ligacdo cruzada de poliésteres
(WU; LIAO; CAl, 2017) (DETYOTHIN et al. 2013) (KOULAHCHI,
KONTOPOULOU, 2015).



52

Figura 5: Esquema de reac8o entre o PLA e MA iniciada pelo DCP, de acordo
com a literatura.
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Estas reacGes de enxerto podem ser realizadas em solugdo ou em
estado fundido, mas a reacdo de enxerto mediada por radical livre em
estado fundido € considerada um método mais pratico, econdémico e
ambientalmente correto (DETYOTHIN et al. 2013) (RAQUEZ;
NARAYAN; DUBOIS, 2008) (BAKER; SCOTT; HU, 2001). Entretanto
este tipo de enxerto esta associado a uma diversa possibilidade de reagdes
laterais e concorrentes indesejadas, podendo inibir a obtencdo do produto
desejado com consideravel rendimento (DETYOTHIN et al. 2013)
(MOAD, 1999). De fato, a literatura reporta que na presenca de um
iniciador radicalar, o PLA pode sofrer cisdo beta, processo este que pode
conduzir a formagéo de outros produtos além dos apresentados na Figura
5 (DETYOTHIN et al. 2013) (CARLSON et al. 1998 e 1999) (AVELLA
et al. 2008). Carlson et al. (1998), utilizando um iniciador radicalar,
propuseram a obtenc¢do de um produto formado pela reacdo de dois macro
radicais formando ligacdes cruzadas e dando origem & uma estrutura
reticulada.

Considerando que muitos autores tém reportado diferentes
possiveis subprodutos formados na reacdo de enxerto, 0 objetivo deste
estudo foi demonstrar por meio de investigacdo detalhada empregando
espectroscopias RMN de *H e RMN de 13C, assim como analises de
DEPT-135 e 3C-tH HSQC que um diferente composto pode ser formado
na reacdo do PLA com o MA, iniciada por DCP, em estado fundido. O
espectro de RMN de 3C do derivado formado foi também calculado
usando GIAO-DFT para comparacdo das estruturas propostas.

Além da caracterizacdo quimica, por se tratar de polimero

semicristalino, faz-se importante caracterizar a estrutura cristalina,
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morfologia dos cristais, bem como o tamanho de cristalitos. Tal
caracterizacdo microestrutural pode subsidiar o entendimento do
fendmeno que atribui propriedades macroscopicas especificas ao
material. E neste sentido, que os autores CAI, J. et al. (2011) ressaltam a
importancia da analise do comportamento de cristalizagdo de polimeros,
em face do papel crucial no desenvolvimento de materiais semicristalinos
com propriedades previamente requeridas.

Especialmente no processo de injecdo de polimeros
semicristalinos a cinética de cristalizacdo tem relevancia crucial, uma vez
que a etapa de cristalizacdo do polimero é essencial para definir as
propriedades da peca injetada (D’AVILLA et. al. 1997). Esta observagao
deve-se ao fato de que fatores tais como tamanho dos cristalitos,
morfologia das macroestruturas esferuliticas e até mesmo o grau de
cristalinidade podem ter influéncia substancial em propriedades
macroscopicas do polimero, tais como propriedades mecéanicas e
reolégicas.

Nos ultimos anos, diversas tecnologias utilizando o PLA tém
emergido com objetivo de alcancar propriedades quimicas, mecanicas e
bioldgicas equivalentes ou superiores aos polimeros convencionais.
Contudo, a necessidade frequente da modificagdo fisica ou quimica do
PLA para alcancar propriedades adequadas requeridas pelo consumidor

tem demandado significativa atencdo na Gltima década (RASAL, 2008).
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAIS

Poli(acido latico) Ingeo 3251D (M= 7,9x10* g mol?,
Mw/Mp= 1,70) com menos de 2% de isdmero D foi adquirido da Nature
Works LLC Cargill (EUA). Anidrido maleico, grau analitico, VETEC
(Duque de Caxias-RJ, Brasil). Cloroférmio (99,8%) e etanol (99,8%)
adquiridos de LAFAN (Varzea Paulista-SP, Brasil) e cloroférmio
deuterado (99,96% de is6topo 2H) e etanol (99,5% de is6topo 2H) marca
Sigma-Aldrich (Brasil). Todos os reagentes quimicos foram utilizados

sem purificagdo prévia.

2.2 REACAO DE MODIFICACAO QUIMICA DO PLA

O PLA (50g), MA (1,5g) e o DCP (0,25g) foram misturados em
um redmetro de torque (Thermo Scientific®, modelo HAAKE PoliLab
QC), a 170°C e 30 rpm com tempo de residéncia fixado em 5 min apés a
estabilizacdo do torque. Também, misturas de PLA (50g) com MA (1,5g)
e PLA (50g) com DCP (0,25g) foram submetidas ao mesmo processo para
a obtencdo de misturas binarias. Apds o processamento no redmetro de
torque, o material foi moido utilizando um moinho de facas (Marconi,
Model MA 048) e lavado com etanol.
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Por fim, o material lavado foi dissolvido em cloroférmio e precipitado
com etanol, um ndo solvente do polimero para remover possiveis
compostos de baixa massa molar que ndo reagiram. Apds a evaporacdo
do solvente, as amostras foram mantidas em dessecador com silica e a

analise de RMN foi conduzida apds cinco dias.

2.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (%3C, H, DEPT 135 ¢
13C- 1H- HSQC)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram adquiridos
em um espectrdmetro RMN 400 MHz (Varian, Modelo RMN AS400).
As amostras foram dissolvidas em CDCl3z ou em etanol-ds dependendo da
solubilidade da amostra.

O espectro das amostras PLA, PLA/MA e PLA/DCP foram
obtidos com 7000 varreduras por RMN de 3C, numa faixa de 239 ppm
coletando 32000 pontos de dados brutos nesta faixa. Assim sendo, para
maior fidedignidade do resultado, para a amostra PLA/MA/DCP e para o
composto extraido na etapa de lavagem, os dados foram coletados com
140000 varreduras por *C RMN na mesma faixa e com 0 mesmo nimero
de pontos citados acima. Este grande numero de varreduras foi
empregado em busca de garantir a fidedignidade do espectro obtido
depois de observar novos sinais relacionados a grupos funcionais da nova
ligacdo quimica, a qual ¢ discutida a seguir. Todos os espectros de RMN
de *H foram obtidos com 16 varreduras em uma faixa de 20,0 ppm com

640000 pontos neste intervalo.
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2.4 METODOS COMPUTACIONAIS

OtimizacBes geométricas foram conduzidas para o dimero de
PLA, usado como modelo para o PLA, e 0s respectivos possiveis produtos
utilizando ORCA 3.0.3 (NEESE, 2011) com nivel de teoria recomendado
para calculos de RMN (LODEWIK; SIEBERT; TANTILLO, 2011a)
(B3LYP- D3(BJ)) / 6-31 + G (d,p) (HEHRE, et al. 1972) (KRISHNAN
et al. 1980) (CLARK et al. 1983). A geometria minima foi confirmada
pela auséncia de autovalores imaginarios na matriz hessiana. Os
deslocamentos quimicos no RMN foram calculados utilizando a
aproximagdo Gauge-Independent Atomic Orbital (GIAO) (LONDON,
1937) (MCWEENY, 1962) (DITCHFIELD, 1974) como implementado
no software NWChem 6.6 (VALIEV et al. 2010) empregando (PBEO-
D3/6-311 + G(2d,p)/ SMD(CHCl3s) (ADAMO e BARONE, 1999)
(ERNZERHOF; SCUSERIA, 1999) (GRIME; ERHLICH; GOERIGK,
2011) (GRIME et al. 2010) como nivel de teoria, o qual foi previamente
validado (LODEWIK; SIEBERT; TANTILLO, 2011a). Deslocamentos
quimicos (rel, relativo ao TMS) foram calculados a partir do valor GIAO
absoluto (daps) através da regressdo linear desenvolvida por Lodewyk et
al. (2011) (Equacéo 1).

abs—Q

S «
8ret(ppm) = b (Equagéo 1)
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onde b = -1,0533 e a = 187,3123 para RMN de 3C (LODEWIK;
SIEBERT; TANTILLO, 2011b). Este é um método escalar bem
reconhecido o qual tem mostrado prover bons resultados para ampla
variedade de compostos organicos (RMSD= 2,4913 ppm) (LODEWIK;
SIEBERT; TANTILLO, 2011b). Né&o obstante, o ajuste entre os picos de
13C para 0 PLA modificado e o calculo do modelo de dimero (r2 =
0,999763, a=189,4661 e b =-1,1126) foi conduzido por comparagdo com

a estrutura apresentada na Figura 6.

Figura 6: Estrutura do dimero de L-4cido I4tico utilizado neste trabalho como
modelo alternativo na predicdo dos deslocamentos quimicos de 13C usando
método GIAO. Legenda de cores: vermelho: oxigénio, cinza: carbono, branco:
hidrogénio.
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Fonte: Préprio autor.

Pode-se observar que o somatério dos residuos absolutos do

modelo de dimero estd acima de 2,7 ppm com erros particularmente
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grandes para sinais de baixo deslocamento quimico. Enquanto o ajuste de
Lodewyk et al. fornece grande somatdrio de residuos absolutos (além de
8,5 ppm) para sinais de alto deslocamento quimico, os maiores erros
foram encontrados para picos de carbonila (Figura 7). Isto é esperado
devido ao aumento do erro de correlacdo do elétron em regibes mais ricas
em elétrons da molécula. Entdo, decidiu-se utilizar o modelo de Lodewyk
et al. uma vez que este providenciou resultado melhor que os ajustes
customizados para picos baixo de 80 ppm (Figura 7) onde estdo

localizados os sinais mais importantes aqui discutidos.

Figura 7: Comparag&o entre o0 modelo padrdo (quadrado) de Lodewyk et al. e 0
modelo customizado (tridngulo) para um dimero do &cido latico (PBEO-D3/6-
311+G(2d,p)/SMD(CHClI3)) para predicéo dos picos de RMN de **C do PLA.
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Fonte: Préprio autor.
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2.5 MICROSCOPIA OPTICA POR LUZ POLARIZADA (MOLP)

A microscopia 6ptica por luz polarizada foi utilizada a fim de
avaliar a taxa de crescimento dos esferulitos, distribuicdo de tamanho e
morfologia dos cristais durante o processo de cristalizagdo isotérmica.
Amostras de PLA puro, PLA puro processado em redmetro (PLAeo) e do
produto purificado da reacdo de modificacdo do PLA (PLA/MA/DCP)
foram inicialmente fundidas entre duas laminas de vidro e entdo resfriadas
a temperatura de 130 °C onde a cristalizacdo isotérmica de cada amostra
foi avaliada usando um microscépio Motic SMZ-168-BL equipado com
dois polarizadores cruzados, e com sistema de aquisigdo TCS pro500 e
software VMS 3.6.

2.6 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

Difratogramas de raios-X das amostras foram obtidos em um
difratdmetro Philips X’Pert (Netherlands) com radiacdo Cu (Kq) (A =
1,5418 A), a temperatura ambiente, 30 mA e 40 kV. A varredura foi
realizada de 2 a 60° (20) e uma taxa de 0,05° s foi aplicada. As analises
de DRX foram realizadas para avaliar a influéncia da modificacdo do
PLA na célula unitaria bem como na orientacdo de crescimento
preferencial ao longo de planos cristalograficos especificos. As
dimensGes aparentes dos cristalitos na direcdo perpendicular ao plano de
difragdo correspondente foram calculadas a partir da equacéo de Scherrer

(Equac@o 2), onde a f representa a largura do pico de difracdo na meia
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altura (FWHM), K a constante de Scherrer (fixada em 0.9 conforme Pan
et al. 2018) ¢ 6 o angulo de Bragg.

KA
B.cos©

Lk = (Equagdo 2)

2.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As andlises de calorimetria foram realizadas utilizando-se um
calorimetro diferencial de varredura (DSC) da marca Shimadzu, modelo
DSC-50. As amostras foram inicialmente resfriadas até -30 °C, em
seguida aquecidas a uma taxa de 5 °C min™! até 200 °C sob atmosfera
inerte de nitrogénio a uma taxa de 50 mL min*. As curvas de DSC em
conjunto com as analises de DMA subsidiaram informacfes acerca da

transicdo vitrea do PLA antes e depois da modificagdo quimica.

2.8 ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

Os ensaios foram realizados em um analisador dindmico mecanico
DMA Q800 (TA Instruments). Os corpos de prova foram produzidos a
partir de termoprensagem a 170 °C e 2 ton por duas vezes. Apos isto, 0s
filmes foram retirados da prensa e imediatamente colocados sobre uma

chapa de aluminio a 25 °C.
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Previamente a analise, os corpos de prova foram condicionados a
umidade relativa de 58 £ 5 % (solucdo saturada de brometo de s6dio) a
23 + 2 °C por 40 h antes da realiza¢do dos ensaios. O resultado avaliado
no ensaio de DMA para as amostras PLA e PLAwmop foi a curva de tan 9,
que forneceu informacGes acerca da mobilidade macromolecular e
permitiu a comparagdo com o resultado de DSC na regido da transicao
vitrea.

A analise se deu pela submissdo dos corpos de prova a uma rampa
de aquecimento de 1 °C min*até 120 °C com uma fregiiéncia de 1,0 Hz.
As dimensdes dos corpos de prova foram 5,30 mm de largura,

comprimento de 10-20 mm, e espessura da ordem de 0,20 mm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZAGCAO DA ESTRUTURA QUIMICA DOS
PRODUTOS

Os espectros de RMN de 13C e tH do PLA dissolvido em CDCI3
sdo apresentados na Figura 8. No espectro de 13C RMN os picos em 16,58,
68,97 e 169,52 ppm estdo associados com os carbonos de CH3, CH e
grupos C=0, respectivamente, e estdo de acordo com os reportados na
literatura (WU, 2009 e 2015) (PLACKET, 2004). Também, no espectro
de RMN de *H os picos em 1,59 ppm e 5,17 ppm estdo associados com
os hidrogénios de CH3 e CH respectivamente. PLA puro e as misturas
binarias de PLA/MA e PLA/DCP foram processados no redmetro de

torque para investigar se o processamento do polimero puro, ou em
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presenca de apenas um dos reagentes (MA ou DCP) poderia modificar a
estrutura quimica do polimero.

Figura 8: Espectros de RMN de **C (imagem de cima) e *H (imagem de baixo)
obtidos a 400 MHz para o PLA puro em CDCls.
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Depois do processamento, todas as amostras foram submetidas
ao mesmo processo de purificacdo descrito na sessdo de metodologia para
remover possiveis compostos ndo reagentes remanescentes. Os espectros
de RMN de 33C e 'H destes materiais processados (PLA e misturas
binarias) mostram os mesmos deslocamentos quimicos que o PLA puro e
ndo processado. Sendo assim o processamento ndo afeta a estrutura
quimica da cadeia polimérica. Além disso, ndo sdo observados novos
picos para as misturas binarias sugerindo a ndo ocorréncia de reacoes
quimicas entre os componentes PLA/MA e PLA/DCP nestas misturas, e
sim uma mistura fisica em que os componentes foram separados na etapa
de purificacdo. Estas observagGes sugerem que qualquer mudanga
observada no espectro para o produto obtido da mistura ternaria
PLA/MA/DCP processada esté relacionada com uma reagdo através de
um mecanismo especifico envolvendo estes trés componentes. Uma
proposta de mecanismo, baseada nos resultados experimentais €

apresentada na Figura 9 e sera discutida ao longo desta secdo.
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Figura 9: Mecanismo sugerido para reagdo do PLA com MA na presenga de DCP

sob as condigdes reacionais empregadas.
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De acordo com dados reportados na literatura, o anidrido
succinico enxertado apresenta picos no espectro de RMN H na faixa de
2,0 - 4,0 ppm (NYAMBO; MOHANTY; MISRA, 2011) (GARDELLA;
CALABRESE; MONTICELLI, 2014). Entretanto, como pode ser visto
na Figura 10, o produto da reacdo mostra sinais em 1,48 e 4,37 ppm. O
sinal em 1,48 ppm assemelha-se a um tripleto, mas a intensidade relativa
entre 0s picos ndo € consistente com um tripleto. Além disso, duas
constantes de acoplamento sdo observadas (6,8 e 7,1 Hz). O sinal em 4,37
ppm aparece como um multipleto com as mesmas constantes de
acoplamento, sugerindo que estes hidrogénios estdo acoplados e
provavelmente na posi¢&o vicinal.

Esta observagao sugere que ambos o0s sinais sdo, de fato, um par
de sinais convoluidos (dois dubletos em 1,48 e dois pentetos em 4,37). A
area do sinal mostra uma proporgdo de 3:1 de hidrogénios em 1,48 ppm
para hidrogénios em 4,37 ppm, 0s quais podem ser atribuidos para o0s
grupos CHs e CH respectivamente.

No espectro de RMN de 13C para o produto da reagéo, dois pares
de picos podem ser observados (um em 20,05 e 20,31 ppm e outro em
66,49 e 66,77 ppm) assim como trés picos na faixa de 170-180 ppm. A
literatura reporta diferentes sinais para a por¢do de anidrido succinico
enxertado no PLA, por exemplo, Wu et al. (2015) atribui o aparecimento
de um pico em 36,2 ppm ao carbono -CH, um pico em 42,1 ppm ao
carbono -CHz e um pico em 171,6 ppm para o carbono da carbonila
(C=0), todos relativos a porcdo do anidrido succinico enxertado. De
acordo com Heinen et al. (1999), os deslocamentos quimicos para 0s
carbonos -CH e -CH variam de 41,2 a 47,9 ppm e de 29,8 a 30,7

respectivamente. Resultados similares sdo descritos por Chen et al.
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(2003) para PHB enxertado com MA (-CH2 em 29,8 ppm e -CH em 43,7
ppm). Contudo, Muenprasat et al. (2010) e Placket et al. (2004)
reportaram sinais semelhante aos obtidos no estudo descrito neste
trabalho.

Para verificar a natureza destes picos de 13C experimentos de
DEPT- 135 (Figura 11) e HSQC- 3C-tH (Figura 12) foram realizados. O
espectro do DEPT-135 ndo mostra presenca de -CH2 no produto, uma vez
gue todos os sinais sdo positivos. Este & um resultado muito significativo,
pois indica que o produto da reacao ilustrado na Figura 5 ndo foi formado
e isto também sugere que os dois pares de sinais positivos observados no

espectro de RMN de 13C estéo associados com carbonos de -CHsz e -CH.
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Figura 10: Espectros de RMN de *3C e 'H para o produto purificado da reagio
entre PLA, MA e DCP.
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Figura 11: Espectro DEPT-135 para o produto da reacéo entre PLA, MA e DCP.
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Fonte: Prdprio autor.

Baseado nos dados de HSQC foi possivel confirmar que os
hidrogénios em 1,48 ppm estdo ligados aos carbonos em 20,05 e 20,31
ppm e os hidrogénios em 5,18 ppm estdo ligados aos carbonos em 66,49
e 66,77 ppm. Assim, os dados extraidos dos espectros de RMN de H,
RMN de 3C, DEPT-135 e HSQC sugerem a formagéo de ligagdes de -
CHCH3-CHCHs- através da reacdo de dois macrorradicais, como
ilustrado na Figura 9. A duplicidade dos sinais pode ser explicada com
base na formagédo de dois diasteroisdmeros R-S e R-R.

Com o intuito de avaliar a correlagdo dos deslocamentos
quimicos experimentais de $3C com as estruturas propostas neste trabalho
e em algumas referéncias, calculos de estrutura eletrénica no nivel DFT
foram realizados de acordo com a metodologia previamente descrita. A
obtencdo de dados através de calculos de GIAO oferece uma aproximacao
efetiva e robusta para a validacdo da atribuicdo de picos da estrutura
proposta.
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Figura 12: Espectro de correlagdo quantica heteronuclear simples (HSQC) *C -
H para o produto da reacdo entre PLA, MA e DCP.
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Fonte: Prdprio autor.

Os dados experimentais foram plotados contra os deslocamentos
quimicos calculados com o objetivo de avaliar a capacidade preditiva do
método. Foram utilizados somente trés pontos para o0 ajuste, considerando
que este é o nimero de deslocamentos quimicos no RMN de BC
observados para a amostra de PLA. Encontrou-se uma relacdo muito boa

para os deslocamentos quimicos de um dimero L-acido latico (r2 =
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0,9998), conforme a Figura 13 indicando que o modelo do dimero é

suficientemente representativo para este sistema polimérico.

Figura 13: Plote dos picos de *C RMN experimentais de PLA contra a predicio
GIAO com o modelo de dimero proposto  (PBEO-D3/6-
311+G(2d,p)/SMD(CHCI5)) e ajuste de Lodewyk et al. Ajuste: y = 0,946722x +
1,935882 (r* = 0,99976292).

® Dados originais
1 = Linha ajustada

Deslocamento quimico predito
5 8888 3 8

3

20 40 60 ES) 160 120 140 160 180
Deslocamento quimico experimental (ppm)

Fonte: Prdprio autor

Quando os deslocamentos quimicos experimentais de RMN de
13C obtidos neste estudo para o produto de reacdo foram plotados contra
aqueles calculados para a Estrutura A-PLA enxertado (estrutura
otimizada apresentada na Figura 14), a correlacdo encontrada foi baixa

(r2=0,829) (assinalado como descrito por Muenprasat et al.).
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Entretanto, quando os dados experimentais reportados por Wu et
al. (2015) foram plotados contra os calculos de GIAO realizados, uma
correlacdo melhor foi observada (r2= 0,953). Estes resultados sugerem
que o produto obtido neste estudo ndo foi o polimero enxertado. Além
disso, nossos resultados computacionais contribuem para validar a
atribuicdo de picos realizada por Wu et al. (2015) e os calculos estdo de
acordo com os resultados obtidos por Heinen et al. (1999) para carbonos

-CH e -CH do anel succinico ligado as cadeias alifaticas.

Figura 14: Representacdo da Estrutura A otimizada. Legenda de cores:
vermelho: oxigénio, cinza: carbono, branco: hidrogénio.
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Uma vez que o produto obtido ndo foi o PLA enxertado e baseado
nos resultados de RMN discutidos, a Estrutura C (Figura 9) foi proposta.

Quando os dados experimentais foram plotados contra os deslocamentos
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quimicos calculados para a estrutura proposta (estrutura otimizada na
Figura 15), uma correlagdo razoavel foi obtida (r2= 0,994), consistente
com a proposta baseada na evidéncia experimental. Os deslocamentos
quimicos experimentais e calculados para RMN de **C das estruturas

propostas e das referéncias citadas encontram-se na Tabela 2.
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Figura 15: Representagdo da Estrutura C otimizada. Legenda de cores:
vermelho: oxigénio, cinza: carbono, branco: hidrogénio.
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Tabela 2: Deslocamentos experimentais de 13C obtidos neste estudo, obtidos
por Wu (2015) e calculados a partir de dados de 13C para as estruturas A e C.

Deslocamentos calculados
por GIAO
Deslocamentos Estrutura A | Estrutura C Wu (2015)
experimentais (ppm) (ppm)
16,6 18,0 15,9 16,8
20,18 35,5 15,5 36,2
66,63 50,6 72,2 42,1
69,03 66,9 70,8 68,7

Estes dados foram plotados e deram origem aos coeficientes de
correlacdo discutidos neste trabalho.

Fonte: Préprio autor.

Entretanto, 0 mecanismo apresentado na Figura 9 mostra a

formacdo de um derivado do PLA com uma ligacdo C=C (Estrutura B).
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O mecanismo de cisdo beta € reportado na literatura e a formacéo da
Estrutura B envolve uma etapa de rearranjo seguido de cisdo beta. Esse
rearranjo foi proposto com base nos dados de RMN dos produtos obtidos
sob as condi¢des especificas aplicadas neste estudo, o qual pode ser
explicado pela formagdo de um intermediério radical mais estavel.

Assim, para investigar se a Estrutura B poderia ser formada e
removida do produto durante o processo de lavagem, o etanol utilizado
na lavagem foi evaporado e o residuo analisado. Este processo de
evaporacao resultou em um liquido viscoso que foi analisado por RMN
de 3C (Figura 16a) e RMN de 'H (Figura 16b). Uma possivel etapa que
envolve a quebra de ligagdes éster nas extremidades da cadeia polimérica
na Estrutura B durante a etapa de lavagem é mostrada na Figura 9.

O numero de picos referentes a C=0, CH e CH3 observados no
espectro de RMN de 13C sugere que o composto extraido na etapa de
lavagem contém oligdbmeros de acido latico. Também, pode ser observado
um pico em 131 ppm caracteristico de ligagdo C=C (ampliacdo Figura
16a), o qual pode ser atribuido ao carbono hidrogenado desta dupla
ligacdo observado para a estrutura formada ap6s cisdo beta. O outro
carbono da ligagdo C=C ndo é observado no espectro de 23C
provavelmente devido ao tempo de relaxacdo associado com este tipo de
carbono ndo hidrogenado.

Picos de RMN de *H em 1,27(t), 4,32(q) e 6,31(s) ppm (Figura
16b) e suas areas relativas de 3:2:1, respectivamente, sugerem a
etoxilacdo do anel anidrido na etapa de lavagem. Além disso, no espectro
de RMN de tH foi identificado somente um pico devido a C=C-H, o qual

esta de acordo com a Estrutura D (Figura 9). Além disso, a razdo da
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somatdria das areas dos sinais atribuidos como CHs (52,1 u.a) e a
somatdria das areas dos sinais atribuidos como CH (16,6 u.a) da cadeia
oligomérica de PLA foi aproximadamente 3,0, o qual esta
estequiometricamente de acordo com o fragmento oligomérico ligado ao

grupo anidrido etoxilado proposto na Figura 9.
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Figura 16: Espectros de (a) RMN de **C e (b) RMN de H, para o extrato obtido
apos o procedimento de lavagem com etanol.
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3.2 INFLUENCIA DA MODIFICAGAO QUIMICA NA
CRISTALIZACAO DO PLA

A influéncia da modificagdo quimica na cristalizacdo do
poli(4cido latico) foi investigada a partir da cristalizacdo isotérmica do
polimero a 130 °C. Realizaram-se analises de microscopia éptica com luz
polarizada para avaliar a forma, distribui¢do e cinética de crescimento dos
esferulitos, bem como anélises de difragdo de raios-X para obtencdo de

informacg6es quanto a célula cristalina e tamanho de cristalitos.

3.2.1 Microscopia Optica por Luz Polarizada

As micrografias Opticas obtidas com polarizadores cruzados,
foram obtidas para o PLA e para o produto obtido na reagdo de
modificacdo (PLAwmop), para descartar a hipotese de efeito do
processamento, foram realizadas as analises antes (PLA) e apds o
processamento do polimero puro no redmetro de torque (PLAReo). Como
se pode observar na Figura 17, as amostras PLA e PLARrgo apresentaram
estrutura esferulitica bem definida. Contudo, a modificacdo quimica
realizada tem efeito significativo sobre a morfologia dos esferulitos,
mostrando um formato hexagonal conforme pode-se observar na Figura
17 para a amostra PLAwmop.

O formato hexagonal destes esferulitos pode estar associado ao
crescimento preferencial em direcbes especificas e esta possibilidade
motivou a obtencdo dos difratogramas de raios-X das amostras. A

natureza birrefringente dos esferulitos também foi alterada com a
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modificacdo quimica e o padrdo observado estd relacionado com
imperfeicbes no interior da superestrutura esferulitica (BELFIORE,
2010). Em face da caracterizacdo da estrutura quimica do PLAwmop
(Estrutura C apresentada na Figura 9) (GROSS, et al. 2018) é possivel
inferir que estas imperfeicdes sejam consequéncia da inser¢do de ligagGes
—CH3CH-CHCHs- na cadeia macromolecular, uma vez que estas
ligacBes representam dominios rigidos da macromolécula devido a
dificuldade rotagdo da ligagdo CH-CH ocasionada pela repulsdo dos

grupos -CHs adjacentes.
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Figura 17: Micrografias épticas com luz polarizada para amostras de PLA,
PLAReo € PLAmob, obtidas durante a cristalizagdo isotérmica (T=130 °C) no
tempo.

Fonte: Prdprio autor.

Observou-se também um decréscimo da temperatura de fusdo
(Figura 18a) dos cristais formados isotermicamente da amostra PLAwmop,
em funcdo das imperfei¢des no interior da superestrutura esferulitica,
provavelmente associada a insercao de ligacdes rigidas que podem atuar
como um ponto de dobra na estrutura macromolecular.

A presenca de duplo pico endotérmico pode estar associada a
duas possibilidades: i) popula¢bes de cristais de diferentes espessuras da
lamela (CEBE e HONG, 1986); (BASSET; OLLEY; RAHEIL, 1988): ii)

processos de fusdo e recristalizacdo simultaneos (LEE; PORTER; LIN,
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1989); (JONAS; RUSSEL; YOON, 1995). Em um estudo utilizando a
técnica de DSC modulado Gracia-Fernandez et al. (2012) observaram a
fusdo-recristalizacdo simultanea para amostras de PLLA.

Com intuito de estabelecer uma comparacdo das taxas de
crescimento dos esferulitos, o raio das superestruturas hexagonais da
amostra PLAwmop foi definido como o raio da circunferéncia em que estes
estdo inscritos. Os valores da taxa de crescimento obtidos através da
regressdo linear de uma curva de diametro versus tempo (Figura 18b)
mostram que a modificacdo do PLA aumenta ligeiramente a taxa de
crescimento. Resultados similares foram observados por Ruksalkulpiwa
et al. através da modificacdo do PLA pelo enxerto de glicidil metacrilato,
0S autores associaram seus resultados a um aumento da flexibilidade das

cadeias e a formagao de uma superestrutura esferulitica menos perfeita.
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Figura 18: (a) Curvas de DSC mostrando os picos de fusdo e (b) Determinagéo
da taxa de crescimento dos esferulitos; para cristalizagdo isotérmica das amostras
PLA, PLAReo € PLAwmoD.
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3.2.2 Difratometria de Raios-X

Com objetivo de investigar a influéncia da reacdo de modificacao
do PLA na estrutura cristalina do polimero foram obtidos difratogramas
de raios-X das amostras PLA e PLAmop cristalizadas isotermicamente a
120 °C. Os difratogramas sdo apresentados na Figura 19, onde se pode
observar que o mesmo conjunto de picos de difragdo com 260= 12,5°
14,8°, 16,8°, 19,1° e 22,3° aparecem para as duas amostras e estdo
relacionados com os planos cristalinos: (103), (010), (110)/(200), (203) e
(015) respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com padrées de
raios-X observados para o PLA por outros autores (PAN et al. 2009)
(LAI, 2011) (VESTENA, et al. 2016). Os resultados providenciaram
evidéncias da presenca de uma Unica fase a com parametros de rede
caracteristicos de célula unitaria ortorrombica. Como se pode observar na
Figura 19, ndo houve deslocamento dos picos de difracdo, contudo, a
intensidade relativa entre alguns planos tais como (110)/(200) e (203)

muda significativamente.



84

Figura 19: Difratogramas de raios-X obtido para as amostras PLA e PLAwop.

104 (110)/(200) — PLA
e F’LA”IOD
S 0.8
©
N
©
E 0.6
=)
b
S
® 0.4
o
w
G
Z02- (203)
(103) (010) (015)
0'0_ T T T T T
10 15 20 25
Angulo (26)

Fonte: Prdprio autor.

O tamanho do cristalito na direcdo ortogonal ao plano cristalino
associado ao pico de difracdo também foi determinado, através da
equacao de Scherrer. Os valores determinados estdo em consonancia com
a ordem de grandeza do tamanho de cristalitos da forma a do PLA
determinados pelo mesmo método por Wasanasuk e Tashiro (2011).
Conforme se pode notar na Tabela 3, a reacdo de modificacdo apresentou
influéncia substancial no tamanho do cristalito, especificamente na
direcdo ortogonal aos planos (110)/(200) o que sugere o crescimento

preferencial na direcdo destes planos para amostra de PLAwmop.
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Tabela 3: Dimenséo dos cristalitos na dire¢do ortogonal dos planos
(hkI).

Laoyeoo (A) Lesy (A) Lo (A)
PLA 240 180 210
PLAMop 470 170 250

Fonte: Prdprio autor.

3.3 INFLUENCIA DA MODIFICACAO QUIMICA NA
TRANSICAO VITREA DO POLIMERO

Ao se realizar andlise de calorimetria diferencial de varredura,
observou-se a presenca de duas transi¢cdes de segunda ordem (57 °C e 75
°C) para amostra PLARreo ha regido caracteristica da transicéo vitrea do
PLA, como pode ser observado na Figura 20b. Em face deste
comportamento peculiar, optou-se por realizar uma analise dindmico-
mecénica para fim de comparacao e verificagdo da reprodutibilidade do
comportamento, uma vez que a grandeza medida através da analise de
DMA é muito mais sensivel para transi¢des de segunda ordem em relagéo
ao DSC além de que a maior amostra garante uma representatividade mais
significativa. Desta forma, comportamento analogo pode ser observado
nos picos de tan §, onde também se podem identificar duas transicdes para
0 PLAwmop (62 °C e 79 °C) com um deslocamento razoavelmente pequeno
em relacdo a medida realizada por DSC que pode estar associado a

natureza da grandeza medida e a taxa de aguecimento distinta.
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Figura 20: Picos de tan & (a) e curvas de DSC (b) para as amostras PLA e
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Fonte: Prdprio autor.

O surgimento de uma nova transi¢ao de segunda ordem (o' em 79
°C Figura 20a) pode estar associado a duas transi¢des vitreas distintas (a
¢ a') na amostra PLAmop, 0 que se deve, provavelmente, a insercéo de
ligacbes quimicas de mobilidade restrita na etapa de modificacdo
quimica. Desta forma, pode-se inferir que a existéncia das duas transi¢des
se associa a presenca de porcdes de mobilidades distintas, mas proximas,
a saber, consequéncia da natureza da modificacdo quimica realizada.
Comportamento semelhante é comumente observado em polimeros com
segmentos rigidos e flexiveis (REINECKER et al., 2014).

Gottermann et al. (2017) ndo observaram alteracdo da T4 em
relacdo ao PLA para o produto de uma extrusdo reativa dos componentes
PLA/DCP, em concordancia com nossos resultados, sugerindo que o

comportamento observado neste estudo associa-se a um produto formado
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a partir de um mecanismo envolvendo os componentes PLA, MA e DCP,
sob as condicOes experimentais empregadas.

E importante citar que, ndo foi possivel a realizacio de anélises
guanto ao comportamento mecanico, uma vez que os filmes de PLAmop
apresentaram-se extremamente quebradicos. Tais resultados limitam
consideravelmente a aplicacdo deste material e afasta esta prética de
modificacdo do objetivo a que é comumente empregada; a

compatibilizacéo de blendas poliméricas imisciveis.

3.4 BLENDAS POLIMERICAS PLA/PVAL e PLAwmon/PVAL

As blendas poliméricas PLA/PVAL e PLAmopo/PVAL foram
preparadas na propor¢do massica de 80/20. Os polimeros foram moidos
em um moinho de facas, fisicamente misturados na devida proporcéo e
prensados por duas vezes utilizando uma termoprensa a 180 °C e 3 ton.
Os filmes das blendas obtidas apresentaram grande fragilidade,
impossibilitando a realizacdo de ensaios mecanicos e limitando a faixa de
temperatura de realizagdo dos ensaios de DMA para acima da temperatura
ambiente. Desta maneira, a principal conclusdo experimental é de que a
modificacdo realizada na cadeia do PLA ndo é capaz de garantir a
obtencdo de um material tenaz e flexivel.

Os resultados mostram que a blenda PLAmopo/PVAL apresentou um
valor do pico maximo de tan & muito maior do que o observado para
blenda PLA/PVAL (Figura 21). Tal aspecto impossibilita concluses

acerca da identificacdo da transicdo associada as cadeias do PVAL, a qual
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pode estar suprimida, ndo sendo possivel inferir se houve deslocamento
da transicdo. Todavia, é possivel observar que ndo houve deslocamento

significativo das transi¢des associadas as cadeias de PLAwmob.

Figura 21: Picos de tan delta para as amostras PLA/PVAL e PLAwop/PVAL
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Fonte: Prdprio autor.

Ha de se ressaltar que a elevada diferenca da intensidade do pico de
tan & pode estar associada a maior propor¢do amorfa na blenda
PLAmMoo/PVAL (90% determinada por DSC) em relacdo a blenda
PLA/PVAL (60% determinada por DSC). Esta diferenca pode estar
associada a supressdo do efeito nucleante do PVAL na matriz de PLA
quando da modificacdo quimica realizada, conforme observado em
trabalho anterior (GROSS, 2015). O resultado obtido esta de acordo com

0 esperado em face da caracterizacdo do produto obtido através da
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modificacdo quimica uma vez que a insercdo de grupos funcionais
especificos ndo ocorreu, da forma como é comumente citado na literatura.
A fragilidade dos filmes obtidos impossibilitou uma caracterizagcdo mais
acurada que pudesse subsidiar uma comparagdo mais ampla de
propriedades destas blendas. Desta maneira, nos proximos capitulos,
explorar-se-4 uma estratégia alternativa a modificacdo quimica do
polimero, para avaliar a utilizacdo de um plastificante/compatibilizante a
fim de se obter um material com propriedades especificas que possam

garantir ampla aplicacéo.

4. CONCLUSOES PARCIAIS

As reacOes de enxerto sdo estratégias comuns e amplamente
utilizadas para diversas aplicagdes em ciéncia de polimeros. Contudo, o
mecanismo destas reac¢des define a diversidade de produtos que podem
ser formados. Neste contexto, dada a complexidade das reacdes
radicalares que reflete no elevado nimero de possiveis caminhos
reacionais, o0s resultados deste estudo mostram a importancia da
consideracdo deste fato na analise do produto obtido, a partir de uma
reacdo de enxerto comumente empregada na modificacdo de polimeros, a
reacdo do anidrido maleico com poli(acido latico) iniciada por um
peroxido.

Observou-se neste trabalho que o processamento em estado
fundido da mistura PLA/MA/DCP, nas condi¢cGes empregadas pode

conduzir a uma reacdo entre os macro-radicais formados pela cisdo-f3
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seguida de descarboxilagdo. Esta proposta foi devida a identificacdo de
uma ligacdo CH3CH-CHCHS3, apo6s criteriosa investigacdo utilizando
RMN de *C, RMN de *H, DEPT 135 e HSQC. Além disso, 0s espectros
de RMN de *C da estrutura proposta foram calculados por GIAO-DFT
observando-se boa correlagdo com os dados experimentais.

Através de analises de difragdo de raios-X, embora ndo tenha
havido mudancga nos pardmetros da célula cristalina, observou-se com
auxilio da equacédo de Scherrer um crescimento preferencial dos cristais
na direcdo ortogonal aos planos (110)/(200). Além disso, as
superestruturas esferuliticas observadas através de microscopia Optica por
luz polarizada, revelaram formatos hexagonais. Alteracdo da
birrefringéncia em face das imperfei¢cGes no interior dos cristalitos, foi
associado a presenca das ligacOes rigidas (de rotacdo dificultada) na
estrutura do polimero através da modificacdo realizada na cadeia
macromolecular do PLA. Dados de andlises térmicas (Curvas de DSC e
DTMA) corroboraram com esta observacdo, uma vez que foram
observadas duas transi¢fes de segunda ordem, associadas as Tg distintas
dos segmentos de cadeia com e sem modificacGes.

A blenda PLAmop/PVAL apresentou elevada rigidez e
fragilidade face a incompatibilidade dos componentes, provavelmente
relacionada ao PLA modificado, cuja estrutura quimica resultante foi

diferente da inicialmente planejada.
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CAPITULO Il

Plastificacdo do Poli(acido latico) com Acido Maleico e
Monobutilmaleato
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1. FUNDAMENTACAO TEORICA

A utilizagdo de plastificantes, conforme discutido na revisdo
bibliografica deste trabalho, tem sido estratégia comum, quer seja na
obtencdo de materiais poliméricos flexiveis, na melhoria da
processabilidade ou em outras aplicacdes especificas. A plastificacdo
pode ser abordada a luz de diversas teorias (WYPYCH, 2004), que se
baseiam, sobretudo, em alteragdes de propriedades fisicas, tais como
viscosidade, temperatura de transi¢do vitrea, mddulo elstico, resiliéncia
e tenacidade.

Segundo Liu e Zhang (2011), o melhor plastificante para o PLA
deve ser tal que diminua significativamente a temperatura de transigédo
vitrea deste polimero, seja biodegradavel, ndo volatil, atdxico e apresente
lixiviacdo ou migracdo minima durante o envelhecimento. Ainda segundo
os autores, a eficiéncia do plastificante, comumente avaliada em termos
da depressdo na Ty e aumento da tenacidade & tragdo, depende da
miscibilidade do plastificante na matriz polimérica, da massa molar e do
teor de plastificante.

Como apresentado na Tabela 1 diversos plastificantes tém sido
estudados em matriz de PLA, desde moléculas de baixa massa molar ou
oligbmeros até outros polimeros. Compostos de baixa massa molar, tais
como oligbmeros de acido latico (AVOLIO et al. 2015), ésteres de citrato
e adipato (SHIRAI et al. 2014) (HERRERA et al. 2017), triacetina
(LJUNGBERG; WESSLEN, 2003) e ésteres de acidos graxos (FERRI et
al, 2016 e 2017) sdo compostos que vem sendo estudados como

plastificantes do PLA.
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Arrieta et al. (2015) verificaram que a presenca de 15% (em
massa) de acetiltributilcitrato (ATBC) melhorou a dispersdo de
nanocristais de celulose CNCs quando adicionados a blendas de PLA e
PHB, facilitando o processamento e resultando materiais flexiveis e de
aparéncia homogénea.

Filmes de blendas de amido termoplastico (TPS) e PLA
plastificado com isodecil adipato, dietil adipato ou acetil tributil acetato
foram estudados por Shirai et al. (2013). Micrografias de fratura do filme
ndo indicaram separacdo de fase, porém, dentre os plastificantes
utilizados, os materiais contendo os ésteres de adipato apresentaram
maior elongagao (120-148%), e menores tenséo (0,6-0,9 MPa) e médulo
de Young (1,6-3,8 MPa), em comparac¢ao aos materiais plastificados com
citrato. Esta observacdo pode estar relacionada a estrutura linear do
adipato que permite melhor interagdo com as cadeias do PLA, facilitando
0 processo de plastificagéo.

Martino et al. (2006), analisaram propriedades mecanicas e
térmicas de blendas de PLLA e PDLLA plastificados com di-2-etil hexil-
adipato e adipatos poliméricos com diferentes massas molares denotados
pelos autores como G206/3 (Mn=2000 g mol™), G206/5 (Mn=2700 g mol
1y e G206/7 (Mn=3400 g mol™?). Quando da utilizagdo do di-2-etil hexil-
adipato os autores observaram a difusdo do plastificante para fora da
matriz sem melhoria da flexibilidade da blenda ap6s a plastificagdo. As
condi¢Oes que apresentaram melhor aplicabilidade foram para as blendas
quando utilizado adipato de massa molar média em nimero igual 2000 g
mol™ (G206/3). Os autores atribuiram o comportamento observado aos
valores de parametro de solubilidade calculados do PLA, DOA e G206/3,

iguais a 20,1, 16,7 e 20,6 (J cm®)Y? respectivamente.
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Alguns autores tém avaliado o comportamento de filmes
plastificados através das propriedades visco-elasticas dos materiais
produzidos (SHIRAI, et al. 2013) (CLASEN; MULLER; PIRES, 2016).
Dentro deste contexto, frente a um grande namero de técnicas de
caracterizacdo de propriedades mecéanicas e reoldgicas associadas ao
comportamento visco-elastico dos materiais, destacam-se 0 ajuste do
comportamento visco-eldstico dos materiais a algum modelo de
viscoelasticidade.

Os modelos lineares de viscoelasticidade consistem, sobretudo,
de circuitos mecénicos compostos de unidades perfeitamente elésticas
(molas de Hooke) e viscosas (amortecedores newtonianos) combinadas
em uma variedade de arranjos para produzir uma resposta visco-elastica
simulada. Os elementos de Maxwell e Kelvin (Figura 22) sdo exemplos
de elementos classicos que combinam uma mola linear em série ou em
paralelo com um amortecedor newtoniano, respectivamente. Na Figura
22, os termos E e n representam a constante da mola e a viscosidade do
fluido no amortecedor, fatores os quais definem a natureza da resposta
visco-eléstica do sistema.

Tais modelos representam estratégias muito (teis no
entendimento da relagéo fisica entre tensdo e deformacdo que ocorre em
materiais visco-elasticos. Se uma tensdo é repentinamente aplicada como
no ensaio de Creep, a resposta em um modelo tal como o de Maxwell,
com uma mola livre, sera uma deformacdo repentina, o que ndo devera
ocorrer no modelo de Kelvin uma vez que o amortecedor newtoniano em
paralelo a unidade elastica (mola de Hooke) ndo permitira um salto

repentino na deformacéo do sistema. Por outro lado, em um experimento
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de relaxacdo de tensdo, a tensdo decaira a zero quando aplicada em um
sistema com um amortecedor livre tal como de Maxwell, o que ndo devera
ocorrer em sistemas com a combinagao em paralelo, tal como sistema de
Kelvin, onde a tensdo decaird até um valor limite. Logo, o modelo de
Kelvin ndo pode ser utilizado para ajustar a dados de testes de relaxacdo
de tensdo, uma vez que o amortecedor em paralelo @ mola representa um
fator proibitivo em relagdo a subita deformacéo inicial requerida pela
natureza do ensaio (BRINSON & BRINSON, 2015). Portanto, o modelo
de Maxwell é util para descrever a relaxacéo de tensdo de um sélido visco-
elastico a deformacdo constante, enquanto o modelo de Kelvin €
apropriado para descri¢do do comportamento de sélidos visco-elasticos
em ensaios de fluéncia (Creep) a tensdo constante.

Um circuito formado pelo arranjo de elementos
mola/amortecedor tais como os elementos de Maxwell e Kelvin pode
apresentar uma resposta visco-elastica que se aproxime de uma
observacdo experimental. Alguns modelos tém se destacado na
representacdo do comportamento de so6lidos visco-elasticos.

O modelo de Zener [Standard Linear Solid] (ZENER, 1948) é
um modelo mais robusto se comparado ao ajuste apenas aos elementos
isolados de Maxwell ou Kelvin. Este modelo é representado por uma mola
de equilibrio em paralelo a um elemento de Maxwell (Figura 22) e
descreve tanto ensaios de fluéncia quanto relaxacdo. Todavia, para
materiais reais um modelo de resposta exponencial simples ndo
representa uma descricdo adequada da dependéncia temporal da tenséo
(WARD; SWEENWWY, 2004).

Um modelo mais adequado pode ser obtido pela associacdo de

uma matriz de elementos de Maxwell em paralelo, tal como o modelo
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generalizado de Maxwell-Wiechert apresentado na Figura 22, por vezes
chamado apenas modelo generalizado de Maxwell; neste trabalho
utilizar-se-4 a primeira nomenclatura a fim de ndo se descreditar a
contribuicdo de Wiechert (1889 e 1893).

O modelo de Maxwell-Wiechert é composto por uma matriz de
elementos de Maxwell associada, em paralelo, & uma mola de equilibrio
gue garante que a tensdo nao decairad a zero e sim a um valor constante.
Este modelo apresenta uma representagdo mais fidedigna dos materiais
visco-elasticos uma vez que ndo € adequado representar a relaxagdo
temporal da tenséo através de um tempo de relaxagdo discreto, mas sim,

de uma distribuicao de tempos de relaxacao.
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Figura 22: Elementos mecénicos e modelos de viscoelasticidade.

e

Elemento de Maxwell Elemento de Kelvin

Modelo de Zener ou SLS
(Standard Linear Solid)

Modelo Generalizado de
Maxwell-Wiechert

Fonte: Prdprio autor.
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No desenvolvimento de plastificantes biodegradaveis para PVC,
ERYTHROPEL et al. (2015) avaliaram a eficiéncia de dialquilmaleatos,
incluindo o DBM, como plastificantes comparando a biodegradabilidade
destes compostos pelo microrganismo R. rhodocrous. Os resultados
apresentados mostraram que o dibutilmaleato como uma alternativa
promissora em questdo de plastificacéo e biodegradabilidade. Os estudos
apresentados por ERYTHROPEL et al. (2015), mostraram que 0s
monoésteres de maleato sdo mais resistentes a biodegradagdo pelo
microrganismo R. rhodocrous.

Até 0 momento ndo foram encontrados trabalhos reportando a
plastificagdo do PLA por dibutilmaleato (DBM) ou monobutilmaleato
(MBM). Todavia, a partir da avaliacdo do parametro de solubilidade de
Hansen, é possivel prever a interacao polimero-plastificante, uma vez que
tal parametro esta associado as forcas de dispersédo, dipolo permanente e
ligacdes de hidrogénio. Desta maneira, a0 compararmos o parametro de
Hansen para o PLA 20,5 — 21,1 MPa¥? (CHEN; TU; TSAY, 2010) e o
DBM 19,0 MPaY? (HANSEN, 2013), é possivel inferir quanto a
solubilidade do DBM em PLA, bem como o potencial uso como
plastificante. Paralelamente ao desenvolvimento desta tese de doutorado,
em um estudo realizado neste grupo de pesquisa (LLANES, 2016), foi
observada boa adequabilidade do dibutilmaleato e dibutilfumarato como
plastificantes do PLA.

Neste contexto, um dos objetivos deste trabalho, é avaliar o
potencial do MBM como plastificante do PLA, uma vez que este, por sua

vez, devido ao carater anfifilico, apresenta também potencial para o
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estudo como compatibilizante em blendas poliméricas com polimeros
hidrofilicos como PVAL, conforme Capitulo 111 deste trabalho.

Tanto o monobutilmaleato quanto dibutilmaleato sdo liquidos a
temperatura ambiente, com temperatura de ebulicdo de 201 °C e 280 °C,
respectivamente (YAWS, 1997), sendo a estrutura quimica apresentada
na Figura 23. A elevada temperatura de ebulicdo facilita mistura dos
plastificantes e polimero em meio fundido, sem perda de um dos

componentes.

Figura 23: Estrutura quimica do dibutilmaleato (DBM) e monobutilmaleato
(MBM).

(06} 0 0
CHBCHZCHZCHZOHO CH,CH,CH,CH, HO ﬁo CH,CH,CH,CH,
H  H H H

DBM MBM

Fonte: Prdprio autor.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 SINTESE DO ACIDO MALEICO E MONOBUTILMALEATO

O acido maleico foi obtido a partir da hidrdlise do anidrido
maleico, cuja equacdo quimica é representada na Figura 24a.
Inicialmente, o anidrido maleico foi dissolvido em excesso de agua e
mantido & 40° C por 24h. Em seguida, a solucéo foi congelada e liofilizada
para obtencdo do &cido maleico, sendo utilizado este procedimento para
evitar a possivel desidratacdo das moléculas de &cido maleico sob
aquecimento.

A sintese do MBM foi realizada seguindo procedimento utilizado
por ERYTHROPEL et al. 2015. Em 50mL de cloroférmio (marca
LAFAN) foram adicionados 20g de anidrido maleico e 15,12g de 1-
butanol. O meio reacional permaneceu sob agita¢cdo em frasco fechado, a
80 °C por 4h. A Figura 24b apresenta a equagdo quimica para esta reacao.

Apds 4 h, a mistura reacional foi destilada e o produto obtido
(liquido viscoso) foi condicionado a 5 °C para precipitacdo do acido
maleico residual (ndo sollvel nesta temperatura). Ap6s decantacdo e
filtracdo a, utilizando um filtro de membrana de 0,45 pm, obteve-se o
produto purificado. Os produtos de sintese foram caracterizados por
analises de ressonancia magnética nuclear de *H e **C e espectroscopia

de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
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Figura 24: EquacOes quimicas representando a reacdo de (a) hidrdlise e (b)

esterificagdo do anidrido maleico

o (0]

0 2 oH
o 40°C, 24h
~_ + HO0 —— > HOo 1 (a) Acido Malcico

HO.

o (o}
O, (e}
/\/\ CHCl;
0+ HO —_—
80°C, 4h
~_ X 0/\/\

(b) Monobutilmaleato

Fonte: Prdprio autor.
2.1.1 Ressonancia Magnética Nuclear de *H e °C

As andlises de H-NMR e *C-NMR foram realizadas na Central
de Andlises do Departamento de Quimica da UFSC, utilizando o
Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear NMR AS 400MHz
(VARIAN). As amostras purificadas foram solubilizadas em cloroférmio

deuterado (CDCIs) para obtencéo dos espectros.

2.1.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de

Fourier

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdbmetro modelo IR-PRESTIGE 21 da marca Shimadzu. As

amostras de MBM (liquido a temperatura ambiente) foram analisadas
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atraves da formacdo de um filme liquido entre duas placas de silicio, e as
amostras sélidas (em pd) como o anidrido maleico e o acido maleico
foram analisadas a partir da dispersdo em KBr e obtencéo de uma pastilha.
Os espectros foram obtidos em absorbancia, na faixa de 750 cm™ a 4000
cm'}, com vinte varreduras. Estas analises de FTIR permitem identificar
a presenca de grupos funcionais especificos na caracterizagdo dos

produtos da sintese do MBM, em suporte a caracteriza¢do por NMR.

2.2 OBTENGCAO DOS FILMES PLASTIFICADOS

A producdo dos filmes poliméricos plastificados foi realizada por
termo prensagem utilizando uma prensa hidraulica (BOVENAU -
capacidade maxima de 15 ton) com sistema de aquecimento acoplado
(EXPECTRON). Para a obtencéo dos filmes PLA/MBM e PLA/MA 0s
materiais foram inicialmente misturados mecanicamente e entdo
prensados por duas vezes a 170 °C sob 2 ton por 30 s. Os filmes
poliméricos foram preparados de acordo com as composicdes

apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4: Composicdo em fragdo méssica dos filmes de PLA plastificados.

Amostra Fracdo méssica Fracao méssica
PLA plastificante
PLA 1,0 0,00
PLA/MBM5 0,95 0,05
PLA/MBM7,5 * 0,93 0,075
PLA/MBM10 0,90 0,10
PLA/MBM12 * 0,88 0,12
PLA/MBM15 0,85 0,15
PLA/MBM20 0,80 0,20
PLA/MA ** 0,90 0,10

* As amostras contendo 7,5% e 12% de MBM néo foram submetidas a todas as
caracterizagdes, sendo obtidas apenas com objetivo de verificar a tendéncia de
determinada propriedade em fungéo da concentragdo

** A amostra PLA/MA foi obtida em apenas uma concentragdo, a qual
corresponde & mesma quantidade de moléculas de plastificante por unidade
monomérica de PLA do que a amostra PLA/MBM15. Isto foi realizado com
objetivo de avaliar a influéncia do grupo alquil inserido pela esterificagdo no
mecanismo de escoamento visco-elastico do material.

Fonte: Prdprio autor.

2.3 CARACTERIZAGAO DOS FILMES PLASTIFICADOS

2.3.1 Calorimetria Diferencial de Varredura

As analises de calorimetria foram realizadas utilizando-se um
calorimetro diferencial de varredura (DSC) da marca Shimadzu, modelo

DSC-50. As amostras foram inicialmente resfriadas até -30 °C e em
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seguida aquecidas a uma taxa de 5,0 °C min* até 200 °C, sob atmosfera
inerte de nitrogénio a uma taxa de 50 mL min™. As analises de DSC foram
utilizadas para determinacdo de propriedades térmicas tais como as
temperaturas, variacao de entalpia de cristalizagdo e variacéo de entalpia
de fusdo, bem como o grau de cristalinidade dos filmes produzidos.

O grau de cristalinidade dos filmes produzidos (X.) foi
determinado utilizando-se a Equacao (3), onde A H é a variagdo entalpia
de cristalizacdo; A,,H é a variacdo de entalpia de fusdo; A, H°é a
variagdo de entalpia de fusdo do PLA 100% cristalino, segundo a
literatura igual a 93 J.g™* (GARLOTTA, 2002) e f»,4 ¢ a fragdo méssica

de PLA na amostra.

A H — AH

= Foia D HO Equacdo (3)
' m

2.3.2 Analise Termo-Dinamico-Mecanica

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) foi determinada por meio
de analise dindmico mecanica utilizando um equipamento DMA Q800
(TA Instruments). Para esta analise foi aplicada uma rampa de
aquecimento de 1°C min™ de -30°C até 120°C, com uma frequéncia de
1,0 Hz. As dimens@es dos corpos de prova foram as mesmas utilizadas

nos ensaios de relaxacdo, utilizando-se a mesma garra de tensdo para
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realizar o ensaio. A partir desta analise, obtiveram-se curvas de mddulo
de perda, armazenamento e tan 3, que subsidiaram uma analise acurada
da eficiéncia do processo de plastificacéo, ndo so pelo decréscimo da Tg,
mas a partir do comportamento do material avaliado nesta rampa de

temperatura frente as propriedades de médulo de perda e armazenamento.

2.3.3 Tenséo x deformacéo

Os filmes obtidos por termoprensagem foram cortados em corpos
de prova com 5,30 mm x 30 mm x 0,20 mm. A dimensao de 0,20 mm
corresponde a espessura do corpo de prova, sendo determinada como a
média tomada em cinco diferentes posi¢oes. As analises foram realizadas
utilizando um equipamento DMA Q800 (TA Instruments) empregando
uma rampa de forca de 0 a 18N em uma taxa de 5,0 N min! a temperatura
constante igual a 25 °C.

Os corpos de prova foram analisados imediatamente ap6s a
preparacdo do filme e os ensaios foram realizados em triplicata para

obtencdo de uma curva média com a respectiva barra de desvio padréo.
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2.3.4 Ensaios de relaxacédo
Determinagdo dos parametros de Maxwell a 25 °C

Uma avaliacdo criteriosa do efeito causado pelo MBM sobre
propriedades reoldgicas dos materiais obtidos é fundamental para plena
compreensdo de sua influéncia nas propriedades mecanicas dos filmes.
Neste contexto, os filmes PLA/MBM obtidos foram cortados nas mesmas
dimensdes especificadas para o ensaio de tensdo versus deformagédo e
foram submetidos aos ensaios de relaxagdo utilizando um equipamento
DMA Q800 (TA Instruments). Os ensaios foram realizados logo ap6s a
preparacdo do filme a fim de evitar envelhecimento do material. Os
ensaios foram realizados a temperatura de 25 °C utilizando uma garra de
tensdo, sendo os filmes tensionados até uma deformacdo igual a 1%
(dentro do limite elastico) e a relaxacdo da tensdo monitorada por trés
minutos. Os resultados foram ajustados ao modelo visco-elastico
generalizado de Maxwell-Wiechert, truncado em dois elementos de

Maxwell acoplados a uma mola de equilibrio (Figura 23 e Equacao (4)).

Ep

_E
or(t) = gE;e ' 4 goEre M2+ £y0,, Equacéo (4)

Onde o (t) representa a tensdo total do sistema em funcédo do
tempo (t) e g, a deformacéo fixa aplicada axialmente (1%); E; e E, 0s

parametros de Maxwell associados as constantes elasticas das molas 1 e
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2; n, en, 0s pardmetros de Maxwell associados as viscosidades dos
fluidos dos amortecedores 1 e 2; e o, a tensdo de equilibrio para tempo
infinito (t = o).

O modelo utilizado ¢ um modelo empirico capaz de representar
a cinética de escoamento de materiais visco-elasticos a partir de um
circuito de molas e amortecedores em um arranjo especifico (Figura 25).
A partir do modelo ilustrado na Figura 25, a compreensao do significado
das componentes elasticas (E7, E; € E,4) e viscosas (1; € 1,), parametros
da Equacéo (4), pode ser melhor compreendido com auxilio da Figura 25,
onde representam as constantes elésticas das molas e a viscosidade dos
fluidos nos amortecedores respectivamente. Na mesma figura, as setas

indicam a diregdo (axial) em que o sistema é deformado.

Figura 25: Circuito de molas e amortecedores utilizado como modelo de

viscoelasticidade.

E, E,

== nf==

Fonte: Prdprio autor.
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Ensaios de relaxacdo a 15 °C, 20 °C, 25 °C e 30 °C: comparacao entre os
filmes plastificados PLA/MBM15 e PLA/MA

Ensaios de relaxacdo seguindo a metodologia descrita no item
anterior, foram realizados nas temperaturas de 15 °C, 20 °C, 25 °C e 30
°C para as amostras PLA/MBM15 e PLA/MA com intuito de compara-
las quanto a influéncia da natureza quimica da molécula plastificante
sobre o fenbmeno de escoamento visco-elastico do material.

Uma anélise dimensional da Equacdo (4) permite notar que as

unidades de E e 1 sdo [Pa] e [Pa s] respectivamente e, portanto, a razdo
E/m que aparece no argumento das exponenciais multiplicando o tempo,
tem unidade [s?]. Neste contexto, as razbes Ei/m: e Ea/m2 podem ser
interpretadas como constantes de velocidade de primeira ordem
associadas ao processo de relaxacdo da tensdo, denotadas por ki e ko
respectivamente.
Desta maneira, as constantes k; e ko para as respectivas temperaturas,
foram obtidas através do ajuste ndo linear dos dados experimentais das
curvas de relaxagdo de tenséo ao modelo de Maxwell-Wiechert (Equacéo
(4)). A qualidade do ajuste foi verificada a partir dos coeficientes de
correlacdo e aleatoriedade dos residuos.

A equacdo de Eyring (Equacdo (5)) que expressa as constantes
de velocidade em fungéo da temperatura k(T) foi utilizada em sua forma
linearizada (Equacdo (6)) para obtengdo dos parametros variagdo de
entalpia de ativacdo AH* e variacdo de entropia de ativacdo AS*, onde
kg é a constante de Boltzmann, h a constante de Planck, R a constante

geral dos gases e T a temperatura absoluta. Este ajuste foi realizado com
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intuito de obter, a partir de parametros fisico-quimicos de ativacéo,

informagdes acerca do mecanismo de escoamento de cada um dos

sistemas.

kpT _AHZ AST
k(T):%e RT @ R

ln@= AS? + ln(k—B) _AHTL
T R h R T

Equacéo (5)

Equacéo (6)

Neste sentido, desenvolveu-se neste trabalho uma interpretacéo

fisica alternativa ao modelo de Maxwell-Wiechert comumente

empregado para obtencdo de propriedades visco-elasticas dos materiais.

Tal interpretacdo € mostrada com detalhes na secdo de resultados e

discusséo deste capitulo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 SINTESE E CARACTERIZAGCAO DO
MONOBUTILMALEATO E ACIDO MALEICO

Os produtos da sintese descrita no item 2.1 (Figura 24) do
procedimento experimental deste capitulo foram caracterizados por
espectroscopia de FTIR e NMR. Em virtude da simplicidade da estrutura
simétrica do acido maleico, ndo foi necessaria obtengdo de RMN de **C
para caracterizéa-lo.

O &cido maleico foi sintetizado para utilizagdo também como
plastificante em matriz de PLA, todavia, em apenas uma composi¢do com
o fim de realizar um estudo comparativo entre o acido maleico e o
monobutilmaleato. Este estudo é detalhadamente apresentado no item
3.2.3 desta secéo.

Facilmente obtido pela hidrolise do anidrido maleico (Figura
24a), o acido maleico apresenta estrutura quimica bastante simples,
facilitando sua caracterizagio. O espectro de RMN de *H do produto da
reacdo de hidrdlise, apresentado na Figura 26, mostrou apenas um pico
caracteristico de 'H ligado a C=C em 6,31 ppm, evidenciando a estrutura
simétrica do MA. E importante salientar que os picos de *H de &cidos
carboxilicos dificilmente sdo visiveis, em face da acidez dos hidrogénios,
constantemente trocados por ?H do solvente deuterado, destarte o pico
intenso caracteristico de HDO em 4,75 ppm pode estar associado a este

fendmeno.
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Conforme pode ser observado na Figura 29 a reacdo de
hidrélise, conduzida conforme o procedimento descrito, levou ao
desaparecimento das bandas em 1856 cm™ (estiramento assimétrico
C=0) e 1780 cm* (estiramento simétrico C=0) (BARRA et al. 1999) e 0
aparecimento de uma Unica banda de carbonila em 1707 cm
caracteristica de estiramento simétrico C=0O da espécie acida. Em
concordancia dos resultados de RMN e FTIR, tem-se que o acido maleico
foi obtido sem a presenca de impurezas detectaveis a partir da reacdo de

hidrdlise descrita no procedimento experimental.

Figura 26: Espectro 'H-RMN para o produto obtido na sintese do MA
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Fonte: Prdprio autor.

O espectro de 'H-NMR do produto da sintese do MBM,
evidenciou a presenca de sinais em & (ppm) = 0,95 (t); 1,42 (sex); 1,71
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(qui); 4,29 (t); 6,35 (d) e 6,45 (d) que estdo de acordo com sinais
reportados por Erythropel et al. (2015) para 0 MBM. Além dos sinais
observados pelo autor, neste produto de sintese também se observou em
10,45 ppm um pico alargado de baixa intensidade caracteristico do préton
da fungdo &cido carboxilico. A baixa intensidade deste sinal pode estar
relacionada & acidez do meio, onde o *H é facilmente trocado pelo ?H do
solvente deuterado. A Figura 27 apresenta o espectro de RMN de H do
produto com a devida assinalacdo e &rea relativa dos picos, e imagens
ampliadas dos picos, onde é possivel confirmar a multiplicidade dos
sinais, de acordo com a estrutura quimica do produto. Ndo foram
observados residuos de anidrido ou acido maleico, o que demonstra que
0 procedimento de purificacdo, embora simples, mostrou-se muito

eficiente e que o produto foi acondicionado de maneira adequada.
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Figura 27: Espectro *H-RMN para o produto obtido na sintese do MBM com a
devida assinalagéo dos deslocamentos quimicos.
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Realizou-se também, analise de RMN de **C onde foram
observados sinais em & (ppm) = 13,6; 18,9; 30,1; 66,9; 77,0; 129,5; 136,0;
164,9; 167,7 os quais encontram-se devidamente atribuidos na Figura 28.
A presenca de somente dois sinais na regido caracteristica de 3C de
ligagdo C=C, (129,5 ppm e 136,0 ppm), estd de acordo com a observacao
de dois dubletos no RMN de *H (6,35 ppm e 6,45 ppm) e corrobora com
a estrutura do monobutilmaleato, excluindo a possibilidade de subproduto
dissubstituido, visto que tal observacdo é caracteristica de molécula

assimétrica.

Figura 28: Espectro de RMN de **C para o produto obtido na sintese do MBM

com os deslocamentos quimicos devidamente assinalados.
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Fonte: Prdprio autor.

Além disso, é possivel observar nos espectros de
infravermelho (Figura 29) uma banda de forte intensidade em 1595 cm™

caracteristica de estiramento C=C. A forte intensidade desta banda
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evidencia a presenca de uma molécula assimétrica, em concordéancia com
0s demais resultados. Observa-se também uma banda de estiramento OH
em 3500 cm’?, além do estiramento simétrico C=0 (1730 cm™), bandas
caracteristicas de ligagfes C-O-C de ésteres insaturados (1100 a 1300 cnm’
1. Tais resultados séo suficientes para garantir que o produto sintetizado
é 0 monobutilmaleato, objeto de estudo como plastificante em matrizes

poliméricas de PLA neste capitulo.

Figura 29: Espectros de FTIR para o anidrido maleico e produtos da sintese do
4cido maleico e monobutilmaleato
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Fonte: Préprio autor.
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3.2 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES
PLASTIFICADOS

3.2.1 Propriedades térmicas e reolégicas

As  andlises  termo-dindmico-mecénicas  realizadas,
permitiram avaliar a influéncia do MBM como plastificante em matriz de
PLA. Foram analisadas amostras contendo 5%, 7,5%, 10%, 15% e 20%
do plastificante em massa. Curvas moédulo de armazenamento (E’),
modulo de perda (E’’) e tan & (E’’/E’) foram obtidas em fun¢do da
temperatura de acordo com procedimento experimental descrito. A partir
destas curvas, além da obtencéo dos valores de Ty apresentados na Tabela
5, é possivel identificar comportamentos especificos associados a adigdo
do plastificante.

A partir dos valores de Ty, cujo valor foi obtido através do
onset da curva de log E’ pela temperatura conforme item 12 da norma
ASTM D7028 — 07 (2015), é possivel observar que a adigdo do MBM
reduz significativamente este parametro. Tal comportamento, esta de
acordo com o objetivo de um plastificante e associa-se a capacidade das
moléculas pequenas de plastificante ocuparem espacos entre as cadeias
poliméricas. Um aumento do volume livre e da mobilidade molecular é
observado como consequéncia deste fenémeno (WYPYCH, 2004). Desta
maneira, as moléculas plastificantes sdo capazes de alterar a organizacédo
tridimensional das macromoléculas poliméricas de modo a diminuir a
energia requerida para promover movimento molecular (Vieira et al.

2011) em face da diminuicdo das interacGes inter e intramoleculares entre
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as cadeias poliméricas e, por consequéncia diminuindo a temperatura de
transicdo vitrea (MATVEEV; GRINBERG; TOLSTOGUZQV, 2000).

Tabela 5: Resultados obtidos a partir das curvas de médulo de armazenamento,
tan 6 e modulo de perda obtidas por anélise termo-dindmico-mecéanica (DTMA).

AMOSTRA T4 (°C) Tans (°C) Ntans Tim
PLA 58,3 65,0 3,16 59,2
PLA/MBM5 39,8 48,0 3,15 40,5
PLA/MBM7,5 35,8 45,0 2,98 36,7
PLA/MBM10 28,5 39,2 2,36 29,6
PLA/MBM15 20,4 35,0 1,36 23,5
PLA/MBM?20 8,5 24,7 0,27 4,22

Fonte: Prdprio autor.

A partir das curvas de tan & apresentadas na Figura 30a ¢
possivel observar também um decréscimo da altura (hwns) acompanhado
do alargamento do pico com o aumento da proporgdo de MBM. O valor
de tan 6 é definido como a razio entre o modulo de perda e o modulo de
armazenamento e € um parametro indicativo da capacidade de
amortecimento mecanico do material. Tal propriedade fornece como
informacdo um balanco das fases elastica e viscosa em uma estrutura
polimérica (BATISTA et al. 2016). Desta maneira, o valor de tan &
fornece informages acerca da friccdo interna do material (AKESSAN et
al. 2009).
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Figura 30: Curvas de tan 6 (a), médulo de perda (b) e médulo de armazenamento

(c) obtidas por analise termo-dindmico-mecanica.
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Neste contexto, é preciso levar em consideracdo ndo apenas o
teor de plastificante, mas também efeitos secundarios causados por esta
variavel. Conforme pode ser observado na Tabela 6, o grau de
cristalinidade dos materiais obtidos € maior para amostras contendo maior
proporcdo de MBM. Segundo Pukanszky et al. (1991, apud LOTTI,
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CORREA; CANEVAROLO, 2000) a intensidade maxima do modulo de
perda e do fator tan 6 em uma transi¢io especifica ¢ diretamente
proporcional a fracdo volumétrica da fase de transicdo. A diminuigdo da
capacidade maxima de amortecimento (condicao atingida no maximo do
pico de tan 6) pode estar associada com o aumento da fragdo cristalina,
conforme observado por Batista et al. (2016).

Outro fator interessante é o alargamento dos picos em uma ampla
faixa de temperatura com 0 aumento da concentracdo do plastificante.
Stuart et al. (2010) observaram comportamento similar em filmes de PVC
plastificados com ésteres do acido succinico, sugerindo que a presenca de
plastificante leva & formagdo de diferentes ambientes em que o
plastificante interage de diferentes formas com as cadeias poliméricas
formando microambientes com mobilidades particulares e dessa forma
resultando em uma distribuicdo mais alargada do pico.

E possivel observar que, especialmente nas amostras contendo
maior teor de MBM 0 médulo de armazenamento diminui (Figura 30c)
mais lentamente em funcdo da temperatura. Esta observagéo evidencia a
maneira com que a resposta eléastica do material varia com a temperatura.
A medida que a temperatura aumenta e aproxima-se da T, amostras com
menor teor de MBM dissipam subitamente a energia mecéanica
armazenada em calor, enquanto aquelas com teor mais elevado de MBM
dissipam de maneira mais gradativa por uma ampla faixa de temperaturas
mais baixas.

Ha de se destacar também, todavia, a influéncia do teor de
plastificante sobre 0 mddulo de perda. Em temperaturas abaixo da Ty
observa-se que as amostras com maior teor de plastificante apresentam

médulo de perda maior (Figura 30b) o0 que esta associado a maior
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susceptibilidade destas amostras ao escoamento em face da menor
viscosidade do material pela adicdo do plastificante. Entretanto, o valor
méximo do médulo de perda, condicdo que caracteriza a maxima
dissipacdo de energia na forma de calor, ocorre ao se aproximar da
transicdo vitrea, sendo tanto menor quanto maior for o teor de

plastificante, assim como o parametro tan 4.
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Figura 31: Curvas de DSC para as amostras de PLA plastificadas com MBM (a),
destacando-se uma ampliagdo nos picos de cristalizacéo (b) e fuséo (c).
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Tabela 6: Dados obtidos a partir das analises de DSC.

AMOSTRA Xe T (°C) Tm (°C)
PLA 0,108 96,0 173,0
PLA/MBM5 0,144 91,0 171,0
PLA/MBM7,5 0,182 83,0 168,0
PLA/MBM10 0,240 80,0 166,4
PLA/MBM15 0,330 78,0 162,0
PLA/MBM?20 0,380 74,0 160,0

Fonte: Prdprio autor.

Conforme observado (Figura 31 e Tabela 6) a presenga de
plastificante teve influéncia significativa na temperatura de cristalizagao
(T¢) (Figura 31b) e na temperatura de fusdo (Figura 31c), diminuindo
gradativamente com o aumento do teor de plastificante. Este
comportamento é caracteristico de materiais plastificados e tem sido
reportado por diversos autores utilizando plastificantes de naturezas
bastante distintas, tais como Avolio et al. (2015) utilizando oligbmeros
de 4acido latico e Ferri et al. (2017) utilizando O6leo de linhaca
funcionalizado com anidrido maleico como plastificante de matrizes de
PLA.

Além de uma diminuicdo significativa da temperatura de
cristalizacdo a frio (T¢), os autores citados reportam o aumento da
cristalinidade com aumento do teor de plastificante, tal como pode ser
observado neste trabalho, nos dados apresentados na Tabela 6. Os autores
atribuem a diminuigdo da temperatura de cristalizacdo a frio e 0 aumento

do grau de cristalinidade ao aumento da mobilidade das macromoléculas
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do polimero pela presenca do plastificante o que facilita a organizacédo
das cadeias na cristalizacdo a frio, bem como citado em outros trabalhos
cujo comportamento analogo fora observado e associado a este fendmeno
(LAI; LIAU; LIN, 2004) (KULINSKI; PIORKOWSKA, 2005)
(MARTIN; AVEROUS, 2001) (LI; HUNEAULT, 2007).

Observou-se também que na regido de tempreratura
correspndente a fusdo picos de fusdo (Figura 31c) que o fenbmeno de
cristalizacdo  pré-fusdo, comumente reportado para o PLA
(LJUNGBERG; WESSLEN, 2002) desaparece gradativamente com a
adicdo do plastificante,  corroborando & alta mobilidade das
macromoléculas, que dificultam a formag¢do de um ndcleo estavel nesta
temperatura e induz a fusdo numa menor temperatura, conforme pode ser
melhor observado na ampliagéo dos picos de fuséo.

E importante ressaltar que no processo de obtengo todos 0s
filmes foram resfriados sob as mesmas condigBes (retirados da
termoprensa e imediatamente colocados sobre uma chapa de aluminio a
25 °C). Os valores mais altos de grau de cristalinidade para amostras
contendo maior teor de plastificante concordam com a abordagem da
literatura, contudo é importante ressaltar que este processo se deu pela
cristalizacdo do material fundido (melt crystallization). Neste contexto, a
diminuicdo da temperatura de cristalizagdo a frio (cold crystallization),
observada pelas analises de DSC neste trabalho e reportada por Avolio et
al. (2015) e Ferri et al. (2017), deve levar em consideracdo a histéria
térmica das amostras analisadas.

Neste caso especifico, as amostras que contém maior teor de
plastificante, mesmo submetidas ao mesmo processo de resfriamento na

etapa de confeccdo dos filmes, apresentam grau de cristalinidade maior
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(conforme Tabela 6). Desta forma, estdo mais suceptiveis a ocorréncia do
fendmeno de autonucleacdo (self seeding) onde os cristalitos formados na
etapa de obtencdo dos filmes podem atuar comontcleos heterogéneos de
nucleacdo (MUELLERLEILE et al. 1993). Destarte, atribuir o
decréscimo da temperatura de cristalizacdo a frio, unicamente ao aumento
da mobilidade das cadeias poliméricas pode ser insuficiente para abordar
a natureza do fendmeno fisico-quimico envolvido. Para tal estudo, seria
adequado avaliar a temperatura de cristalizagdo a frio de filmes com
teores de plastificantes distintos mas com grau de cristalinidade iguais e,
de preferéncia, proximos de zero o que pode ser obtido através da
destruigdo da histéria térmica do material com um subito resfriamento
apés a completa fusdo do mesmo.

Em geral, 0 aumento da cristalinidade da matriz polimérica
provoca um aumento da rigidez, o que ndo foi observado para as amostras
aqui discutidas, provavelmente devido ao fato de que este efeito é
contrabalangado pelo aumento da flexibilidade atribuido pela presenca do
plastificante. Comportamento andlogo foi observado por Ferri et al.
(2017).



126

3.2.2 Propriedades mecanicas

Ensaios de tensdo versus deformacéo

Curvas de tensdo versus deformacdo em triplicata, foram
obtidas para as amostras contendo 5%, 10%, 15% e 20% de MBM (Figura
32a), de acordo com procedimento descrito anteriormente. Amostras de
PLA sem plastificante, devido a rigidez e fragilidade do polimero,
romperam logo no inicio do ensaio ndo sendo adquiridos dados
suficientes para obtengdo da curva de tensdo vs. deformagéao.

Em face da dificuldade de se definir a regido linear das
curvas de tensdo deformagdo para as amostras estudadas, uma vez que na
regido elastica dos matérias analisados a regido linear ndo se apresentou
tdo evidente, para se avaliar a influéncia do plastificante sobre 0 médulo
de elasticidade dos filmes obtidos, optou-se pela determinag¢do do médulo
secante.

A avaliacdo do médulo secante é uma pratica comum no
estudo de polimeros e concreto (CALLISTER, 1997), especialmente em
materiais cuja linearidade da fase de deformacdo elastica ndo é tdo
evidente. Neste caso, 0 mddulo secante é definido pela inclinacdo de uma
reta secante a curva de tensdo vs. deformacdo. Usualmente, tal reta
secante cruza a curva de tensdo interceptando-a na origem e em um ponto
definido de acordo com as caracteristicas da amostra, tal como exemplo
da norma ASTM D5323 — 92 (2018) para determinacdo do médulo
secante de geomembranas de polietileno, que define o0 mddulo secante
como a inclinagdo da reta secante que intercepta a curva de tensdo na

origem e no ponto que corresponde a deformacdo de 2%. O médulo
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secante discutido nesta secdo também foi determinado com base na
inclinacdo da reta secante que intercepta a curva de tensdo na origem e no
ponto cuja deformacdo é igual a 2%. Segundo norma ASTM D5323 — 92
(2018), o valor do mddulo secante é menor do que 0 modulo de Young.
A Figura 32a mostra as curvas que foram utilizadas para determinacéo
das propriedades discutidas nessa secdo. Além disso, na Figura 32b
encontram-se representadas as curvas médias até 30% de deformagdo,

com respectiva barra de desvio.

Figura 32: Curvas de tensdo versus deformacdo obtidas por ensaio de tracéo.
Dados apresentados em triplicata (a) e curvas médias até 30% de deformagao com
barra de desvio (b).
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A Tabela 7, apresenta os valores de modulo secante
determinados e, além destes, apresenta o valor da area calculada sob as
curvas de tensdo deformacgdo, parametro este, diretamente proporcional &
tenacidade destes materiais poliméricos que consiste da capacidade de

absorver energia até a fratura.
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A partir dos dados analisados observou-se que o aumento do
teor de plastificante conduziu a uma diminuigdo significativa do médulo
secante, sendo importante ressaltar o consideravel aumento da
flexibilidade dos filmes. Por outro lado, mesmo com aumento
significativo do grau de cristalinidade, conforme discutido em tdpico
anterior, resultado de um efeito competitivo também observado por
LJUNGBERG; WESSLEN (2005) em que a eficiéncia do plastificante é
mais significante.

O teste de Tukey identificou diferenca significativa para o
madulo secante entre todas as amostras analisadas. Martin e Avérous
(2001) observaram uma reducdo de 28% a 65% no mddulo de elasticidade
de Young para filmes plastificados com aditivos de natureza distinta em
relacdo ao PLA puro. A diminuigdo mais expressiva observada por estes
autores foi para uma amostra contendo 20% de oligdbmeros de &cido
latico. Neste trabalho, a amostra contendo 20% de MBM apresentou
médulo secante 95% menor do que a amostra com 5% do mesmo
plastificante.

A partir dos valores de area sob as curvas de tensdo
deformacédo (Tabela 7) foi possivel constatar aumento significativo da
area sob a curva tensdo versus deformacdo para a amostra PLA/MBM5
em relacdo a amostra PLA/MBM10, diminuindo em seguida para as
amostras contendo 15% e 20%, sendo que as duas Ultimas amostras nao
apresentaram diferenca significativa no teste de Tukey. Este
comportamento estd associado a diminuicdo da tensdo maxima e do
médulo de elasticidade com o aumento do teor de plastificante, cuja
elevacdo no percentual de elongacdo ndo aumenta a ponto de influenciar

no aumento de area. Esta grandeza, é proporcional a tenacidade dos filmes
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e observou-se que a tenacidade de filmes de PLA foi aumentada na
presenca de plastificante e, neste contexto, ndo ha como classificar entre
melhor ou pior comportamento, uma vez que isto deve depender da

aplicacdo do material.

Ensaios de relaxacéo

Ensaios de relaxacdo foram realizados, em triplicata a 25 °C, em
deformacao fixa igual a 1% para amostras contendo 5%, 10%, 12%, 15%
e 20% do plastificante MBM. As curvas médias com a respectiva barra
de desvio padréo sdo apresentadas na Figura 33. Neste conjunto de dados,
optou-se por acrescentar a amostra com 12% de plastificante no estudo
devido a variagdo brusca do comportamento da curva de relaxacgdo entre
as amostras contendo 10 e 15% de MBM.

Observou-se que, de fato, a amostra PLA/MBM12 apresentou
comportamento intermediario entre as amostras PLA/MBM10 e
PLA/MBM15. Sendo assim, a variagdo brusca de comportamento com
adicdo de 5% de plastificante, especialmente nesta regido, pode estar
associada ao alcance de determinado limiar de percolagdo do plastificante
no interior da estrutura polimérica. Como se pode observar na Figura 33,
a tensdo maxima (inicial) a 1% de deformacao reduz consideravelmente
com o aumento do teor de plastificante, em concordancia com 0s
resultados das curvas de tensdo deformacéo.

Figura 33: Curvas médias com barra de desvio dos ensaios de relaxacdo de
tensdo a deformacéo de 1% e temperatura de 25 °C.
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Fonte: Prdprio autor.

As curvas experimentais de relaxacao de tensdo foram ajustadas
ao modelo generalizado de Maxwell-Wiechert (Equagdo (4))
satisfatoriamente, apresentando boa correlacdo (r2 > 0,99) e residuos
aleatérios em torno de zero. Os resultados dos parametros ajustados sdo
apresentados na Tabela 8.

No modelo utilizado, as unidades representadas por molas
caracterizam a componente elastica da resposta mecanica do material,
estando associados os pardmetros E1, E; e Eeq da Equagéo (4). Tal resposta
elastica estd relacionada a capacidade de armazenamento de energia
mecanica através de deformacdes reversiveis, associadas a deformacao de

angulos e distancias de ligacOes entre atomos da cadeia polimérica. Desta
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maneira, quanto mais rigida a cadeia polimérica se encontra, maior o
valor de E (SHIRAI et al. 2013) (CLASEN; MULLER; PIRES, 2016).

Por outro lado, as unidades representadas por amortecedores
representam a componente viscosa da resposta mecanica, e estdo
associadas aos pardmetros 11 € 12 da Equacéo (4). A componente viscosa,
comumente chamada de médulo viscoso, esta diretamente relacionada a
friccdo interna gerada entre as cadeias poliméricas durante a deformagéo
(SHIRALI et al. 2013) e, portanto, estd associada & quebra e formacao de
ligacBes secundarias (interagOes inter e intramoleculares).

Dos resultados obtidos, os parametros apresentados na Tabela 8,
mostraram uma diminuigdo dos pardmetros N1 e 12, atingindo até duas
ordens de magnitude. Este comportamento est4 associado a atuagdo do
plastificante no interior da matriz polimérica reduzindo as interacGes
entre as cadeias do polimero e, portanto, facilitando a deformacéo
irreversivel através do escoamento das macromoléculas.

Observou-se também a reducéo gradativa dos parametros E; e E»
com aumento do teor de plastificante, o que pode estar associado a alta
interacdo do plastificante com a matriz polimérica, atuando de maneira
semelhante & um bom solvente de modo a diminuir o emaranhamento das
cadeias poliméricas. Destarte, diminuindo a energia requerida para a
deformacéo de angulos e distancias de ligacdo (deformacédo reversivel),
conforme Shirai et al. (2013) o valor dos parametros E; e E, decrescem.

Usualmente, alguns autores reportam a utilizagdo de uma mola
de equilibrio nos circuitos mecanicos tal como o de Maxwell-Wiechert
como uma estratégia para representar polimeros termorrigidos ou
reticulados (BRINSON & BRINSON, 2015) (EBEWELE, R. O. 2000).
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Entretanto, tal ajuste tem sido utilizado em materiais termoplésticos tal
como os trabalhos de Shirai, et al. (2013) e Clasen et al. (2016). Os dados
experimentais obtidos neste trabalho ndo se ajustaram ao modelo
contendo dois elementos de Maxwell sem a presenca de uma mola de
equilibrio, isto porque, nota-se claramente, que as curvas de relaxacgao de
tensdo decaem a um valor finito de tensdo, ndo tendendo a zero.

E importante considerar que o emaranhamento das cadeias tem
grande influéncia nas propriedades mecanicas e reoldgicas dos polimeros.
Neste contexto, deve-se considerar os estudos e teorias desenvolvidas
para compreender, por exemplo, o efeito do emaranhamento das cadeias
e da consequente topologia das redes formadas sobre o comportamento
mecénico, tais como a teoria de jungdo constrita (RONCA; ALLEGRA,
1975) (FLORY, 1977) (ERMAN; FLORY, 1978) e 0 modelo de ligagéo
constrita (ERMAN; MONNERIE, 1989 e 1992) referéncias citadas por
Lang, et al. (2003) em seu trabalho intitulado “Analysis of trapped
entanglements in polymer networks”. Lang, et al. (2003) destaca na
introducdo de seu trabalho que ainda é um grande interesse a
determinacdo do nimero e tipo destes entrelagamentos presos e que uma
reticulacéo fisica pode ocorrer em decorréncia disto. A Figura 34, retirada
do trabalho de Lang, et al. (2003) mostra uma condi¢cdo em que 0
estiramento transverso da amostra representada pelo esquema resulta na
formacdo de uma reticulacdo fisica na interseccdo de duas malhas. Este
assunto de relevante interesse, levando-se em consideragdo os recentes
estudos que deram origem ao prémio Nobel concedido a Sir Fraser
Stoddart, talvez possa ser tratado como uma reticulacdo mecénica oriunda
da formacdo de ligacGes mecanicas (STODDART, 2017) formada pelo

entrelacamento das cadeias no interior da matriz polimérica.
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Figura 34: Esquema representativo de condi¢do cujo estiramento transverso
pode resultar na formagéo de uma reticulagéo fisica.

\ —

Fonte: Lang, et al. (2003)

Ante 0 exposto, é possivel fundamentar a tendéncia da curva de
relaxacdo de tensdo a um valor finito de tensdo no tempo observada para
0 polimero termoplastico estudado neste trabalho. Tal fundamentacéo se
da em base da formacdao dos entrelagamentos presos, citados por Lang, et
al. (2003), justificando o motivo da adequabilidade do ajuste a0 modelo
generalizado de Maxwell-Wiechert com a presenga de uma mola de
equilibrio que, neste caso, pode representar a tensao de resisténcia finita
oferecida pela estrutura formada. Esta abordagem também corrobora com
0s dados obtidos para o pardmetro Eeq que decresce a medida em que se
aumenta o teor de plastificante que, por sua vez, estad de acordo com a
influéncia do plastificante na diminui¢cdo do emaranhamento das cadeias,

proposta a partir da diminui¢do dos pardmetros E; e Ex.
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3.2.3 Influéncia da temperatura na relaxacéo visco-elastica dos
filmes de PLA/MBM15 e PLA/MA

Uma vez que a razdo das propriedades:
Ey _ [Pa]
ny  [Palls]

Apresenta unidade de constante de velocidade de primeira
ordem [s}] do tipo:

Equacdo (7)

v(t) = — = k[A] Equacio (8)

Através dos ajustes dos dados experimentais obtiveram-se os
valores de ki e k» em fungdo da temperatura para as amostras
PLA/MBM15 e PLA/MA, os quais foram ajustados a equacao de Eyring
(Equacéo (5)) para obtencdo dos parametros fisico-quimicos de ativagéo.
Entretanto, o0 modelo utilizado, da forma como se concebe, consiste do
somatério de unidades mecanicas de molas e amortecedores que
representam o comportamento do solido visco-elastico em questdo
representando-0 de maneira satisfatoria ao se considerar que este ndo
decai em um Unico tempo de relaxagdo, mas sim, em uma distribuicéo de
tempos de relaxacdo (BRINSON & BRINSON, 2015). Todavia, tal
modelo é estatico, ndo considerando informacBes detalhadas sobre a
dinAmica do processo de escoamento visco-elastico que ocorre através de
mualtiplas e sucessivas etapas de escoamento e deformacfes reversiveis

no processo de relaxagdo. Neste modelo mecénico de Maxwell-Wiechert,
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uma condi¢do de contorno em sua concepgdo € a de que um elemento de
Maxwell que representa dada populag¢do possui E, e nn invariantes no
tempo, excluindo-se a possibilidade de conversdo de uma populagdo com
determinadas caracteristicas visco-elasticas em outra com propriedades
distintas. Desta forma, neste trabalho propSe-se um modelo
fundamentado em duas cinéticas de relaxacdo consecutivas que d&o
origem a uma equacdo muito semelhante a de Maxwell-Wiechert,
diferindo apenas no significado dos parametros e, portanto, apresentando
a mesma correlacdo nos ajustes. O modelo proposto apresenta
consideragdes menos restritivas, interpretacdo fisica mais ampla e a
equacdo matematica obtida reduz-se a equacdo de Maxwell-Wiechert
diferindo apenas no significado dos parametros.

Considerando-se inicialmente, duas populagdes distintas A e B
em que A relaxa para B com ki e B relaxa para C com kz, conforme

ilustrado na seguinte equacao:

k k
A—> B> Csendo [B], # 0

Notadamente, a tensdo de resisténcia ao escoamento serd tdo
mais dependente de determinada populacdo quanto mais abundante ela
for sendo que a conversdo de uma populacdo em outra através do
escoamento pode ser descrita pela variacdo da tensdo oferecida por esta
no tempo. Logo, a equacdo que expressa a velocidade de decaimento da

tensdo em funcéo do tempo, pode ser escrita para A e B:
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d —
—% = k04 = 04(t) = 04(0)e *1t Equag&o (9)
dO'B ~
= kio4 — k,0p5 Equag&o (10)
Substituindo a Equacéo (9) em (10):
9 — ky0,(0)e Fit—k
T 104(0)e —K20pB
dop _ —kqt 5
— k,op = ki04(0)e™" Equagéo (11)

Multiplicando a Equagdo (11) por e*z¢ tem-se:

d
ekzt (% + kZO-B) = k10A(0)e_k1tek2t

d(ogekzt)

= ki0,(0)e Katekat Equagio (12)

Integrando a Equacéo (12);
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fd(aBekzt) =fk10A(0)e_k1tek2tdt

Tem-se:

k10,(0) p—krkat — kq

7t S—(ki—kp)t C
. (ki k)€ Tz

Cl + UBekzt =

Donde, rearranjando obtém-se a Equacgéo (13) que relaciona gz com o

tempo:
O.Bekzt — MB—(Rl—Rz)t +C
—(ky — k)
Og = —klUA(O) e~ (ki-kato=ket 4 (p=kat
—(ky = k3)
ki04(0) _ _ .
og = %“‘_(kz)e kit 4 Cekat Equagéo (13)

Determinando-se a constante de integracdo C para tempo igual a zero,
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k104(0)
og(0) =———+C
g —(ky — k)
_ k104(0) ~
C =o05(0) + TR Equagio (14)

Substituindo a Equacéo (14) em (13) obtém-se:

_ ki10a4(0) _g.¢t k104(0)\ _k. t x
08 = iy it 4 (O’B (0) + —(kl_kz)) e "2 Equacéo (15)

Tendo-se que B relaxa para C com kz e que C se associa a
condicdo descrita pela mola de equilibrio no modelo de Maxwell-
Wiechert, a tensdo total em fungdo do tempo pode ser descrita pela

equacdo:

_ k104(0) k¢ ( klaA(O)) —kyt
or(t) =oc + Tk € + (05(0) + Gk €

Equagdo (16)
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Comparando a Equacgéo (16) com a Equacdo (4), muito embora
0s parametros pré-exponenciais tenham significados distintos, ambos
levam a mesma correlagdo com os dados experimentais.

A partir do ajuste da Equagdo (16) com os dados experimentais
das curvas de relaxacdo apresentadas na Figura 35 (PLA/IMBM15) e
Figura 36 (PLA/MA) foi possivel obter os valores de ki e ko,
determinados para cada temperatura. O modelo ajustou-se
satisfatoriamente aos dados experimentais com coeficiente de correlagdo
r2 > 0,9900 e residuos aleatérios em torno de zero, os valores de ki e ko

sdo apresentados na Tabela 9.
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Figura 35: Curvas de relaxacdo de tensdo obtidas para amostra PLA/MBM15 as

temperaturas de 15 °C, 20 °C, 25 °C e 30 °C, dados experimentais representados

pelos pontos pretos e modelo ajustado (Equacdo (16)) representado pela linha

continua vermelha.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 36: Curvas de relaxacdo de tensdo obtidas para amostra PLA/MA as
temperaturas de 15 °C, 20 °C, 25 °C e 30 °C, dados experimentais representados

pelos pontos pretos e modelo ajustado (Equacdo (16)) representado pela linha
continua vermelha.
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. > 441 )
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Fonte: Préprio autor.

Os valores de ki e ko em fungéo da temperatura apresentados na
Tabela 9, foram utilizados para obtencdo dos parametros de ativacdo a

partir da equacdo de Eyring linearizada apresentada anteriormente como
Equacao (6).
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Conforme se pode observar os ajustes para as amostras
PLA/MBM15 e PLA/MA nas Figuras 37 e 38, respectivamente,
apresentaram alta correlacdo com r2 superior a 0,99 em todos 0s ajustes
realizados. A partir destes ajustes e dos coeficientes angulares foram
calculados os valores das variagOes de entalpia de ativagdo (A; H* A, H™).
A partir dos valores dos coeficientes lineares foram determinadas as
variac@es de entropia de ativagdo (A, S*, A,S*). Os valores obtidos para

0s parametros de ativacao sdo apresentados na Tabela 10.

Figura 37: Gréficos de In [k(T)/T] versus 1/T para ki e k, determinados para
amostra PLA/IMBM15 ajuste & equacdo linearizada de Eyring a fim de se
determinar os parametros de ativagao.
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Fonte: Prdprio autor.
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Tabela 10: Pardmetros de ativacdo do processo de relaxacdo de acordo com
modelo proposto, obtidos através dos ajustes & equacdo linearizada de Eyring
apresentados nas Figuras 37 e 38.

AMOSTRA AH? A, S* AH* A,S*
(kImol) @ K'mol?) (kJmol) (I K!'mol?)

PLA/MBM-15% 16,3 -222,7 11,7 -220,2

PLA/MA 33,7 -162,0 80,2 13,7

Fonte: Prdprio autor.

Figura 38: Graficos de In [k(T)/T] versus 1/T para k; e k, determinados para
amostra PLA/MA ajuste a equacao linearizada de Eyring a fim de se determinar

0s parametros de ativag&o.
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Fonte: Prdprio autor.

A amostra plastificada com MBM mostrou parametros de
ativacdo bastante semelhantes para as duas etapas propostas no modelo,

0 que pode estar associado a um mecanismo de relaxacdo envolvendo
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multiplas e sucessivas etapas de escoamento/deslizamento das cadeias,
desfazendo e refazendo interagdes inter e intramoleculares e deformacdes
reversiveis associadas a deformacdo de &ngulos e distancias de ligacGes
quimicas. O valor negativo obtido para a variagdo de entropia de ativagdo
estd associado & uma condicdo de um estado de transi¢do mais organizado
capaz de assumir um nimero menor de microestados configuracionais.
Esta condigdo assemelha-se ao mecanismo associativo em cinética
quimica, todavia, neste caso ndo se formam liga¢Ges covalentes, mas sim,
novas intera¢des polimero-polimero e polimero-plastificante.

Ao se observar os valores dos pardmetros de ativagdo para a
amostra plastificada com MA, foi possivel constatar que a variacdo de
entalpia de ativacdo apresentou-se significativamente maior do que para
a relaxacdo das amostras plastificadas com MBM em ambas as etapas.
Tal comportamento, pode estar associado a plastificacdo mais efetiva do
MBM em relagdo ao MA. Portanto, conforme discutido anteriormente,
além do MBM diminuir a friccdo molecular das cadeias de polimero, pode
influenciar na reducdo do emaranhamento das cadeias de PLA.
Comparando-se o valor dos parametros E; e E2 do modelo de Maxwell-
Wiechert para a amostra PLA/MBM15, (Tabela 8), com o valor destes
parametros para a amostra PLA/MA a 25 °C (E;=201,8 MPa e E»=133,1
MPa) observou-se que a mesma quantidade de moléculas de MBM por
unidade de repeticdo do polimero é capaz de promover um efeito mais
significativo do que o MA sobre as deformacdes reversiveis associadas a
este parametro.

Além disso, as duas etapas propostas no modelo, ndo apresentam
valores semelhantes dos parametros de ativacdo no caso da amostra

plastificada com MA. Tal fato, reforca a hipétese de ocorréncia de uma
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reticulacdo mecéanica, a qual, estaria associada aos valores de A,H* e
A,S* daamostra PLA/MA. O valor baixo de A,S* associado ao alto valor
de A, H*, evidenciam uma relaxagdo praticamente independente do fator
entrépico sendo entalpicamente dirigida, o que estd de acordo com a
proposicdo de uma estrutura mecanicamente reticulada onde, com
escoamento dificultado, a energia é empregada na deformacgéo de angulos
e distancias de ligagdo reversivel da matriz polimérica.

As proposigdes advindas da interpretacdo dos resultados
experimentais & luz de um novo modelo sdo iniciais e pouco conclusivas
mas de grande relevancia, motivando novos estudos que permitam
verificar a ocorréncia destes fenbmenos durante o processo de
escoamento atraves de técnicas de espectroscopia acopladas a um sistema
mecanico que permita acompanhar eventuais variagdes em angulos e
distancias de ligacdo, bem como a formacdo e quebra de ligagdes
secundarias durante o ensaio de relaxacgdo. Esta, sem davida, configura

uma sugestdo de trabalho futuro.
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4. CONCLUSOES PARCIAIS

O monobutilmaleato, foi sintetizado a partir da esterificagdo do
anidrido maleico com 1-butanol foi avaliado como plastificante do
poli(&cido latico), em diferentes proporg¢des. Os filmes PLA/MBM foram
caracterizados e os resultados mostraram que 0 aumento do teor de MBM
reduz o valor de Tg, e aumenta significativamente a flexibilidade dos
filmes, comportamento caracteristico do uso de plastificantes.

Contudo, a adigdo do plastificante pode afetar outros fenbmenos
fisico-quimicos inerentes da matriz polimérica. Observou-se uma
influéncia significativa do MBM sobre a cristalizagdo do PLA, uma vez
que a presenca do plastificante altera o volume livre e reduz as interagdes
polimero-polimero no interior da matriz polimérica. Estas alteracfes
influenciam na dindmica do arranjo das macromoléculas durante o
processo de cristalizacdo, de maneira que a medida que o teor de MBM
aumenta, o grau de cristalinidade também aumenta. Este aumento do grau
de cristalinidade e o efeito plastificante do MBM, sdo fatores
determinantes das propriedades reoldgicas dos filmes plastificados, em
especial da capacidade de amortecimento e comportamento elastico dos
materiais.

Os parametros visco-elasticos determinados a partir do ajuste dos
dados dos ensaios de relaxacdo ao modelo de Maxwell-Wiechert
permitiram concluir que 0 MBM além de atuar na diminuicdo das
interacdes polimero-polimero, de modo a facilitar o0 escoamento e reduzir
0 emaranhamento das macromoléculas. Em acordo com estas conclusdes,
valores dos pardmetros de ativagdo para o processo de relaxacdo visco-
elastica de filmes PLA/MBM e PLA/MA mostraram que a relaxacéo



151

visco-elastica de filmes PLA/MA é mais entélpica. Tal comportamento
foi associado & ocorréncia mais significativa de reticulagdo fisica por
entrelagamento das macromoléculas, face a menor interacdo do MA com

a matriz de PLA em compara¢do com MBM.
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CAPITULO Il

Preparacao e caracterizacao de blendas poli(acido latico) / poli(vinil
alcool) utilizando monobutilmaleato como

plastificante/compatibilizante
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1. FUNDAMENTACAO TEORICA

Propriedades fisicas e quimicas especificas, custo e tecnologia de
producdo, tempo de vida Util, reciclabilidade, biodegradabilidade e o setor
de aplicacdo tém representado fatores chave no desenvolvimento de
novos materiais poliméricos, sobretudo, com objetivo de atender as
demandas do mercado moderno de modo eficiente, economicamente
viavel, ambientalmente correto e socialmente justo.

Neste sentido, a obtengdo de materiais poliméricos de
propriedades fisicas e quimicas especificas tém sido objeto de estudo de
cientistas e engenheiros em projetos cujo objetivo se fundamenta desde o
desenvolvimento de novos modelos e teorias que expliquem
comportamentos de relevante interesse cientifico e tecnol6gico, ao
desenvolvimento, teste e veiculagdo de novos produtos no mercado.

Dentro deste contexto, conforme levantado na revisdo
bibliogréafica deste trabalho, a obtencdo de blendas poliméricas tem sido
estratégia corrente na obtencdo de materiais poliméricos de propriedades
especificas, especialmente, na area de polimeros biodegradaveis em face
dos crescentes problemas ambientais da atualidade. Todavia, blendas
poliméricas imisciveis podem conduzir a materiais frageis devido a fraca
interacdo interfacial entre os componentes. Destarte, a utilizacdo de
compatibilizantes tem representado uma alternativa interessante no
desenvolvimento de blendas poliméricas e compositos no sentido de
aumentar as interacGes interfaciais entre a matriz polimérica e a fase

dispersa.
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A compatibilizacdo é um processo pelo qual as propriedades de
uma blenda sdo modificadas pela presenca de um agente
compatibilizante, através do aumento da adesdo entre as fases, reduzindo
a tensdo interfacial (UTRACKI, 2002). Esta atividade dos
compatibilizantes na interface entre os componentes de uma blenda
polimérica, geralmente, conduz a mudangas nas propriedades mecéanicas
do material (IMRE; PUKANSZKY, 2013).

CLASEN, MULLER e PIRES, (2016) avaliaram a influéncia do
glicerol monoestearato (GMS) como plastificante e agente
compatibilizante em blendas TPS/PLA. Os autores observaram dominios
menores de PLA na matriz TPS nas blendas com 8,5% de glicerol
monoestearato (GMS) comparada & blenda TPS/PLA sem a molécula
anfifilica (GMS). Contudo, os autores relatam o efeito plastificante
reduzido do GMS em relacdo ao glicerol. Neste contexto, o presente
trabalho buscou avaliar o potencial compatibilizante de uma molécula de
baixa massa molar, porém de carater anfifilico que se apresente como boa
alternativa de plastificagcdo da matriz.

Apds concluir que a utilizagcdo de monobutilmaleato, produto de
esterificacdo do anidrido maleico com 1-butanol representou uma
estratégia eficiente na plastificacdo do PLA, foi investigado seu potencial
como compatibilizante em blendas PLA/PVAL. Anidrido maleico e
derivados funcionalizados deste, tém sido amplamente utilizados como
agentes compatibilizantes. Diversos autores tém reportado a atuacdo de
alguns destes derivados tanto como plastificante como compatibilizante
em blendas poliméricas de PLA e outro polimero hidrofilico.

HUNEAULT e LI, (2008) estudaram a utilizacdo de anidrido

maleico como agente compatibilizante de blendas de amido termoplastico
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(TPS) com PLA, apresentando efeito sobre as dimensdes dos dominios de
PLA, bem como na interface entre os dominios de PLA e matriz de TPS..
Os autores mostraram que as blendas compatibilizadas continham
dominios de PLA com tamanho entre 1 e 5 um e 5 e 30 um nas blendas
com e sem compatibilizante, respectivamente.

Através da esterificacdo do glicerol com &cido latico, LI, CHEN e
WANG (2014) obtiveram compostos que conduziram a um estudo de
relevante interesse como plastificante em blendas PVAL/PLA. Os autores
observaram mudanga na processabilidade térmica e propriedades
mecénicas em comparacdo as blendas plastificadas com glicerol,
sugerindo que tais moléculas podem atuar ndo apenas como um
plastificante, mas tambhém como um agente compatibilizante em blendas
PVA/PLA.

Ferri, et al. (2016) observaram que a adicdo de pequenas
quantidades de dleo de linhaga funcionalizado com anidrido maleico
(MLO) pode influenciar nas propriedades macroscdpicas de blendas
PLA/TPS, tais como ductibilidade, através de um efeito
plastificante/compatibilizante do aditivo adicionado. Amor et al. (2018)
observaram comportamento semelhante para blendas PLA/PHB (85/15%
m/m) quando adicionado oligdbmeros de 4&cido latico (oLA) em
quantidades de 15 a 30% m/m. Os autores observaram um aumento da
ductilidade do material e atribuiram o comportamento ao que
caracterizaram como efeito combinado de plastificacdo e
compatibilizacdo dos oligdmeros de acido latico.

Neste contexto, em face da simplicidade de processos de

compatibilizacdo que ndo envolvem a modificacdo quimica das cadeias
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poliméricas, a utilizacdo de aditivos que possam desempenhar efeito
plastificante/compatibilizante, representa significativo valor tecnoldgico.

Esmaeili et al. (2018), através da caracterizagcdo de blendas
PLA/TPS, com TPS obtido pela plastificagdo com glicerol ou sorbitol,
observaram materiais com mddulo eléstico e flexibilidade comparéavel &
de blendas PLA/TPS compatibilizadas por modificacdo quimica dos
polimeros. Os autores observaram que, o efeito de migracdo do
plastificante dentro da fase PLA, principalmente do glicerol, pode reduzir
0 médulo de armazenamento e a viscosidade complexa da matriz de PLA,
melhorando a processabilidade da blenda, bem como as propriedades
mecénicas no que se refere a obtencéo de material biodegradavel de baixo
custo com resisténcia a tragdo moderada, ductil e de processamento

simples.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 OBTENGAO DAS BLENDAS POLIMERICAS

2.1.1 Composicao das blendas

As blendas poliméricas foram obtidas nas composicoes expressas
na Tabela 11, cuja propor¢do massica PLA/PVAL foi mantida em 80/20,
independente do teor de plastificante. A quantidade de plastificante
adicionada em cada amostra foi estipulada de acordo com a massa de PLA
em cada amostra, a fim de se manter as proporc¢des massicas PLA/MBM

utilizadas nos filmes plastificados, apresentados no capitulo Il. Neste
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contexto o nimero ao fim da notacdo PLA/PVAL/MBM indica o
percentual de MBM em relacdo a fase PLA, de modo gque nas amostras
PLA/PVAL/MBMS5, PLA/PVAL/MBM10, PLA/PVAL/MBM15 e
PLA/PVAL/MBMZ20 as proporcdes PLA/MBM sdo iguais a 95/5, 90/10,
85/15 e 80/20 respectivamente.

A Tabela 11 representa a composicao das blendas, a partir das
fracbes massicas de cada componente da blenda: PLA (FpLa), PVAL
(FpvaL) € MBM (Fmgm).

Tabela 11: Composicao das blendas poliméricas obtidas.

AMOSTRA FeLa Frvem FrvaL
PLA/PVAL 0,800 === 0,200
PLA/PVAL/MBM5 0,768 0,040 0,192
PLA/PVAL/MBM10 0,735 0,082 0,184
PLA/PVAL/MBM15 0,701 0,124 0,175
PLA/PVAL/MBM20 0,667 0,167 0,167

Fonte: Prdprio autor.

2.1.2  Procedimento de obtencdo das blendas

Foi utilizado o processo de extrusdo para obtencdo das blendas
de PLA/PVAL/MBM, a partir da mistura prévia dos componentes a frio.
Entretanto, além de resultar em materiais heterogéneos com visiveis
dominios, ocorreu separacdo de fase no interior da extrusora com

escoamento predominante de um dos componentes. Por vezes, durante o
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processamento, ocorreu extravasamento do PVAL pela parte traseira da
extrusora enquanto o PLA fundido escoava normalmente para cabeca do
extrusor. Foram realizadas mudancas nas condicOes de extrusdo, como
variacdo da temperatura e velocidade de rotacdo do parafuso. Entretanto,
devido as propriedades reoldgicas caracteristicas dos polimeros e
limitacBes do equipamento utilizado ndo se obteve sucesso na preparacéo
dos materiais utilizando o processo de extrusédo.

Outra tentativa foi realizada por termoprensagem. Os polimeros,
cuja granulometria foi diminuida com auxilio de um moinho de facas
foram misturados fisicamente e em seguida a quantidade de MBM foi
adicionada. A mistura foi prensada a 180 °C e 2000 kgf por um minuto.
O filme entdo foi retirado e o processo de submeter sob pressdo e
temperatura foi repetido. Este procedimento também resultou materiais
heterogéneos com dominios macroscépicos de PVAL.

Foi utilizado um outro procedimento, onde PVAL e MBM foram
inicialmente dissolvidos em &gua, sob intensa agitacdo mecénica a
temperatura de 60 °C. Apds a completa dissolugdo do polimero a solugdo
foi concentrada, reduzindo a metade a quantidade inicial de solvente, com
auxilio de um rotaevaporador marca Blichi, sob vacuo, a temperatura de
60 °C. O controle da quantidade de agua evaporada no processo foi
realizado gravimetricamente utilizando uma balanga analitica. Este
processo resultou em uma solu¢do aquosa extremamente viscosa de
composicao apresentada na Tabela 12.

A notacdo utilizada para estas solucdes (PVAL-MBMX) esta
associada a blenda de composicdo PLA/PVAL/MBMX (Tabela 11) a que

dara origem quando do processamento com o PLA.



161

As solucdes aquosas com elevada viscosidade foram entdo
misturadas com a quantidade adequada de PLA formando uma pasta que
foi colocada entre duas folhas de Kapton® e prensada em uma prensa
hidraulica (marca BOVENAU) com sistema de aquecimento, a
temperatura 180 °C e 2000 kgf por 1 minuto, em seguida, o material foi
retirado, e repetiu-se 0 mesmo procedimento. Para tal procedimento,
acoplou-se um exaustor proximo a regido de prensagem a fim de dissipar

o0s vapores inalaveis.

Tabela 12: ComposicGes das solugdes aquosas PVAL-MBM.

COMPOSICAO DA SOLUGCAO

AMOSTRA MpvaL (@)  Muawm (9) Mo (9)
PVAL g 8,0 0,0 16,0
PVAL-MBMS5 g 8,0 1,67 16,0
PVAL-MBML0 8,0 3,56 16,0
PVAL-MBM5 8,0 5,66 16,0
PVAL-MBM20 8,0 8,0 16,0

Fonte: Prdprio autor.

Para se verificar a eficacia da metodologia desenvolvida para o
preparo  das blendas poliméricas, escolheu-se a blenda
PLA/PVAL/MBM15 como modelo para se avaliar cada etapa do
processo. A preparacdo da solucdo aquosa de alta viscosidade contendo
PVAL e MBM foi avaliada por RMN de H e analise termogravimétrica
(TGA) a fim de se determinar se o procedimento experimental empregado

induziu mudanga na composicéo calculada.
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A etapa de preparacdo da blenda PLA/PVAL/MBM15 por
termoprensagem, por sua vez, foi avaliada a partir da determinagéo do
teor de MBM apds o processamento por espectroscopia de RMN de *H,

no sentido de identificar a se a composicao corresponde ao valor desejado.

2.1.3  Ressonancia magnética nuclear de ‘H

Solucéo aquosa PVAL-MBM

A fim de avaliar a eficicia do método em obter a solucdo PVAL-
MBM em conformidade com a composicdo desejada, determinou-se a
proporcdo PVAL/MBM da solugdo viscosa PVAL-MBM15.

Para tanto, 30 mg desta solugdo foram dissolvidos em 1,0 mL de
agua deuterada (D.O — Sigma Aldrich) para obtencdo do espectro de
ressonancia magnética nuclear de H, conforme metodologia descrita nos
capitulos anteriores. Uma vez que o PVAL utilizado (SELVOL 203S) ndo
é totalmente hidrolisado (88% de hidrolise), a propor¢cdo PVAL/MBM foi
calculada a partir da razdo entre a soma das areas dos picos em 3,88 ppm
e 3,70 ppm (ApvaL); associados aos hidrogénios -CH do PVAL e -CH do
PVAC, respectivamente, e a area do pico em 4,06 ppm associado ao
hidrogénio do grupo -OCH, do MBM. Para calcular a propor¢do massica
PVAL/MBM é necessario levar em consideracdo a massa molar do MBM
e da unidade de repeticdo do PVAL, utilizando-se a Equacéo (8). Além
disso, a area do pico associado ao sinal do MBM deve ser dividida por
dois, uma vez que o sinal tomado como referéncia associa-se a presenca

de dois hidrogénios.
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A
—200pP™ 172 g mol™?
%MBM = 2 .
(Apyas . 44 g mol~1) + (% . 172 g mol‘1>

Equagdo (8)

Blendas poliméricas

Para determinacdo da percentagem de MBM, 60 mg de
PLA/PVAL/MBM15 foram adicionados em CDCl; e mantido sob
agitacdo em frasco vedado por 4 h, para extracdo da fase PLA e conteido
de MBM. Em seguida, a solucdo foi mantida em repouso e em seguida o
sobrenadante que foi analisado por RMN de *H. A propor¢do PLA/MBM
foi determinada a partir da Equagdo (9), onde 0 Aaszoppm € As i6ppm
representam as areas dos picos associados aos hidrogénios do grupo -
OCH, do MBM e -CH alfa carbonila do PLA, respectivamente.

A4 30ppm

2
A
(A5,16ppm .72g mol_l) + (% . 172 g mol‘l)

. 172 gmol™?

%MBM =

Equagdo (9)
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2.1.4  Analise Termogravimétrica

Determinada a propor¢do PVAL/MBM, a andlise de
termogravimetria foi entdo empregada com objetivo de determinar o teor
de &gua na solucdo aquosa PVAL/MBM de alta viscosidade. Uma
amostra de aproximadamente 15 mg foi colocada em porta amostra de
platina e submetida a uma taxa de aquecimento de 10 °C min? até a
temperatura de 100 °C e mantida nesta temperatura por 30 min. Este
experimento foi realizado em um analisador termogravimétrico Shimadzu
modelo TA-50, sob atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 50 mL
min™.

2.2 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES DAS

BLENDAS POLIMERICAS

A caracterizacdo de propriedades térmicas, reoldgicas e
mecanicas dos filmes das blendas PLA/PVAL/MBM se deu a partir de
analises de DSC, DTMA, Tenséo x Deformagéo e Ensaios de Relaxacao.

A realizacdo destas analises seguiu a metodologia descrita no Capitulo .
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 VERIFICACAO DA EFICACIA DA METODOLOGIA DE
PREPARACAO DAS BLENDAS

Os resultados apresentados nesta se¢do foram obtidos com
objetivo de avaliar a eficacia da metodologia utilizada na preparacdo das
blendas. Os experimentos focaram na determina¢do da composi¢do em
cada uma das duas etapas que compde 0 processo de preparacdo da
blenda, avaliando-se a conformidade do procedimento @ manutencdo da
composigdo desejada. A blenda PLA/PVAL/MBM15 foi escolhida para
se realizarem as andlises, em face da proporcéo significativa de MBM,

possivel de ser identificado através das analises de RMN.

3.1.1 Ressonancia Magnética Nuclear de *H

Preparacgéo da solu¢édo aquosa PVAL/MBM

A partir da fragdo da solucdo aquosa PVAL-MBM15, dissolvida
em agua deuterada para obtencdo do espectro de RMN de *H obteve-se o
espectro com picos de intensidade relativa baixa, em face do grande
volume de H2O que promoveu intensa troca de 2H por *H no solvente de
analise, aumentando o pico caracteristico de HDO em 4,75 ppm (Figura
39). Apesar disso, foi possivel determinar a propor¢do PVAL/MBM na
solucdo, a partir das areas dos picos, conforme Figura 39, que

possibilitaram o calculo da propor¢cdo PVAL/MBM a partir da Equacgéo
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(8). Observou-se que a propor¢do massica PVAL/MBM determinada para
a solucdo analisada igual a 58/42, estd proxima aquela que se desejava
obter de acordo com a Tabela 12, o que indica eficacia do procedimento
empregado.

Todavia, percebeu-se a presenca de acido maleico (MA) na
solucdo preparada, provavelmente em funcéo da hidrélise do plastificante
durante o procedimento, na proporgdo massica MBM/MA de

aproximadamente 90/10.
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Figura 39: Espectro de RMN de 1H da solugdo aquosa PVAL/MBM-15%, as
regides ampliadas mostram os picos integrados que deram origem aos dados de
percentual de MBM e MA em relag8o ao contetido de PVAL.
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Fonte: Préprio autor.
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Preparacao da blenda polimérica

O espectro de RMN de *H apresentado na Figura 40, foi obtido
da fracdo extraida com CDCls de uma amostra da blenda polimérica
PLA/PVAL/MBM15, conforme metodologia descrita no procedimento
experimental. No espectro apresentado foi possivel observar picos
associados aos hidrogénios caracteristicos da cadeia de PLA (& (ppm) =
1,59 (d); 5,17 (t)) e do MBM (3 (ppm) = 0,95 (t); 1,42 (sex); 1,71 (qui);
4,29 (1); 6,35 (d) e 6,45 (d)). Através da integral relativa dos picos e de
acordo com procedimento anteriormente descrito, determinou-se a
propor¢do massica PLA/MBM.

Observou-se que o procedimento experimental de obtengdo da
blenda, ndo afetou significativamente a composicdo PLA/MBM
determinada experimentalmente através da equagdo (9), indicando que a
massa de MBM representa 14,9% do contetido PLA/MBM. Também néo
foi identificado &cido maleico nesta fase, 0 que poderia ser explicado
devido a insolubilidade deste composto em cloroférmio. Todavia, em
virtude da reacao de hidrdlise do MBM na etapa de preparacgéo da solugédo
PVAL-MBM, esperava-se um decréscimo de 10% da quantidade
adicionada do componente MBM em relacdo a matriz PLA, o que nao foi
observado.

Tal fato pode estar associado a reversdo da reacdo de hidrélise
durante o processamento por termoprensagem, através da reacdo de
eliminacdo da agua comumente reportada para o &cido maleico
convertendo-o em anidrido maleico que, por sua vez, pode reagir
novamente com o butanol residual sob a temperatura de obtencéo do filme

retornando ao produto desejado (MBM).
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Figura 40: Espectro de RMN de 1H do conteido extraido da blenda
PLA/PVAL/MBM15 com CDCls.
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Fonte: Prdprio autor.

3.1.2  Analise Termogravimétrica

A partir da obtencédo de trés curvas de percentual de massa por
tempo, sob a programacdo de temperatura descrita no procedimento
experimental foi obtida uma curva média com as respectivas barras de
erro para a amostra PVAL-MBM15 (Figura 41) a fim de se determinar o
teor de 4gua na solugdo concentrada.

Desta maneira, constatou-se que o teor médio de A&gua
determinado estd de acordo com a composicdo final desejada para
amostra PVAL-MBMZ15 apresentada na Tabela 12, a qual prevé para esta

amostra um teor de 54% de agua em massa de solucao.
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Figura 41: Curva de percentual de massa em func¢éo do tempo e temperatura em
funcdo do tempo para as anélises termogravimétricas realizadas para uma amostra
PVAL-MBM15.

120 4

- 100
100 - \/\ |

- 80

80 4
- 60

60
- 40

Temperatura ( °C
% Massa

- 20
20 4
-0

T T T T T T T T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800
Tempo (s)

Fonte: Prdprio autor.

3.2 CARACTERIZAGAO DAS BLENDAS POLIMERICAS

3.2.1 Propriedades Térmicas e Reol6gicas

As andlises de DSC permitiram a avaliacdo das propriedades
térmicas das blendas poliméricas produzidas. A partir das curvas de DSC
(Figura 42), identificaram-se os valores de T¢ e T, e foram determinados
0s respectivos graus de cristalinidade das amostras (X¢). Os parametros
fisico-quimicos obtidos a partir das curvas de DSC séo apresentados na
Tabela 13.
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Tabela 13: Grau de cristalinidade, temperatura de cristalizacdo e temperatura de

fuséo das blendas a diferentes composigoes.

AMOSTRA Xe T (°C) Tm (°C)

PLA/PVAL 0,400 87,5 178,0
PLA/PVAL/MBMS5 0,140 95,7 173,5
PLA/PVAL/MBM10 0,220 80,0 166,0
PLA/PVAL/MBM15 0,280 73,0 165,5
PLA/PVAL/MBM20 0,400 64,5 163,5

Fonte: Prdprio autor.

Observou-se que a presenca do PVAL influencia
significativamente a cristalizacdo do PLA. Em comparacdo com oS
parametros para o PLA puro (X¢ = 0,108, T = 96,0 °C, T = 178 °C),
observou-se que a presenca do PVAL promoveu um aumento no grau de
cristalinidade do componente da matriz polimérica, bem como uma
significativa reducdo da temperatura de cristalizagcdo a frio (T¢), sem
afetar a temperatura de fusdo. Trabalhos anteriores (GROSS, 2015)
mostraram a influéncia do PVAL como agente de nucleagdo do PLA em
blendas PLA/PVAL. Neste trabalho, observou-se que o PVAL atua como
agente de nucleacao heterogéneo para a matriz polimérica de PVAL.

E importante observar que, separadamente, tanto PVAL quanto
MBM tem influéncia sobre a cinética de cristalizacdo do PLA,
conduzindo a um aumento da cristalinidade da matriz polimérica
conforme observado para os filmes PLA/MBM, descrito no capitulo I1.
Todavia, 0 mecanismo pelo qual o MBM afeta a cristalizacdo do PLA
estd associado ao aumento da mobilidade das macromoléculas do

polimero. Quando na presenca dos dois componentes (MBM e PVAL)
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em matriz de PLA, a adicdo de pequena quantidade de MBM foi
suficiente para suprimir, significativamente o efeito nucleante do PVAL,
conforme observado na Tabela 13. Este comportamento ¢ indicativo da
atuacdo do MBM na interface entre o PLA e PVAL; & medida em que a
interface PLA/PVAL ¢ estabilizada pela presenca do MBM, sendo
suprimido a influéncia dos dominios de PVAL como superficies de
nucleacdo heterogénea.

Resultados semelhantes tém sido reportados no uso de
compatibilizantes, como Yang et al. (2012) que estudaram blendas
iPP/PBT e observarama influéncia do PBT como um agente de nucleagéo
heterogéneo para o iPP e o enfraguecimento deste efeito com a adi¢do do
compatibilizante iPP-g-MA nas blendas iPP/PBT.

Comportamento similar também foi observado por Chen et al.
(2006) em compositos de PP e microparticulas de hidréxido de magnésio.
Os autores relatam que o hidrdxido de magnésio atuou como agente de
nucleacdo heterogéneo dos cristais de PP, comportamento este,
enfraquecido pelo tratamento da superficie das particulas de hidréxido de
magnésio em face da compatibilizagdo uma vez que a compatibilizacéo
houvera aumentado a adesdo interfacial entre as fases continua e dispersa.

Os dados de grau de cristalinidade do PLA para as blendas
PLA/PVAL/MBM com baixo teor de MBM apresentados na Tabela 13
mostraram-se muito proximos aqueles apresentados na Tabela 6 para 0s
filmes PLA/MBM com mesmo teor de MBM. Contudo, com 0 aumento
do teor de MBM ¢ possivel observar que a T, decresce de maneira mais
sensivel a variacdo deste parametro nas blendas PLA/PVAL/MBM do
que nos filmes PLA/MBM, chegando a uma diferenca de quase 10 °C
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entre a blenda PLA/PVAL/MBM20 (Tc = 64,5) e PLA/MBM20 (74,0
°C).

Este decréscimo da temperatura de cristalizacdo a frio, a
principio, pode representar um contrassenso na conclusdo acerca da
supressao do efeito nucleante dos dominios de PVAL discutido nos
paragrafos anteriores. Todavia, é importante ressaltar, que quando do
aquecimento da amostra no decurso da analise de DSC cristaliza-se um
material semicristalino, cujo grau de cristalinidade decorre da historia
térmica de sua produgdo. Neste contexto, a reducdo da temperatura de
cristalizac@o a frio, mais sensivel em blendas PLA/PVAL/MBM do que
PLA/MBM, pode estar associada a atuacdo dos cristais ja formados na
etapa de obtencdo dos filmes como agentes de cristalizagdo heterogéneos,
e ndo dos dominios de PVAL.

Desta maneira, a densidade de nicleos cristalinos que podem
atuar como sitios de nucleacdo heterogénea € determinante e merece
avaliacho mais acurada, que pode ser realizada a partir do
acompanhamento da cristalizacdo a frio por microscopia 6ptica com luz
polarizada. Além disso, as observacgdes ora discutidas, sugerem também
a necessidade de uma andlise morfol6gica através de técnicas de
microscopia eletronica, que se considera uma importante possibilidade de
trabalho futuro.

Sugere-se, portanto, que em blendas PLA/PVAL/MBM, a
influéncia sobre a cristalizagdo do PLA deve-se a presenca do
plastificante, que apesar de suprimir o efeito de nucleacdo heterogénea
dos dominios de PVAL através da estabilizacdo da interface PLA/PVAL,

é capaz de promover uma alteracdo da mobilidade das macromoléculas
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de PLA alterando a cristalizagdo do polimero. Na ampliacdo dos picos de
cristalizacdo (Figura 42b) pode ser observado o decréscimo da
temperatura de cristalizacdo a frio (T¢) com aumento do teor de MBM nas
blendas.

Estas observagfes, sugerem que o MBM, além de atuar como
plastificante, pode também atuar como compatibilizante, aumentando as
interacGes na interface PLA/PVAL. Este efeito combinado de um aditivo
como plastificante/compatibilizante tem sido observado por diversos
trabalhos recentes (LI; CHEN; WANG, 2014), (FERRI et al. 2016),
(AMOR et al. 2018).

Tal como observado para as amostras PLA/MBM discutidas no
capitulo 11, conforme ampliagcdo dos picos de fusdo pode-se notar o
desaparecimento do fendmeno de cristalizacdo pré-fusdo com o aumento
do teor de MBM, o0 que corrobora a atuacdo do MBM como plastificante
do PLA.
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Figura 42: Curvas de DSC para as amostras PLA/PVAL/MBM (a), destacando-
se uma ampliacéo nos picos de cristalizacdo (b) e fuséo (c).
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Dados obtidos a partir das analises de DTMA possibilitaram uma
avaliacdo acurada, especialmente, das transicdes térmicas de segunda
ordem. As curvas de tan 3, modulo de perda e médulo de armazenamento
sdo apresentadas na Figura 43.

A partir dos resultados apresentados, pode-se observar a
intensidade relativamente baixa do pico de tan & (Figura 43a) para
amostra PLA/PVAL, significativamente menor do que o valor obtido para
amostra de PLA apresentada na Figura 30. Esta observacdo, pode ser
explicada em face da maior cristalinidade da matriz polimérica na amostra
PLA/PVAL (Xc=0,400) emrelagdo ao PLA puro (X.=0,108) ocasionada
pelo comportamento do PVAL como agente de nucleagdo heterogéneo de
acordo com a discussdo dos dados de DSC e trabalhos anteriores do
grupo. Conforme observado para os filmes PLA/MBM no capitulo 11, o
MBM também afeta o grau de cristalinidade do PLA através do aumento
da mobilidade das macromoléculas do polimero que facilitam o arranjo

cristalino na etapa de producdo dos filmes.
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Figura 43: Curvas de Tan 3, modulo de perda e mddulo de armazenamento
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Todavia, como se pode observar na Figura 43a, quando MBM e
PVAL sdo utilizados conjuntamente (blendas PLA/PVAL/MBM), ao
invés da ocorréncia de efeito sinérgico entre o teor de MBM e a presenca
do PVAL na diminuicéo da capacidade maxima de amortecimento (pico
tan 8), observou-se 0 aumento deste pardmetro em relagcdo & amostra
PLA/PVAL. A natureza deste comportamento deve estar associada a
interacdo entre os componentes da blenda, mais especificamente
associada a atuacdo do MBM na interface PLA/PVAL em blendas
PLA/PVAL/MBM.

Tal hipdtese estd de acordo com os resultados de DSC que
mostraram a supressdo do efeito nucleante do PVAL através da adigao de
MBM, o que sugere o comprometimento de certa fracdo de MBM na
interface PLA/PVAL que, por sua vez, reduz a quantidade de MBM que
atua como plastificante, na fase PLA. Desta maneira, em blendas
PLA/PVAL/MBM com alto teor de MBM o0 aumento da capacidade
méaxima de amortecimento em relagdo a blenda PLA/PVAL deve-se,
principalmente, a diminuicdo da fracdo de MBM dispersa na fase PLA
em face de sua atuacdo na interface dos polimeros. Por outro lado, em
blendas PLA/PVAL/MBM com baixo teor de MBM, tal comportamento
é principalmente dirigido pela supressdo do efeito nucleante do PVAL
pela presenca do MBM.

Estas conclusdes, obtidas a partir dos resultados das analises de
DTMA (Figura 43) e DSC (Figura 42), sugerem que para uma avaliacdo
acurada da interacdo entre as variaveis: i) teor de MBM; ii) presenca de
PVAL,; iii) grau de cristalinidade; faz-se necessario um planejamento

fatorial.
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A influéncia do MBM como compatibilizante em blendas
PLA/PVAL/MBM através de sua atuacdo na interface PLA/PVAL
também pode ser constatada pelas curvas de médulo de perda (Figura
43b). E possivel distinguir claramente a presenca de duas transicdes
indicadas pela temperatura dos maximos da curva de médulo de perda
(Tuwm) obtida para amostra PLA/PVAL, associadas as transices vitreas
do PLA (Tum = 535 °C) e PVAL (Tum = 43,5° C). A amostra
PLA/PVAL/MBM10 apresentou comportamento analogo, com reducdo
das duas temperaturas de transicdo observadas (PLA - Tum = 34,7 °C;
PVAL - Tum =15,0 °C), evidenciando comportamento plastificante do
MBM ja observado anteriormente.

Entretanto, na curva de modulo de perda para amostra
PLA/PVAL/MBM15 nota-se que a distincdo das transicbes ndo é
claramente evidenciada, observou-se um alargamento do pico dando um
aspecto caudal a curva para temperaturas mais baixas. Este
comportamento pode estar associado a menor descontinuidade da
interface PLA/PVAL promovida pelo aumento das interagGes em virtude
da presenca do MBM que se comporta como agente compatibilizante na
interface entre os polimeros.

Em presenca de teor mais elevado de MBM (amostra
PLA/PVAL/MBMZ20) observaram-se trés transi¢cGes, associadas a
temperaturas de transicao vitrea (Tm1 =23,8 °C. Tim2 =16,0°C Tymsz =1,5
°C) conforme destacado na Figura 43b. O aparecimento de uma terceira
transicdo pode estar associado a evolucdo da interface PLA/PVAL
compatibilizada com MBM para uma interfase de propriedades fisico-

quimicas caracteristicas, distinta das fases continua e dispersa.
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Esta importante constatacdo corrobora a possibilidade levantada
acerca de miscibilidade parcial entre o PLA e PVAL, subsidiando
justificativa de trabalhos futuros que envolvam a determinacdo da
temperatura de fusdo de equilibrio das blendas produzidas acompanhada
de uma acurada andlise morfoldgica, com uma investigagdo da
composi¢cdo das fases através da técnica de nano-espectroscopia de
infravermelho pela qual, com a utilizag&o de luz sincrotron, seria possivel
obter espectros de infravermelho de areas sub-micrométricas com elevada

resolucdo o que possibilitaria uma avaliagdo da composigdo das fases.

3.2.2  Propriedades Mecénicas

Ensaios de tensdo x deformacéo

Os ensaios de tensdo x deformacdo dos filmes das blendas
PLA/PVAL/MBM foram realizados a fim de se obter informacGes acerca
do comportamento mecanico das blendas poliméricas preparadas e
compara-las aos sistemas PLA/MBM cujos dados experimentais sdo
discutidos no Capitulo Il. Dentro deste contexto, a partir das curvas
apresentadas na Figura 44 foram calculados os valores de médulo secante
e da area sob as curvas de tensdo x deformagdo cujos valores sdo
apresentados na Tabela 14. As blendas PLA/PVAL, PLA/PVAL/MBM5
e PLA/PVAL/MBM10 em virtude de sua fragilidade, romperam logo no
inicio dos ensaios ndo adquirindo dados suficientes para obtencdo da
curva de tensdo x deformacao.

Uma vez que a proporcio PLA/MBM nas blendas
PLA/PVAL/MBM tenha sido mantida de maneira que permita
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estabelecer um comparativo com os filmes de composi¢cdo PLA/MBM,
percebeu-se a partir das curvas para as amostras PLA/PVAL/MBM15 e
PLA/PVAL/MBMZ20 que estas apresentaram maior rigidez em relagao as
amostras PLA/MBM15 e PLA/MBM?20. Este comportamento também foi
evidenciado pelos valores de mddulo secante, maiores para as amostras
das blendas, que decrescem com aumento do teor de plastificante, tal
como observado para os filmes PLA/MBM.

E importante ressaltar que, apesar da maior rigidez das blendas
em relacdo aos filmes plastificados, as amostras analisadas cujos graficos
sdo apresentados na Figura 44 apresentaram um percentual de elongagéo
na ruptura consideravelmente alto, o que amplia as possibilidades de
aplicacdo destes materiais poliméricos, especialmente no setor de
embalagens biodegradaveis. Além disso, os resultados mostram que as
blendas produzidas sdo mais resistentes ao escoamento viscoso o0 que €

também uma observacao de relevante valor tecnoldgico.
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Figura 44: Curvas de tensdo versus deformacéo obtidas em triplicata e curvas

médias com barra de desvio para as amostras PLA/PVAL/MBM.
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Contudo, apesar de mais resilientes, as blendas
PLA/PVAL/MBM15 e PLA/PVAL/MBM20 apresentam-se menos
tenazes em relacdo aos respectivos filmes plastificados PLA/IMBM15 e
PLA/MBM20 conforme se pode observar pela comparacdo dos dados da
area sob a curva para os sistemas (Tabela 7 e 14). Neste contexto, é
importante ressaltar que ambos materiais produzidos apresentam
comportamento mecanico especifico cuja aplicacdo tecnoldgica de

destino definira sua adequabilidade.
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Tabela 14: M6dulo secante e Area sob a curva de tens&o versus deformagao para

as blendas.
Blendas
PLA/PVAL/MBM15 PLA/PVAL/MBM20

Amostra 1 249,5 105,0

Modulo Amostra 2 2375 89,0

Secante (MPa) Amostra 3 2115 99,5
Xts 232,8+19,4 97,8+8,1

Amostra 1 4.3 14

Areasob a Amostra 2 2,7 2,1

curva (MPa)  Amostra 3 2,3 1,5
Xts 31+1,1 1,7+04

Os simbolos x + s indicam o valor da média + desvio padrdo, calculados a partir
da triplicata realizada.

Fonte: Prdprio autor.

Ensaios de relaxacéo

Tal como ocorrido para as analises de tensdo x deformacdo, as
amostras PLA/PVAL, PLA/PVAL/MBM5 e PLA/PVAL/MBM10
romperam devido a fragilidade, ndo sendo possivel obter dados
suficientes para se ajustar ao modelo de Maxwell. Neste caso, foram
obtidas curvas de relaxacdo para as amostras PLA/PVAL/MBM15 e
PLA/PVAL/MBMZ20. Sendo os dados ajustados a equacdo do modelo de
Maxwell-Wiechert. Os pardmetros Ei, Ea, 1 e 12 e Eeq ajustados séo
apresentados na Tabela 15.

As curvas médias acompanhadas da barra de desvio (Figura 45)

mostram que existe um desvio padrdo baixo entre as replicatas, o que
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demonstra a reprodutibilidade dos materiais produzidos, provavelmente
devido a baixa heterogeneidade dos filmes obtidos.

Os valores dos parametros de Maxwell mostraram que
comparando-se os resultados dos ensaios de relaxagdo das blendas
poliméricas aqui apresentadas com os filmes PLA/MBM apresentados no
Capitulo 11, os valores de E; e E; sdo significativamente maiores para as
amostras das blendas. Esta observacao corrobora o que fora discutido a
respeito do comprometimento do MBM na interface PLA/PVAL
reduzindo sua disponibilidade para plastificar a matriz polimérica. Neste
contexto, é importante salientar que os parametros E1, Ez, n1 e 2 para a
amostra PLA/PVAL/MBM15 apresentaram valores da ordem de
grandeza das amostras PLA/MBM10. Este comportamento é esperado
também pela presenca do PVAL que atribui maior resisténcia ao
escoamento viscoso conforme observado nas anélises de tensdo

deformacéo.
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Figura 45: Curvas médias com barra de desvio representando os resultados dos
ensaios de relaxacdo de tensdo a deformacédo de 1% e temperatura de 25 °C para
as amostras PLA/PVAL/MBM.
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Como pode ser observado nas curvas médias com barra de desvio
apresentadas na Figura 45, a tensdo maxima (a 1% de deformagdo, t =0
min) também é significativamente maior para as amostras de blendas
PLA/PVAL/MBM. Além desta observacdo, nota-se que 0 parametro Eeq
também é significativamente maior para as amostras das blendas em
relacdo aos filmes PLA/MBM. Neste contexto, as analises de tensdo
deformacéo e relaxacdo auxiliaram na evidenciacdo do comportamento

mecénico dos filmes, conduzindo ao entendimento de que nas blendas
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poliméricas, 0 efeito combinado do MBM como
plastificante/compatibilizante deu origem a materiais:
o elevada flexibilidade;
e propriedades viscosas semelhantes as de um filme de PLA
plastificado com teor pouco inferior de MBM e;
e Mobdulo Eeq mais elevado, demonstrando o menor percentual de

relaxagdo de tensao
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De acordo com os resultados, a capacidade elastica das blendas
poliméricas & mais pronunciada em relacdo aos filmes plastificados
PLA/MBM. Destarte, os materiais produzidos apresentam relevante valor
tecnolégico e aparente viabilidade de aplicacdo em materiais para
embalagens biodegradaveis. Dentre estas, destaca-se a adequabilidade
deste material as embalagens utilizadas para plantio, comumente feitas de
polietileno. Um estudo de relevante interesse e que, certamente serd
realizado em um futuro préximo, deve contemplar o estudo da
biodegradabilidade destes materiais no solo a fim de avaliar a adequagéo
do uso destes materiais produzidos como substitutos das embalagens
convencionalmente utilizadas na agricultura, no intuito de desenvolver
uma embalagem biodegradavel que ndo precisa ser removida na hora do
plantio, acelerando o processo produtivo e reduzindo a geragdo de

residuo.
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4. CONCLUSOES PARCIAIS

Além do efeito plastificante do monobutilmaleato, observou-se a
atuacdo como compatibilizante entre os componentes PLA e PVAL,
evidenciada pelos resultados das analises de DTMA que demonstraram o
alargamento em cauda das curvas de mddulo de perda demonstrando o
aumento da continuidade da interface a partir das transi¢des de segunda
ordem observadas. Além disso, a amostra PLA/PVAL/MBM20
apresentou claramente uma transicdo de segunda ordem intermediaria
entre PLA e PVAL, sendo associada & interfase formada pelo efeito
compatibilizante do MBM. Os filmes das blendas apresentaram-se mais
rigidos em relagdo aos filmes de PLA/MBM apresentados no Capitulo I1.

Apesar da presenga do PVAL suprimir o efeito plastificante do
MBM na matriz de PLA através do comprometimento de parte do MBM
na interface entre estes polimeros, as blendas PLA/PVAL/MBM15 e
PLA/PVAL/MBM20 apresentaram um aumento significativo da
capacidade maxima de amortecimento em comparacdo a blenda
PLA/PVAL (sem adi¢cdo de MBM).

Contudo, os filmes bastante tenazes e flexiveis apresentaram
também uma capacidade elastica maior em relacdo aqueles sem a
presenca de PVAL (PLA/MBM). Desta maneira, é importante ressaltar o
relevante valor tecnoldgico do material produzido, face a possibilidade de

aplicacdo no setor de embalagens biodegradaveis.
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CONSIDERACOES FINAIS

Diversas estratégias de compatibilizacdo de blendas poliméricas
tém sido desenvolvidas e avaliadas quanto ao comportamento fisico-
quimico do material produzido. Sobretudo, essas estratégias associam-se
a processos fisicos e/ou quimicos capazes de aumentar as interagdes de
interface entre os componentes e, deste modo, alterar propriedades
mecanicas, térmicas e reoldgicas. Os métodos mais comuns empregados
para compatibilizagdo de blendas poliméricas consistem da modificagao
quimica da cadeia de um dos componentes ou da utilizagdo de um agente
compatibilizante.

Este trabalho apresentou e discutiu dados, relativos a blendas
poliméricas PLA/PVAL. A fim de obter materiais flexiveis e a0 mesmo
tempo tenazes, duas estratégias de compatibilizacdo dos componentes
foram estudadas; a modificagdo quimica do PLA e utilizagdo do
monobutilmaleato como plastificante/compatibilizante. A modificacdo
quimica do PLA, foi realizada de acordo com método comumente citado
na literatura, ou seja, a reagdo em estado fundido entre PLA, MA e DCP.
Todavia, a conclusdo desta etapa do trabalho conduziu ao entendimento
de que a complexidade de rea¢Oes radicalares conduziu a um produto que
deriva da reagdo entre macro radicais de PLA, ndo dando origem ao
produto de enxerto. As blendas poliméricas obtidas com este PLA
modificado apresentaram-se frageis e quebradicas.

O MBM, avaliado inicialmente como aditivo em matriz de PLA,
mostrou-se um eficiente plastificante, com filmes mais flexiveis e tenazes

obtidos quando da utilizagdo de MBM. Uma reducéo substancial da Tg
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do polimero foi observada com o acréscimo de MBM, comportamento
comum associado ao uso de plastificante. Uma comparacdo entre MBM
e MA como plastificante, mostrou que a inser¢éo do grupo butil aumenta
significativamente a interacdo com o polimero de modo que ndo apenas
diminui as interaces polimero-polimero facilitando o escoamento das
macromoléculas, como é capaz de reduzir o emaranhamento das cadeias.

Além do comportamento plastificante, blendas poliméricas
PLA/PVAL na presenca de MBM, mostraram que o MBM é capaz de
atuar na interface entre os polimeros como agente compatibilizante.
Observou-se que 0 MBM é capaz de suprimir o efeito do PVAL como
agente de nucleagdo heterogéneo da matriz de PLA. Além disso, a
capacidade maxima de amortecimento dos materiais compostos de
PLA/PVAL/MBM néo decai tanto quanto aqueles materiais compostos
apenas de PLA/MBM. Por outro lado, os filmes de PLA/PVAL/MBM sdo
mais rigidos, mais resistentes a tracdo e tenazes em relagdo aos filmes
PLA/MBM, sendo os filmes das blendas PLA/PVAL/MBM15 e
PLA/PVAL/MBM20 bastante flexiveis.

Neste contexto, salvo limitagdes bem estabelecidas na literatura,
quer do uso de compatibilizantes ou da modificacdo quimica de um dos
polimeros, os materiais PLA/IMBM e PLA/PVAL/MBM apresentam
potencial tecnol6gico para o desenvolvimento de embalagens

biodegradaveis.
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