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RESUMO

Os liquidos idnicos (LIs) foram utilizados como agentes compatibilizantes para a mistura
constituida de poli (&cido lactico) (PLA) e copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA),
contendo 18% de acetato de vinila (VA). Os Lls funcionalizados com é&cido sulfonico
contendo cations imidazol e trifenilfosfonio foram sintetizados e utilizados como novos
agentes de transesterificacdo para compatibilizar o par PLA/EVA (60:40). A influéncia destes
LIs como catalisadores foi avaliada e comparada com o catalisador convencional, tal como
tetrabutdxido de titanio Ti(BuO)4. A degradacgdo da cadeia PLA foi minimizada pela presenca
de LlIs, enquanto Ti(BuO)4, promoveu uma diminui¢do da massa molar do componente PLA
caracterizada por uma diminui¢do do torque. Em todos os casos, a presenca de liquidos
ibnicos acidos sulfénicos aumentou o torque durante o processamento das misturas
poliméricas, sugerindo a reacdo de transesterificacdo, que foi confirmada pela espectroscopia
de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR). Assim, foi estudada a influéncia da
transesterificacdo nas propriedades finais, como a degradacdo térmica, as propriedades
dindmico-mecanicas e mecanicas. A maior eficiéncia de compatibilizacdo da mistura foi
obtida utilizando apenas 1% em massa de [cloreto 4 — (trifenilfosfénio) butano-1- sulfonato
[TPP-bSO3H.CI]. Além disso, a micrografia da microscopia eletrénica de varredura (SEM)
desta amostra com 1%, mostrou que as particulas de EVA estdo uniformemente distribuidas e
bem aderidas a matriz PLA. A segunda parte do presente trabalho foi promover a
compatibilizacdo reativa das misturas de PLA / PBAT (50:50), utilizando resina epoxidica
(RE) do tipo diglicidil éter bisfenol A (DGEBA) como agente compatibilizante. O aumento
dos valores de torque durante o processamento e 0 aumento da massa molar do polimero nas
misturas compatibilizadas sugere que a DGEBA atuou como extensor de cadeia entre as
cadeias de poliésteres. A mistura foi imiscivel com a morfologia do tipo matriz-fase dispersa,
como sugerido pelo SEM. A adigdo de 3 phr da DGEBA diminuiu o tamanho dos dominios
PBAT e melhorou a adesdo interfacial da mistura, o que também foi confirmado pelo
comportamento reoldégico. Além disso, o aumento do modulo elastico e da resisténcia a tragdo
também foram observados. As propriedades dindmico-mecanicas e térmicas também foram
investigadas. Portanto, este trabalho fornece uma nova estratégia para melhorar a

compatibilizacdo de poliésteres completamente biodegradaveis de PLA e PBAT.

Palavras-chave: compatibilizacdo, poli(acido l&ctico), copolimero de etileno-acetato de

vinila; poli(butileno adipato-co-tereftalato); liquido idnico, resina epoxidica.



ABSTRACT

lonic liquid (ILs) were used as compatibilizing agents for the mixture based on poly (lactic
acid) (PLA) and ethylene-vinyl acetate copolymer (EVA) containing 18% vinyl acetate (VA).
Sulfonic acidic ionic liquids (ILs) based on imidazolium or triphenylphosphonium cations
were synthesized and used as new transesterification agents to compatibilize blends composed
PLA : EVA (60:40). The influence of these ILs as catalysts was evaluated and compared with
the conventional catalyst, such as titanium tetrabutoxide (Ti(BuO),). The degradation of the
PLA chain was minimized by the presence of ILs, while Ti(BuO), promoted a decrease in the
molar mass of the PLA component characterized by a decrease in torque. In all cases, the
presence of sulfonic acid ionic liquids increased the torque during processing of the polymer
mixtures, suggesting the transesterification reaction, which was confirmed by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). Thus, the influence of transesterification on final
properties, such as thermal degradation, dynamic-mechanical and mechanical properties, was
studied. The higher mixture compatibilization efficiency was obtained using only 1% by mass
of [4 - (triphenylphosphonium) butane-1-sulfonate [TPP-bSO3H.CI] chloride. In addition,
scanning electron microscopy (SEM) micrographs of this sample with 1% showed that EVA
particles are uniformly distributed and well adhered to the PLA matrix. The second part of the
present work was to promote the reactive compatibilization of the PLA / PBAT mixtures
(50:50) using epoxy resin (ER) of the type diglycidyl ether bisphenol A (DGEBA) as
compatibilizing agent. The increased torque values during processing and the increase of the
molar mass of the polymer in the compatibilized mixtures suggest that DGEBA has acted as a
chain extender between polyesters. The mixture was immiscible with matrix-dispersed phase
type morphology, as suggested by SEM. The addition of 3 phr of the DGEBA decreased the
size of the PBAT domains and improved the interfacial adhesion of the mixture, which was
also confirmed by rheological behavior. In addition, the increase of elastic modulus and
tensile strength were also observed. The dynamic-mechanical and thermal properties were
also investigated. Therefore, this work provides a new strategy to improve the compatibility
of fully biodegradable polyesters of PLA and PBAT.

Keywords: compatibilization, poly (lactic acid), ethylene-acetate copolymer; poly (butadiene

adipate terephthalate); ionic liquid, epoxy resin.
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1. INTRODUCAO

A crescente preocupacdo com o aumento dos residuos poliméricos no meio ambiente,
principalmente no setor de embalagens, despertou interesse por polimeros com carater
biodegradavel. O poliacido latico (PLA) tem sido considerado o polimero biodegradavel
largamente empregado, devido a sua biocompatibilidade, facilidade de processamento e
origem de fontes renovaveis, 0 que contribui para a reducdo da emissao de gas carbonico
(TSULI, 2013; OKANO et al., 2014). No entanto, PLA é fragil em comparacdo com 0s
polimeros convencionais, como as poliolefinas, e pode sofrer degradacdo durante o
processamento. Uma abordagem importante para superar estas desvantagens é a mistura
(blenda) de PLA com outros polimeros tais como poli(butileno adipato-co-tereftalato)
(PBAT) (JIANG et al., 2006; QUERO et al., 2012), poli(succinato de butileno) (PBS) (WU et
al., 2012; DENG; THOMAS 2015), poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV)
(ADAM et al., 2013), polipropileno (PP) (CHOUDHARY et al., 2011), poli(succicinato de
butileno -co- adipato de butileno) (PBSA) (LEE et al., 2005), polietileno (PE) (Anderson, et
al., 2004), poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) (MA et al., 2012) dentre outros.

Para a mistura com o PLA, podemos destacar o copolimero de etileno-acetato de vinila
(EVA) que é um polimero versatil cujas propriedades podem ser facilmente ajustadas
variando o teor de acetato de vinila (VA). De acordo com a literatura, a compatibilidade e a
miscibilidade do EVA com PLA depende do teor de VA (MA et al., 2012; LI et al., 2011). Os
copolimeros de EVA com teor de VA inferior a 70% s&o incompativeis com o PLA, devido a
alta tenséo interfacial promovida pelo alto teor de etileno no copolimero, por isso requer o0 uso
de um agente interfacial.

O PBAT é um copoliéster aleatdrio aromatico e alifatico biodegradavel, produzido via
sintese quimica a partir de recursos fosseis (RAQUEZ et al., 2008). O PBAT apresenta
flexibilidade, facil processamento e baixo modulo de elasticidade, com comportamento
mecanico semelhante ao elastdmero termoplastico. Assim, o PBAT é considerado uma boa
alternativa para aumentar a flexibilidade do PLA (ARRUDA et al., 2015). No entanto, as
misturas PLA e PBAT também s&o imisciveis. Para a obtencdo das propriedades desejaveis, é
necessario adicionar agentes interfaciais capazes de melhorar a compatibilizacdo da mistura
(LIN et al., 2012).

A compatibilizacdo de misturas envolvendo poliésteres biodegradaveis sao

normalmente efetuadas a partir da transesterificacdo inter-cadeias ou da adicdo de aditivos



17

capazes de reagir com 0s grupos terminais da cadeia de cada componente, também chamado
de extensores de cadeia.

Com relacdo a reacdo de transesterificacdo, liquidos i6nicos protdnicos tém sido
recentemente utilizados como catalisador em vérias esterificacbes (COLE et al., 2002),
poliesterificacdo (ZHANG et al., 2011) e reagdes de transesterificacdo (LI et al., 2010; LIU et
al., 2013; SONG et al., 2013; SONG et al., 2014). No entanto, segundo a pesquisa realizada,
nenhum trabalho foi encontrado na literatura relacionado ao uso de tais liquidos idnicos como
catalisadores para a transesterificagdo em misturas heterogéneas a base de éster.

Em estudos recentes, os aditivos chamados de extensores de cadeia foram desenvolvidos
para melhorar a adesdo interfacial das misturas poliméricas envolvendo poliésteres, resultando
em uma maior tenacidade do poli (&cido lactico) (PLA), da poli (caprolactona) (PCL) e da
mistura de PLA / PBS (DONG et al., 2013). O extensor permite que as cadeias de polimeros
se religuem, aumentando assim a sua massa molar (CORRE et al., 2011). Além disso, pode
proporcionar a formacdo de copolimeros e melhorar a compatibilizacdo de polimeros. A
utilizacdo de extensores em misturas PLA / PBAT foi relatada em diferentes estudos. Por
exemplo, Zhang et al., (2009) estudaram o terpolimero aleatério de etileno, acrilico e
metacrilato de glicidila (T-GMA) como agente interfacial reativo em misturas e obtiveram
boa compatibilizacdo e alta rigidez sem comprometer a resisténcia a tracdo. Da mesma forma,
AL-ITRY et al., (2012 e 2014) avaliaram a compatibilizacdo da mistura PLA/PBAT usando
extensor multifuncional de cadeia contendo grupos epoxidos e obtiveram melhoria nas
propriedades mecanicas e aumento da viscosidade.

Assim, o presente trabalho teve como objetivo principal a compatibilizagdo reativa das
misturas de PLA / EVA a partir de LIs funcionalizados com &cido sulfénico, aproveitando a
capacidade desses LIs de promoverem da reacdo de transesterificagdo. Para esta proposta,
foram utilizados os liquidos i6nicos protonicos a base de cations imidazol e fosfonio.

A segunda parte do trabalho foi promover a compatibilizacdo reativa das misturas de PLA
/ PBAT, utilizando como extensor de cadeia e agente compatibilizante, a resina epoxidica do
tipo diglicidil éter bisfenol A (DGEBA). A motivacdo do uso da DGEBA ¢é devido ao menor
custo e menor viscosidade, quando comparada com os copolimeros a base de epdxi citados
anteriormente. A DGEBA por ser fluida pode ser direcionada para a interface da mistura
polimérica favorecendo a sua acdo como agente interfacial.

A eficiéncia tanto dos liquidos i6nicos utilizados quanto da DGEBA como agentes
compatibilizantes foi avaliada a partir do torque, FTIR, GPC, propriedades reoldgicas,

térmicas, morfologicas, mecanicas, dindmico-mecanicas dos pares PLA/EVA e PLA / PBAT.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral dessa tese foi o desenvolvimento de misturas parcial ou

completamente biodegradaveis a partir da combinacdo de PLA com EVA ou PBAT,

respectivamente. Considerando a incompatibilidade entre os pares polimeéricos descritos

acima, o presente trabalho visa estudos envolvendo a adicdo de diferentes agentes

compatibilizantes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir os objetivos desta tese, as seguintes etapas foram realizadas:

Sintese dos liquidos ibnicos (LIs) proténicos a partir de metil-imidazol e

trifenilfosfina;

Obtencdo de misturas reativas a partir da mistura de PLA e EVA, contendo

liquidos idnicos protdnicos & base de cations imidazol e fosfonio;

Obtencdo de misturas reativas a partir da mistura de PLA e PBAT, contendo
resina epoxidica Diglicidil éter Bisfenol A (DGEBA);

Correlacdo da morfologia com as propriedades reoldgicas e mecénicas das

misturas obtidas;

Desenvolvimento de misturas compativeis com melhores propriedades

mecanicas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nos ultimos anos, h&d um interesse considerével na geracdo de biopolimeros a partir de
recursos naturais e por polimeros alternativos com carater biodegradavel. Isto é devido ao
esgotamento de recursos oriundos de combustiveis fosseis e preocupacdes crescentes com o
aumento dos residuos poliméricos no meio ambiente, principalmente no setor de embalagens.
Atualmente, os biopolimeros, nomeadamente o poli (&cido latico) (PLA), a poli
(caprolactona) (PCL), o poli(succinato de butileno) (PBS) e o poli (hidroxibutirato) (PHB)
sdo amplamente estudados como alternativas ecoldgicas de plasticos derivados de
combustiveis fosseis (TSULI, 2013; OKANO et al., 2014; SANGEETHA et al., 2016).

A biodegradacdo dos poliésteres depende principalmente de sua estrutura quimica e
das ligagdes ésteres hidrolisaveis na cadeia principal, que sdo suscetiveis ao ataque de micro-
organismos. Além disso, depende de outros fatores, tais como, a massa molar, o grau de
cristalinidade, a estereoregularidade e a morfologia dos polimeros (MOURA et al., 2012).

O PLA tem se destacado por ser derivado de fontes renovaveis, biodegradavel,
biocompativel e biorreabsorvido. Além disso, o PLA apresenta rigidez, facilidade de
processamento, boas propriedades de barreira de vapor de agua e origem bioldgica, o que
contribui para a reducdo da pegada de carbono (TSULI, 2014; OKANO et al., 2014; LIVI et
al., 2015). Contudo, o PLA apresenta algumas desvantagens, principalmente pelo seu carater
quebradico, bem como baixa temperatura de distor¢cdo térmica e taxa de cristalizacdo lenta
(MA et al., 2012). Por estes motivos, 0 PLA tem sido largamente utilizado em misturas com
outros polimeros flexiveis para a obtencdo de um material menos quebradico e com melhor
desempenho mecénico em diversas aplicagdes.

O trabalho apresentado nesta tese abrange diversos aspectos. A revisdo da literatura
apresentada traz alguns conhecimentos basicos sobre os seguintes temas: poli (&cido latico)
(PLA), (etileno-co-acetato de vinila) (EVA) e poli Poli(butileno adipato-co-tereftalato)
(PBAT), misturas poliméricas, tipos de compatibilizacdo, misturas poliméricas a base de
PLA, compatibilizacdo de misturas de PLA e EVA, misturas envolvendo PLA e PBAT,
liquidos ibnicos (LIs), compatibilizagdo a partir liquidos ibnicos, LIs em reacBes de

transesterificacdo e catalises e compatibilizacdo a partir de extensores de cadeia.
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3.1 POLI (ACIDO LATICO) (PLA)

O PLA é um poliéster termoplastico, biodegradavel e compostavel sintetizado a partir
de &cido latico. Esse é oriundo de fontes renovéaveis, tais como: milho, mandioca, beterraba e
cana-de-acucar (PIMING et al., 2012). O PLA de alta massa molar é transparente, rigido e
brilhante, o que o torna interessante para aplicacbes em embalagens. Além disso, possui
rigidez e transparéncia semelhantes ao poliestireno (PS) e ao poli (tereftalato de etileno)
(PET) (HARTMANN, 1998; CARRASCO et al., 2010; AL-ITRY et al., 2012).

Os poliésteres apresentam alternativa que minimizam os residuos no meio ambiente,
devido a possibilidade de hidrdlise, alcodlise ou acidolise de suas ligacdes ésteres quando
submetidas a acdo de microrganismos sob condicGes favoraveis para promover sua
biodegradacdo. Entretanto, esse processo pode variar de meses até dois anos, dependendo das
condicBes ambientais. A biodegradacdo também depende de outros fatores, tais como, a
massa molar, o grau de cristalinidade, a estereoregularidade e a morfologia do polimero
(MOURA et al., 2012).

O poli (4cido latico) e a poli (caprolactona) sdo os polimeros biodegradaveis
comumente utilizados em misturas poliméricas (SHADPOUR; MOHAMMAD, 2011).
Existem algumas formas de obtencdo do PLA, dentre elas a reacdo de policondensacéo direta
ou via abertura de anel. O &cido latico obtido por meio da fermentacdo da glicose, oriunda de
fontes agricolas, leva a producdo do PLA de alta massa molar. Entretanto, essa via de
obtencdo do PLA é menos aplicada em escala industrial, devido a competicdo com a reagédo
de formacdo majoritéaria do lactideo (dimero ciclico do &cido latico). A policondensacdo do
acido latico resulta no PLA de baixa massa molar e com propriedades mecanicas nédo
satisfatorias (GUPTA, et al., 2007). Com isso, a rota mais adequada para a obtencdo do PLA
de alta massa molar € via abertura de anel do lactideo na presenca de catalisadores, tais como
os derivados de chumbo, titnio, estanho, zinco de aluminio (Figura 1) (JEROME;
LECOMTE 2008).

Figura 1. Polimerizacdo do PLA via abertura de anel do lactideo iniciada por um alcool.
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Fonte: GROOT et al., 2010.
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A quiralidade do mondmero de partida origina o0 PLA com diferentes estereoformas. A
polimerizacdo de mondmeros levogiros origina o poli (L-acido latico) ou poli (L-lactideo)
(PLLA), ao passo que a de dextrogiros, leva ao poli (D-acido latico) ou poli (D-lactideo)
(PDLA). Ha ainda a terceira forma, o poli (DL-acido latico), ou poli (DL-lactideo) (PDLLA),
produto da polimerizacdo dos dois isdmeros (levogiro e dextrdgiro), resultando uma mistura
racémica. Essa Ultima faz com que o PDLLA seja oticamente inativo, com sequéncias
isotaticas e ataticas (NAMPOOTHIRI et al., 2010; SARASUA et al.,, 2005). O grau de
cristalinidade do PLA depende da sua pureza otica (porcentual de unidades D, L, ou DL) e da
sua massa molar. Com o incremento de sua estereoregularidade, ha uma maior organizacéo
das cadeias que promove a formacao de lamelas cristalinas estabilizadas por fortes interacoes
intermoleculares (SARASUA et al., 2005).

A producéo biotecnologica do acido latico para a producdo de PLA de alta massa molar
apresentava custo elevado, tornando invidvel a sua aplicacdo em alguns setores. Além disso, 0
PLA apresenta desvantagens, como a alta fragilidade, lenta taxa de cristalizacdo e baixa
resisténcia ao impacto, que limitam as suas aplicacbes (SANGEETHA et al., 2016). Sendo
assim, a sua principal aplicacdo se restringe a area biomédica, como fixador em cirurgias,
substratos para a regeneracdo de tecidos e liberacdo controlada de farmacos. A maior
limitacdo do PLA quanto a sua ampla aplicacdo industrial estd relacionada a sua baixa
resisténcia mecanica e térmica, que limita a sua aplicacdo em embalagens (FUKUSHIMA et
al., 2009; NAMPOOTHIRI, et al., 2010; AFRIFAH; MATUANA 2010). A estrutura quimica

do PLA é apresentada pela Figura 2.
Figura 2. Estrutura quimica do PLA.
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Fonte: AL-ITRY etal., 2012.

O PLA por apresentar baixa estabilidade térmica, as ligacGes éster tendem a se romper
durante o processamento, ocorrendo & degradacdo em temperaturas abaixo do ponto de fusdo
(PF) do polimero. Porém, acima do PF do PLA, a taxa de degradacdo é maior (TAUBNER,;
SHISHOO, 2001; SODERGARD; STOLT, 2002).
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O PLA é comumente misturado com outros polimeros flexiveis tanto para a melhoria
das suas propriedades quanto para potencializar as suas aplicagdes nas areas biomédicas,
automotivas, eletronicas e de embalagens (SANGEETHA et al., 2016).

3.2 ETILENO-CO-ACETATO DE VINILA (EVA)
O copolimero EVA ¢ formado pelo encadeamento de sequéncias aleatdrias de etileno e
acetato de vinila (Figura 3) e as suas propriedades sdo intermediarias em relacdo aos

polimeros individuais (ZATTERA, et al., 2005).

Figura 3: Estrutura quimica do EVA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O EVA apresenta excelentes propriedades Opticas e elasticas, resisténcia ao 0zonio e a
acao de intempéries. A cristalinidade e a flexibilidade sdo ajustaveis de acordo com o teor de
acetato de vinila no copolimero, ou seja, a medida que aumenta esse teor as suas
caracteristicas tornam-se proximas as da borracha, a cristalinidade diminui e a polaridade
aumenta. Consequentemente, algumas caracteristicas sdo ajustadas como: a reducdo da
rigidez da cadeia, a compatibilidade com outras matrizes poliméricas e a propriedade de
barreira a permeacéo a gases (MOREIRA et al., 2002).

As principais aplicacbes do EVA sdo em embalagens, laminacdo, filmes, calcados,
adesivos / revestimentos de papel e isolamento de cabos, dentre outras (MOREIRA et al.,
2003; PRACELLA et al., 2016).

O EVA pode ser funcionalizado com o metacrilato de glicidila, o anidrido maleico ou os
mondémeros acrilicos para promover a sua compatibilizagdo com polimeros polares, com
cargas inorganicas, ou ainda com as superficies metalicas por meio de interagdes dipolo-
dipolo (MULLER, 2006).
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3.3 POLI(BUTILENO ADIPATO-CO-TEREFTALATO) (PBAT)

O PBAT é um copoliéster aleatorio aromatico alifatico biodegradavel produzido via
sintese quimica a partir de recursos fdsseis. Esse polimero é flexivel, apresenta alto
alongamento & ruptura e baixo modulo de elasticidade. Alem disso, e facilmente processado e
apresenta comportamento mecénico semelhante ao elastdmero termopléstico, portanto o
PBAT é considerado uma boa alternativa para a tenacificacdo do PLA (SHI et al., 2005;
RAQUEZ et al., 2008; ARRUDA et al., 2015).

O PBAT ¢ produzido a partir de derivados do petréleo, a partir da policondensacédo do
butano-1,4-diol com &cido adipico e acido tereftdlico (SIEGENTHALER et al., 2011;
RAQUEZ et al., 2008).

A estrutura quimica do PBAT ¢ linear e aleatoria, formada por dois tipos de dimeros
conforme apresentada na Figura 4 (XIAO et al., 2009). A unidade repetitiva rigida da cadeia
(unidade BT) é formada por unidades repetitivas de éster 1,4 butanodiol e monémeros de
acido tereftalico, enquanto a parte flexivel da cadeia (unidade BA) consiste em 1,4 butanodiol
e monbémeros de acido adipico (KIJICHAVENGKUL et al., 2008). O acido aromatico reforca
mecanicamente a estrutura do copoliéster, sem alterar a biodegradabilidade total das cadeias
do copoliéster (RAQUEZ et al., 2008).

Figura 4. Estrutura quimica do PBAT.
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Fonte: XIAO et al., 2009.

A degradacdo do PBAT pode ocorrer no solo, em meio aquoso, ou sob condicdo de
compostagem em varios periodos de tempo, dependendo da massa molar dos blocos
aromaticos. O PBAT é flexivel projetado para extrusdo de filme para embalagens e
revestimento por extrusdo, também é muito utilizado em misturas poliméricas. Em vista da
sua alta resisténcia e biodegradabilidade, o PBAT é considerado um bom candidato para a
tenacificacdo do PLA (JIANG et al., 2006).
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3.4 MISTURAS POLIMERICAS

Misturas poliméricas (blendas) sdo obtidas a partir da mistura fisica de dois ou mais
polimeros e/ou copolimeros com o intuito de se obter melhores propriedades. Para ser
considerada uma blenda, os componentes devem apresentar uma concentragdo superior a 2%
em massa do segundo componente (PASSADOR et al., 2006).

O estudo de misturas poliméricas € um dos campos de pesquisa de maior interesse
industrial, uma vez que possibilita ajustar o produto a varias areas de consumo e de
transformacdo de forma réapida e eficaz. Os setores com maior crescimento na area de
misturas poliméricas sdo: automotivos, elétricos e eletrdnicos, de embalagem, de construcao,
aeronautica, e de utensilios domésticos (LUNA et al., 2015).

A mistura polimérica pode ser dividida em trés classes:

a) Misturas homogéneas - a mistura polimérica ndo apresenta separacdo de fases; 0s
constituintes da mistura polimérica apresentam miscibilidade em nivel molecular;

b) Misturas parcialmente miscivel ou compativel - a mistura apresenta separacéo de fases
apenas em nivel molecular. Os constituintes da mistura polimérica tém similaridade
quimica, o que permite a dissolucao parcial entre as fases.

c) Misturas imisciveis ou heterogéneas ou incompativeis - a mistura apresenta forte
separacdo de fases, resultando em uma morfologia com baixa disperséo e fraca adesdo
interfacial.

A mistura polimérica homogénea geralmente apresenta propriedades macroscopicas
finais intermediarias as dos homopolimeros constituintes da mistura, possibilitando a
obtencdo de diversos materiais, variando apenas a composi¢do entre 0s componentes. As
misturas poliméricas heterogéneas podem levar a formacao de produtos com sinergismo de
propriedades. Contudo, devido a fatores termodindmicos, as misturas formadas por polimeros
imisciveis apresentam uma forte separacdo de fases que deve ser amenizada (MOREIRA et
al., 2003).

A morfologia da mistura polimérica é influenciada por alguns fatores dentre eles:
tensdo interfacial, propriedades viscoelasticas dos polimeros, histdria térmica, parametros de
processamento e as caracteristicas intrinsecas dos polimeros constituintes da mistura, como

composi¢do quimica e massa molar (MOREIRA et al., 2003).
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As misturas poliméricas podem ser obtidas a partir de misturas mecénicas, tais como a
extrusdo, a injecdo ou os misturadores internos. A mistura mecanica é a técnica comumente

utilizada industrialmente, realizada em grande escala com menor custo (LUNA et al., 2015).

3.4.1 Tipos de compatibilizagdo

Ha varios métodos de compatibilizacdo de misturas imisciveis, tais como a formacéo
de sistemas reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN), adicdo de copolimeros em bloco
ou graftizados, formacéo de reacGes de acoplamento in situ, entre outros (MOREIRA, 2003).

A compatibilizacéo a partir de agentes interfaciais ndo reativos (AINR) ou adic¢éo de
um agente interfacial reativo (AIR) sdo as técnicas intensivamente empregadas. A primeira
técnica consiste na compatibilizacdo ndo reativa, onde se utiliza copolimeros em bloco ou
graftizado, cujos segmentos sdo quimicamente semelhantes aos polimeros constituintes da
mistura. Neste caso, a interacdo entre os componentes da mistura ocorre por miscibilidade ou
compatibilidade, sem a formacédo de ligagdes quimicas. A Figura 5 ilustra a adi¢do de dois
tipos de AINR: o copolimero graftizado (A-g-B) e o copolimero em bloco (A-b-B) em uma
mistura contendo o polimero A e B (MOREIRA, 2003).

Figura 5: Esquema representativo da atuacéo de diferentes AINRSs.
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Fonte: MOREIRA, 2003.

A compatibilizagdo reativa consiste no emprego de agentes interfaciais reativos (AIR),
que sdo especies quimicas com segmentos ou grupos funcionais reativos que formam ligacoes
quimicas com pelo menos um dos componentes da mistura. Neste processo, 0s polimeros
graftizado ou em bloco sdo formados in situ durante o processamento da mistura. Pode-se
ainda, sintetizar previamente um copolimero, e posteriormente adiciona-lo na mistura
(SOARES et al., 2008; LUNA et al., 2015).
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Em geral, os copolimeros atuam como agentes interfaciais na reducdo da tenséo
interfacial entre os componentes da mistura, possibilitando uma alta dispersdo das fases e
obtencdo de misturas com morfologia estavel.

A localizacdo do agente interfacial na mistura influencia no desempenho do
copolimero. Ou seja, o compatibilizante localizado na interface aumenta a eficiéncia de
compatibilizagdo. A regido interfacial é designada como uma terceira fase, com caracteristicas
préprias que interferem bruscamente nas propriedades finais da mistura. Por isso, 0S
copolimeros séo adicionados em pequenas concentracfes, agindo apenas como um aditivo na
mistura polimérica. Sendo assim, € importante determinar a concentracdo de saturacéo
interfacial (CSI) ou a concentragdo micelar critica (CMC) dos copolimeros, para um
determinado sistema. Acima da CMC, os compatibilizantes tendem a se agregar, diminuindo

dessa forma a sua eficiéncia na mistura (LUNA et al., 2015).

3.4.2. Misturas poliméricas a base de PLA

Misturas poliméricas sdo bastante empregadas em setores industriais devido a
possibilidade em combinar as caracteristicas individuais dos polimeros e gerar um produto
com propriedades desejaveis. Considerando o PLA, sua mistura com outros polimeros pode
diminuir de forma significativa o custo do produto final em comparacdo com o
desenvolvimento de um polimero novo (ZHAO et al., 2010; SANGEETHA et al., 2016),
além de melhorar a tenacidade do PLA.

O PLA é comumente misturado com outros polimeros, biodegradaveis ou ndo como o
poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT), o poli(succinato de butileno) (PBS), a poli
(caprolactona) e copolimeros de EVA no intuito de aumentar a sua tenacidade. Contudo, as
misturas poliméricas em geral sdo imisciveis. Sendo assim, se faz necessario o uso de
copolimeros, ionbmeros ou a incorporacdo de nanoparticulas para a obtencdo de misturas
compativeis com morfologia estavel e com bom desempenho mecanico (LIVI et al., 2015).

Neste topico, abordaremos principalmente as misturas envolvendo PLA/EVA e

PLA/PBAT, as quais foram utilizadas nesta tese.

3.4.3 Compatibilizacédo de misturas PLA e EVA

Diferentes estratégias para melhoras a compatibilizacdo da mistura de PLA / EVA séo

abordadas na literatura, incluindo o uso de copolimero de EVA com diferentes teores de
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acetato de vinila (MA et al., 2012), a hidrolise parcial do EVA (SANGEETHA et al., 2016), a
modificacdo com o metacrilato de glicidila, o anidrido maleico ou os mondmeros acrilicos
(MULLER, 2006; PRACELLA et al., 2016), o uso de peroxido como agente compatibilizante
(MA et al., 2015) e a transesterificacdo in situ (MOURA et al., 2012; MOURA et al., 2014).
O PLA é comumente misturado com copolimeros de EVA para a obtencdo de misturas
com boa resisténcia ao impacto. De acordo com a literatura, a compatibilidade e a
miscibilidade do EVA com o PLA depende do teor de VA (LI et al., 2011; MA et al., 2012).
As misturas PLA/EVA foram compatibilizadas e apresentaram maior resisténcia ao impacto

com o teor de acetato de vinila (VA) em torno de 50 a 60%, conforme a Figura 6 (MA et al.,
2012).

Figura 6: Ensaio de Impacto lzod para a mistura de PLA / EVA (80/20) em funcdo do teor de acetato de
vinila no copolimero EVA.
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Fonte: MA et al., 2012.

Segundo Kumar (2016), as particulas de EVA (contendo 50% de acetato de vinila)
foram uniformemente dispersas na matriz PLA com o auxilio de um micromisturador que
permite a recirculagdo do fundido, melhorando significativamente a resisténcia ao impacto. A
diminuicdo da rigidez do PLA foi causada pela diminuigéo da cristalinidade, bem como pela
flexibilidade do EVA. Ou seja, a tenacidade aumentou significativamente com o aumento da
incorporagdo do EVA na mistura.

Além disso, 0 EVA pode ser parcialmente hidrolisado e compatibilizado com o PLA.
Em estudos realizados por Sangeetha e colaboradores (2016), EVA foi modificado via
hidrolise produzindo o copolimero de etileno-co-alcool vinilico (EVOH) e posteriormente

utilizado em mistura com o PLA. Adicionalmente, foi avaliada a influéncia do grau de
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hidrélise na compatibilidade, na resisténcia ao impacto e nas propriedades de cristalizacdo das
misturas de PLA-EVA-EVOH. O aumento do grau de hidrolise trouxe uma melhoria
consideravel nas propriedades mecanicas, como o alongamento na ruptura (12,5%) e a
resisténcia ao impacto (11,73 kJ m™) para as misturas ternérias e partir das imagens de SEM,
houve boa compatibilidade entre o PLA e suas misturas. A Figura 7 ilustra a reacdo de
hidrélise do EVA na presenca do hidroxido de sddio (NaOH) (SANGEETHA et al., 2016).

Figura 7: Reacéo de hidrolise do EVA com o NaOH.
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Fonte: SANGEETHA et al., 2016.

Estudos realizados por Pracella et al., (2016), demonstraram que ao misturar o
copolimero de EVA graftizado com o glicidil metacrilato (EVA-GMA) e fibra de celulose
(CF) ocorreram reacg0es interfaciais entre os componentes, resultando em maior dispersao das
fibras e melhoria nas propriedades da matriz polimérica. Contudo, 0s grupos epdxidos das
cadeias de EVA-GMA podem reagir com os grupos finais de COOH e OH das cadeias dos
poliésteres e com os grupos OH da celulose. Os resultados indicaram que 0s compdsitos
ternarios PLA / EVA-GMA / CF exibiram maior resisténcia a tracdo e ao impacto em relacdo
aos compasitos binarios PLA / CF.

Ma e colaboradores (2012) preparam misturas ternarias de PLA / EVA 50 / amido por
fuséo a partir da extrusdo reativa na presenca de anidrido maleico (MA), perdxido de benzoila
(BPO) e glicerol (plastificante). A compatibilizacdo in situ entre 0 EVA50 e o amido
(plastificado) foi obtida na presenga do MA e do iniciador BPO. O EVA foi graftizado na
superficie das particulas do amido, evitando a aglomeracdo da carga durante a mistura
subsequente com o PLA. A partir da compatibilizacdo reativa, houve melhoria na tenacidade e
na morfologia da mistura.

Alguns artigos descrevem o uso de peroxidos como agente compatibilizante in situ de
misturas de PLA / EVA com teor de acetato de 50%. A reticulacdo dinamica da fase EVA foi

dominante com baixo teor de peroxido (<1% m/m), levando a termoplasticos vulcanizados
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com melhores desempenhos mecanicos. A Figura 8 apresenta o esquema das principais

reacOes para as misturas PLA / EVA na presenca de perdxido (MA et al., 2015)

Figura 8: Esquema das principais reacdes para as misturas PLA / EVA na presenca de peroxido de

dicumila.
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Fonte: MA et al., 2015.

A Ultima abordagem foi baseada na eficacia de fendxido de titdnio ou do propdxido de

titanio como catalisadores de transesterificacdo entre PLA e EVA (com teor de acetato 28%

m/m), formando assim o copolimero graftizado in situ, com melhores propriedades

mecanicas, em virtude da melhor compatibilizagdo obtida (MOURA et al., 2011). A Figura 9

ilustra o esquema reacional de transesterificagdo do par PLA/EVA.

Figura 9: Reacdo de transesterificacdo do EVA e PLA a partir do catalisador derivado do alcdxido de

titanio.
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Fonte: adaptado de MOURA et al., 2012.
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3.4.4 Misturas envolvendo PLA e PBAT

O PLA apresenta alta resisténcia e modulo (63 MPa e 3,4 GPa, respectivamente), mas
considerado quebradico, pois a deformacdo na ruptura é em torno de 3,8%. Ja o PBAT ¢
flexivel cuja deformagdo na ruptura é aproximadamente de 710%. Devido as propriedades
desses polimeros serem complementares, a mistura de ambos é interessante para melhorar as
propriedades do PLA sem comprometer a sua biodegradabilidade. Contudo, para a obtencéo
de um material com boas propriedades é necessaria a compatibilizacdo da mistura (LONG et
al., 2006; MUTHURAJ et al., 2014).

Misturas de PLA e PBAT foram estudadas por Lin et al., (2012) a partir da
compatibilizacdo com o titanato de tetrabutil (TBT). As misturas foram melhoradas
significativamente apds a incorporacdo do TBT. As micrografias SEM demonstraram que a
compatibilizagdo do par PLA/PBAT foi obida por meio da reagdo de transesterificagdo
durante a mistura por extrusao.

Outra abordagem de misturas de PLA/PBAT foi com a adicdo do citrato de
acetiltributilico (ATBC) que atuou como plastificante na mistura (QUERO et al., 2012; SHI;
DOU, 2014).

Outros compostos como o anidrido maleico (MAH) e o metacrilato de glicidila foram
utilizados como compatibilizantes reativos eficientes na mistura do PLA com o polipropileno
em varias proporcdes (CHOUDHARY et al., 2011).

Por altimo, a mistura PLA / PBAT também foi compatibilizada com o auxilio do
catalisador Ti(OBu), que promoveu a reacdo de transesterificacdo durante a mistura. As
misturas apresentaram morfologia com maior grau de homogeneidade e maiores resisténcias a
tracdo (COLTELLI et al., 2011). A Figura 10 apresenta 0 mecanismo de transesterificacdo da

mistura.
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Figura 10: Transesterificagdo do PBAT com o PLA.
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Fonte: Coltelli et al., 2011.

3.5 LIQUIDOS IONICOS (LIs)

Os liquidos i6nicos sdo sais compostos apenas de espécies ibnicas que apresentam
temperatura de fusdo inferior a 100°C. As propriedades fisico-quimica dos LlIs sdo inerentes a
sua estrutura quimica, sdo sais organicos formados por cétions organicos volumosos e
pequenos anions inorganicos ou organicos. Os Lls tendem a apresentar um ponto de fuséo
decrescente quanto maior for o tamanho do cation, devido a melhor distribuicdo da carga e
diminuicdo da atracdo eletrostatica. Assim como o0 cétion, o tamanho do anion também
influencia no ponto de fusdo, entdo, quanto maior o anion, geralmente menor é o ponto de
fusdo (ROSA, 2003; KROSSING et al., 2006; SUN et al., 2011).

Os Lls tém atraido interesse em muitas areas da ciéncia de polimeros, como
participantes em varios processos de polimerizagao, tais como solvente verde, na quimica de
hidratos de carbono, especialmente de celulose. Os Lls também tém sido empregados como
plastificantes e como componente para o desenvolvimento de polimeros sélidos ou semi-
solidos (YANG et al., 2006; FENG et al., 2010; MINAMI, et al., 2010).

Os LlIs apresentam um sinergismo de propriedades, como resisténcia térmica, alta
condutividade idnica, miscibilidade variavel com a dgua e com solventes organicos, ampla
janela eletroquimica, negligenciavel pressdo de vapor, dentre outras. Essas propriedades
podem ser ajustadas e projetadas de acordo com as propriedades de interesse, modificando-se

a estrutura quimica do LI, como comprimento da cadeia carbdnica, funcionalizacdo e
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diferentes contra-ions (ROGER; SEDDON, 2003; DUPONT; SUAREZ, 2006; RANTWIJK;
SHELDON, 2007).

Uma caracteristica dos LIs muito interessante e explorada é a sua baixa pressao de
vapor. Diversos trabalhos citam essa caracteristica como alternativa para os solventes
moleculares com baixo ponto de ebuli¢do, tais como o éter dietilico, o tolueno ou o metanol.
Logo, os Lls principalmente & base imidazol, podem ser denominados como “solventes
verdes” (DUPONT et al., 2000; EARLE; SEDDON, 2000; CHIAPPE; PIERACCINI, 2005).

H& uma variedade de liquidos i6nicos disponiveis, portanto a escolha do cation e do
anion deve ser criteriosa e de acordo com as caracteristicas desejaveis. A Figura 11 apresenta

os LIs comumente utilizados.

Figura 11: Liquidos ibnicos amplamente utilizados.
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Fonte: MARRUCHO et al., 2009.

A Figura 12 apresenta um modelo de como os liquidos idnicos podem estar
coordenados, dependendo da simetria dos cations e anions (WEINGRTNER, 2008;
MARRUCHO et al., 2009).

Figura 12: A forma como os liquidos idnicos podem estar coordenados de acordo com a simetria dos cations e
anions.
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Igualmente, o elevado carater i6nico dos LIs tem favorecido as reacGes de
polimerizacdo de uma maneira geral e as sinteses organicas (FU; LIU, 2008). Ressalta-se que
a solubilidade dessas espécies quimicas depende da natureza do cation e principalmente do
anion. Geralmente os liquidos i6nicos apresentam boa miscibilidade com solventes organicos
e com os monémeros (GREAVES; DRUMMOND, 2008). A sua capacidade de solvatagéo
esta relacionada principalmente a formagao de ligagdes de hidrogénio e as interagdes tipo n-1t
e C-H...m entre o cation e o solvente polar ou apolar (LIAO et al., 2006). Assim, a interacdo
intermolecular entre o cation do LI e o solvente depende de alguns fatores, dentre eles: a
simetria do cétion/anion e o tamanho do anion do LI, pois quanto maior for o anion, menor é a
sua interagdo com o cation do LI, assim o poder de solvatacdo das espécies aumenta.

Entretanto, os LIs apresentam algumas desvantagens, dentre elas: elevada viscosidade,
sensibilidade a umidade, dificuldade de purificacdo e elevado custo. A caracteristica
higroscopica do LI é dependente principalmente da natureza dos seus anions. Assim, o LI
contendo o anion BF, tem maior carater higroscopico, em contra partida o anion PFgs €
menos sensivel a umidade. Similarmente, o LI pode ser totalmente miscivel ou imiscivel em
agua, dependendo do tipo de anion. Por exemplo, LIs constituidos de cation butil-metil-
imidazol [BMIM] contendo o anion Br', CF;COO" e CF3SO3 sdo completamente soliveis em
4gua, enquanto o0s sais que contém o PFg ou (CF3SO,),N" séo insoltveis (LIAO, et al., 2007;
IMPERATO, et al., 2007).

A acidez dos LlIs é determinada apenas pela natureza do anion e a faixa de acidez
desejavel pode ser ajustada de acordo com a natureza do anion. A Tabela 1 apresenta alguns

anions com carater acidos e basicos.

Tabela 1. Caracteristicas da acidez de alguns anions.

Basico Acido
cr COO S04 AlCl, SbFe ALCly Al3Clyo
NOg_ CUC'Z_ BF4_ PF6> CU2C|4_

Fonte: WASSERSCHEID; KEIM 2000

3.5.1 Compatibilizacéo a partir de LIs

Os LlIs sdo utilizados como surfactantes, compatibilizantes e plastificantes em misturas
constituidas de biopolimeros, solventes eficientes para materiais a base de celulose, lignina ou

polissacarideos (LIVI et al., 2014). Um exemplo de LI como plastificante, é a mistura de PLA
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com liquidos idnicos a base de fosfénio ou imidazol. De acordo com Livi e colaboradores
(2015) a adigdo de 20% em massa desses sais aumentou significativamente a tenacidade do
PLA.

Uma categoria especifica de liquidos i6nicos sdo os funcionalizados com &cidos
sulfonicos, os quais desempenharam dupla funcédo: catalisador e solvente, em vérias reaces
catalisadas por 4&cido e, especialmente, esterificacbes de Fischer. Tais reacdes foram
realizadas em LIs com cations funcionalizados com SOsH, tais como fosfénio, aménio,
piridina ou imidazol, e / ou anions &cidos, tais como sulfato de hidrogénio ou fosfato de di-
hidrogénio. Dentre as vantagens obtidas com esses LIs destacam-se: alto rendimento, baixa
temperatura de reagéo e curto tempo de reagdo (ZHANG et al., 2011).

Outros estudos com os cations fosfonio com cadeia alifatica longa contendo diferentes
anions como, fosfinato, cloreto, hexanoato, bistriflimida e fosfato foram utilizados como
agentes compatibilizantes em misturas de biopolimeros (PBAT / PLA). Os LlIs se distribuiram
na interface, promovendo boa compatibilizagdo da mistura e excelentes propriedades térmicas
e mecanicas (LINS et al., 2015).

Os LIs também foram utilizados na compatibilizacdo de misturas PBAT / PLA (80/20)
reforcadas com lignina. Foram usados LlIs a base de fosfénio combinado com lignina
proporcionando uma mistura com bom desempenho mecénico, juntamente com um aumento
consideravel nas propriedades de barreira a &gua (YOUSFI et al., 2014; LEROY et al., 2012;
LIVI et al., 2015).

Sendo assim, os ILs podem ser considerados novos compatibilizantes e serem utilizados
em pequenas quantidades no preparo de misturas poliméricas de alto desempenho (LINS et
al., 2015).

3.5.2 LlIsem reacdes de transesterificacdo e catalises

Os LIs também podem ser usados em importantes reacdes organicas, como a reacéo da
Figura 13. A reacdo de transesterificacdo, também conhecida como alcoolise, acidolise ou
reacOes inter cadeias se caracteriza na transformacgdo de um éster em outro éster a partir da
variacdo da porcdo alcoxi. Os produtos resultantes da transesterificacdo influenciam na
miscibilidade, compatibilidade, cristalinidade e propriedades mecéanicas das misturas
(MUTHURA!J et al., 2014).
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Figura 13: Reagdo geral de transesterificag&o.

0
7t /
R—C + R—OH - rR_—c”

‘o—R “o__R

+ R—OH

Fonte: Adaptado de MENEGHETT]I, 2013.

As reacOes de transesterificacdo possuem aplicacdo em muitos processos industriais,
dentre eles: obtencdo do poli (tereftalato de etileno) (PET), producdo das resinas alquidicas e
a obtencdo de biodiesel. Entretanto, os catalisadores convencionais utilizados nessas reacées
(&cidos, basicos ou enzimas) apresentam desvantagens como, a corrosdo dos equipamentos, 0
elevado gasto de energia, a ocorréncia de reacOes laterais e 0 elevado custo da enzima. Dentre
as diversas aplicaces dos liquidos idnicos, destacam-se a sua atuacdo como plastificantes,
solvente e catalisadores em diversas polimerizagdes. A utilizacdo dos LIs em reacOes
organicas destaca-se as sinteses de poliimidas e dos poliésteres e as reacOes de
transesterificacdo (FUKUDA et al., 2001; HEISE et al., 2006; CHAI; ALICI et al., 2007;
LIU, 2007; GAMBA; LAPIS, 2008; KOBAYASHI; MAKINO, 2009; CHEN et al., 2009;
MALLAKPOUR e DINARI, 2010 SHU et al., 2011).
Como exemplo de reacdo de transesterificacdo a partir de liquidos idnicos (LIs), tém-se
a reacdo do carbonato de etileno (EC) com metanol utilizando diferentes liquidos idnicos
como catalisadores. A influéncia dos LlIs (1-alquil-3-metil imidazol e o tetra-alquil aménio)
foi avaliada na reacdo de transesterificacdo. A reacdo entre o carbonato de etileno com o
metanol originou-se o carbonato de dimetila (DMC) e etileno glicol (EG), conforme
apresentado na Figura 14 (MANJU, et al., 2009).

Figura 14: Reacéo de transesterificagdo do etileno carbonato (EC) com metanol.
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Fonte: MANJU et al., 2009.
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A atividade catalitica do LI depende do tamanho do cétion e da nucleofilicidade do
anion. Ou seja, quanto maior o comprimento do substituinte alquila do céation e a
nucleofilicidade do anion, melhor ¢ o desempenho catalitico. A Tabela 2 ilustra varios LlIs
utilizados como catalisadores contendo diferentes tipos de céations, tais como: cloreto de 1-
etil- 3 metil imidazol (EMImCI), cloreto de 1-n-butil-3-metil imidazol (BMImCI), cloreto de
1-n-hexil-3-metil imidazol (HMImCI) e cloreto de 1-n-octil-3-metil imidazol(OMImCI). Os
contra-ions trifluormetano sulfonato (OTf"), hexafluorfosfato (PFg), nitrato (NO3’) e cloreto
(CI") foram avaliados. A partir dos resultados da Tabela 2 verifica-se que o maior rendimento
da reacdo foi obtido a partir do anion cloreto, devido a sua maior nucleofilicidade (MANJU,
et al., 2009).

Tabela 2: Efeito do LI & base imidazol e varia¢do dos cations e anions.

Catalisador Conversao (%) Rendimento (%)
EC DMC
EMImCI 47,5 45,6
BMImCI 59,1 57,0
HMImCI 60,0 55,6
OMImCI 56,2 54,1
EMImPFg 26,4 15,1
EMIMNO; 38,0 36,7
EMImOTf 6,2 1,7

Condig&o reacional: EC/metanol/LI: 12,5/100/Fonte: 1; tempo: 15min; poténcia da radiag&o micro-ondas: 100 W

Fonte: Adaptado de MANJU, et al., 2009.

Por altimo, os liquidos i6nicos também tém sido utilizados como solventes e
catalisadores em reacOes de transesterificacdo para a obtencdo do biodiesel, apresentado
maior eficiéncia em relacdo aos catalisadores convencionais. O sulfato hidrogenol-hexil - 3
metil imidazol [Hmim][HSO4] e o sulfato hidrogeno 1-metil-3-(3-sulfopropil)-imidazol
[HSO3-pmim]+[HSOA4]" foram utilizados como catalisadores eficientes na transesterificacéo
do biodiesel, onde o rendimento da reagdo foi em torno de 95% (WU et al., 2007; LI et al.,
2008; MINGHAN, et al., 2009; XU et al., 2009; HAN, et al., 2009).
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3.6 COMPATIBILIZACAO A PARTIR DE EXTENSORES DE CADEIA

Os extensores de cadeia sdo espécies quimicas multifuncionais, termicamente estaveis,
capazes de aumentar a massa molar dos polimeros através de uma reacao rapida, conhecida
como “extensdo de cadeia”. Os grupos epdxi presentes nas moléculas reagem com 0s grupos
hidroxilas e carboxilas dos poliésteres ou grupos terminais presentes na cadeia polimérica
aumentando a sua massa molar e promovendo melhoria nas propriedades fisicas (WANG et
al. 2010). A Figura 15 apresenta um esquema de reacdo entre os poliésteres e o extensor de

cadeia multifuncional.

Figura 15: Reacgdo entre os poliésteres e o extensor de cadeia multifuncional.
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Fonte: Dong et al., 2013.

Recentemente, aditivos chamados extensores de cadeia foram desenvolvidos com o
intuito de melhorar a estabilidade térmica e a compatibilizacdo de misturas poliméricas,
diminuindo as tensdes interfaciais das misturas e promovendo a tenacificagdo do PLA a partir
dos pares PLA /PCL e PLA / PBS (DONG et al., 2013).

Os anidridos, os cloretos acidos, os epoxidos, a oxazolina, os isocianatos epoxidos di e
multi-funcionais, os compostos de diisocianato, dianidrido e policarbodiamida (PCDI), os
compostos multifuncionais contendo epoxidos tém sido bastante utilizados como extensores
de cadeia para poliésteres (GARLOTTA, 2001; AL-ITRY et al., 2012).

O extensor de cadeia permite que as cadeias poliméricas que sofreram algum tipo de
degradacdo, se interliguem novamente, aumentando assim a massa molar dos polimeros
(CORRE et al., 2011). Geralmente, a sua aplicacdo é na recuperacdo das propriedades dos
materiais reciclados como o PET (GHANBARI et al., 2013). Os polimeros ramificados
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também podem ser obtidos, assim como a formacdo de copolimeros dependendo da
funcionalidade e da concentracdo do extensor utilizado.

A utilizacdo de extensores de cadeia para a compatibilizacdo da mistura de PLA/PBAT
foi estudada por ZHANG e colaboradores (2009). Os autores usaram extensores de cadeia a
base de terpolimero aleatdrio de etileno, acrilico e metacrilato de glicidila (T-GMA) como
agente interfacial reativo e obtiveram boa compatibilizacdo e alta rigidez sem afetar a
resisténcia a tracdo das misturas.

Em outro estudo realizado por AL-ITRY e colaboradores (2012), a compatibilizacdo da
mistura PLA / PBAT foi obtida usando extensor multifuncional contendo nove grupos
ep6xidos por molécula, comercialmente conhecido como Joncryl ADR®4368. No entanto, 0
controle na formacao de ramificacdes de cadeia é dificil, o que limita o uso dos extensores
multifuncionais (VILLALOBOS et al., 2006). A Figura 16 representa a formacdo de

ramificagdes de cadeia com uso de extensores.

Figura 16. Representacéo da formacdo de ramificagdes com uso de extensor de cadeia.
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Fonte: Adaptado de VILLALOBOS et al., 2006.

No presente trabalho foi utilizada a resina epoxidica do tipo diglicidil éter bisfenol A
(DGEBA) como extensor de cadeia. Os acoplamentos resultantes envolvem a reacdo de
abertura do anel epdxi e a formacao de ligacdes covalentes, via formacdo de grupos hidroxilas
laterais. A Figura 17 apresenta a reacdo de grupo epoxido com hidroxilas e carboxilas na
formacéo do éster.



39

Figura 17. (a) Reacgdo de grupo epdxi com hidroxila, formando éter e (b) Reagdo de grupo epdxi com
carboxila, formando éster.
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Fonte: Adaptado de BRITO et al., 2012.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados no trabalho estdo listados a seguir em ordem alfabética:

Acetona P.A. (Vetec);

Acido cloridrico (Vetec);

1,4 Butano-sultona (Sigma-Aldrich);

Cloroférmio (Vetec);

Copolimero etileno acetato de vinila (EVA) (indice de fluidez de 2,5 g / 10mim a
190°C / 2,16 Kg, teor de acetato de vinila = 18% m/m) fornecido pela Braskem;
Diclorometano (Sigma-Aldrich);

Metil etil acetona (Sigma-Aldrich);

N-metil-imidazol (Sigma-Aldrich);

Poli (&cido latico) (PLA) (Ingeo3251D), produzida pela Nature Works LLC (Mn =
80000-90000 g mol™; teor isdmero D = 4%);

Poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) (densidade = 1.26 g.cm™; massa molar =
79.550 g.mol™; temperatura de transicdo vitrea = -33 °C) fornecido pela BASF
(Alemanha) sob o nome comercial Ecoflex;

Pré-polimero de epoxi baseado em diglicidil éter de bisfenol A (RE) (EPON 828)
(epdxi equivalente = 188-198; viscosidade = 11-15 Pa.s) foi comprado pela Shell
Chemicals do Brasil,

Tetrabutoxido de titanio (Ti(OBu)4) (Sigma-Aldrich);
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e Tolueno (Vetec);
e Trifenilfosfina (massa molar = 262,29 g mol-1, ponto de fusdo = 79-81°C e pureza =
98%) fornecido pela (Sigma-Aldrich).

4.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados no trabalho estédo listados a seguir em ordem alfabética:

e Analisador dindmico-mecanico (DMA), modelo Q — 800 - TA Instruments Inc;

¢ Analisador termogravimétrico (TGA), modelo Q — 50 - TA Instruments Inc;

e Balanca Analitica, modelo AUY?220 — Shimadzu

e Calorimetro diferencial de varredura (DSC), modelo 204-F1, Netzsch;

e Cromatografo de permeacao em gel (GPC), modelo Shimadzu 803

e Espectrometro de absorgdo na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), modelo Thermo Scientific Nicolet 1S50;

e Espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear (RMN);

e Estufa com circulagio forcada de ar, Nova Etica;

e Goniémetro (método da gota pendente), modelo 250 F1, Ramé-Hart Instrument Co;

e Injetora de bancada HAKKE™ Pro piston Injection Molding System Thermo
scientific;

e Maquina de ensaios mecanicos, modelo MTS Tytron- 250;

e Maquina universal de ensaios mecanicos Instron, modelo 5569, equipado com célula
de 10 KN;

e Microscopico eletrénico de varredura (SEM), modelo VEGA 1II TESCAN;

e Moinho de facas tipo créton Marconi, modelo MA-580;

e Paquimetro digital Mitutoyo Digimatic Calipers, com sensibilidade de 0,01 mm;

e Prensa hidraulica Carver com aquecimento, Laboratory Press, modelo C N° 33000-
062, elétrico, Fred S. Carver;

e Prensa hidraulica Carver com resfriamento, Carver modelo B & C, NS 22400-181,
Carver Laboratory Press;

e Redmetro oscilatério, modelo Hybrid Discovery HR1, TA Instrument Inc.

e ReOmetro de torque, modelo W50 EHT, Brabender;
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4.3 PROPOSTA METODOLOGICA

A proposta metodoldgica dessa tese esta descrita na Figura 18.

Figura 18: Fluxograma de proposta metodolégica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.4 METODOLOGIA

4.4.1 Preparacéo de liquidos idnicos a base de &cido sulfonico

O cloreto de &cido 1- butilssulfonico-3-metilimidazdlio [mimbSOzH.CI] e o [cloreto 4 —
(trifenilfosfonio) butano-1- sulfonato] [TPP-bSO3H.CI] foram preparados a partir da reacéo
N-metil-imidazol ou trifenilfosfina com 1,4 butano-sultona, respectivamente, seguido de
tratamento com &cido cloridrico, de acordo com o esquema ilustrado na Figura 19.

Para [mimbSO3H.Cl], dissolveu-se 0,1 mol de metil-imidazol em 50 mL de tolueno. Em
seguida, adicionou-se 0,1 mol de 1,4 butano-sultona e a reacdo foi realizada sob agitacéo a
110 °C, durante 24 horas. O sélido zwitterion foi filtrado, lavado com éter dietilico e seco sob
vacuo. Posteriormente, o zwitterion a base imidazol foi dissolvido em 4gua e uma quantidade
equimolar de acido cloridrico foi lentamente adicionada sob agitacdo. O meio reacional foi
mantido a 80 °C, durante 6 horas. O liquido viscoso foi separado da camada aquosa e seco sob
pressdo reduzida (rendimento = 75 -80%; ponto de fuséo = -59 ° C).

O TPP-bSO3H.CI foi sintetizado seguindo a metodologia descrita acima (rendimento =
80-85%; ponto de fusdo = - 44 ° C). O esquema para a sintese dos liquidos idnicos
funcionalizados com o &cido sulfonico esta apresentado na Figura 19 e a estrutura dos LlIs foi
analisada por 1H RMN, cujos espectros estéo ilustrados na Figura 20.

Figura 19. Esquema para a sintese dos liquidos iénicos prot6nicos a base de cations imidazol e fosfonio.
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Fonte: Elaborado pelo autor



Figura 20. Espectro de 1H RMN dos liquidos i6nicos protdnicos a base de cations imidazol e fosfonio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

» Primeira parte

4.4.2 Variagdo da composi¢do da mistura PLA/EVA
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Antes de iniciar o estudo de compatibilizacdo da blenda constituida de poliacido latico e

copolimero de etileno-acetato de vinila, foi feito um estudo preliminar no intuito de avaliar

qual composicdo polimérica apresentaria os resultados desejaveis. Para isto, foi feito uma

série de misturas, variando-se a composicao do par PLA/EVA de acordo com a tabela 3.

Tabela 3. Composic¢des das misturas PLA/EVA.

PLA (% m/m) | EVA (% mm)
40 60
50 50
60 40
70 30

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.4.3 Preparacdo da mistura PLA/EVA= (60 : 40) % m/m

A composicdo da blenda foi fixada como PLA / EVA = 60: 40% m/m e apenas 1%
m/m dos agentes catalisadores de transesterificacdo (liquidos idnicos) foram utilizados. PLA e
EVA foram previamente secos a vacuo, durante 12 horas a 80 °C. As misturas foram
preparadas em um redmetro de torque (Brabender) equipado com rotores de roller,
trabalhando a 180 °C e 60 rpm. Primeiramente, o EVA foi introduzido na cémara e
processado durante 1 minuto. Em seguida, o PLA e o agente compatibilizante foram
introduzidos na cAmara e misturados durante 8 min. As amostras foram moidas e moldadas
por compressao (180°C, 3 MPa durante 3 min) e injegdo com 0S Seguintes parametros:
temperatura do barril = 185 °C; pressdo de injecdo = 450 bar; temperatura do molde = 30 °C;

pressdo de recalque: 250 bar, tempo de injecdo: 5 segundos e tempo de recalque: 5 segundos.

» Segunda parte

4.4.4  Preparacdo da mistura PLA/PBAT

A composic¢do da mistura foi fixada como PLA / PBAT = 50:50 m/m e o agente
compatibilizante (DGEBA) foi previamente misturado manualmente com 0,1% de
trifenilfosfina e posteriormente homogeneizado com os polimeros. A DGEBA nas
concentragdes 1, 3 e 5 phr foi manualmente misturada com os pellets de PLA e PBAT (Tabela
4). Posteriormente adicionados simultaneamente na Brabender (equipada com rotores do tipo
roller, trabalhando a 180 °C e 60 rpm durante 5 minutos). As amostras foram moidas e

moldadas por compressao e inje¢cdo com 0s mesmos parametros descritos no item 4.4.3.

Tabela 4: Composi¢do das misturas com diferentes concentragdes de DGEBA.

*D(ShEr'?A (mm) (oFfmA/:q)
0 50 50
1 50 50
3 50 50
5 50 50

*catalisada com trifenilfosfina (0,1% m/m)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.4.5 Caracterizacao dos materiais em ordem alfabética
4.4.5.1 Anélise dindmico - mecanica (DMA)

As andlises dindmico-mecanicas foram realizadas em um DMA Q800 da TA
Instruments Inc. Equipado com a garra de flexdo em uma frequéncia fixa de 1 Hz, deformacéo
1%, a uma taxa de aquecimento 3 °C/min e temperatura de analise a partir de -65°C a 150°C
para o par PLA/EVA. Para a mistura PLA/PBAT as medidas foram realizadas a partir -60°C a
110°C em uma frequéncia fixa de 1 Hz, deformacéo 0,1% , a uma taxa de aquecimento de 3
°C/min. Os corpos de prova foram moldados por injecdo e as amostras para as analises

apresentaram dimensodes de 17 x 12 x 3,2 mm,
4.4.5.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das amostras foi investigada usando um analisador
termogravimétrico (TGA) modelo Q50 de da TA Instruments Inc. As varreduras TGA foram
feitas a 10° C min™ sob fluxo constante de nitrogénio, a partir da temperatura ambiente até

700 ° C. Os corpos de prova foram obtidos por injegao.

4.4.5.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As medigbes de calorimetria diferencial de varredura diferencial (DSC) foram
realizadas em um DSC Netzsch 204-F1, de acordo com a norma ASTM D3418, que operou
em modo dinamico a 10°C / min, de 25 a 200°C para as misturas PLA/EVA. As misturas
PLA/PBAT foram aquecidas a 10°C / min, de 30 a 180 °C sob nitrogénio, e permaneceram
nesta temperatura durante 3 minutos para apagar a historia térmica. Em seguida, as amostras
foram resfriadas a 10°C / min, e aquecidas novamente com a mesma taxa de aquecimento. O
grau de cristalinidade (Xc) foi calculado usando a Equagéo (1) (QUERO et al., 2012; SHI et
al., 2014).

AH.,, — AH
X, =————x100
AHm.PLA-W

Onde AHmM e AHcc séo as entalpias de fuséo e cristalizacdo a frio, respectivamente;
AHm. PLA ¢ a entalpia de fusdo do PLA 100% cristalino (AHm.PLA =93,6 J/ g); w ¢ a
fragdo em massa de PLA na mistura. Os corpos de prova foram obtidos por injecéo.
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4.4.5.4 Cromatografia de Permeacéo em gel (GPC)

A massa molar média numérica (Mn), massa molar média ponderal (Mw) e a
polidispercdo (PDI) foram medidas por cromatografia de permeacdo em gel usando um
Shimadzu GPC, 803 equipado com coluna 20A (coluna Phenomenex linear 300 x7, 8mm,
poro 5 p) e um detector de refratbmetro RID. Cloroférmio foi utilizado como eluente com um
fluxo de 1 mL/min a 22°C. A curva de calibracdo foi previamente obtida com padrdes de
poliestireno. Foi feito a extracao seletiva do PLA da mistura moida pura e modificada com os

catalisadores.
4.4.5.5 Ensaios mecanicos

As propriedades mecanicas para o par PLA/EVA foram medidas em um MTS Tytron
250 tensile tester a uma velocidade de 5 mm/min. As dimensdes dos corpos de prova de
tracdo em forma de halteres estdo de acordo com o método ASTM D-638-5. Para o par PLA /
PBAT foi utilizado uma méaquina universal (Instron), cuja temperatura de ensaio foi de 23°C a
uma velocidade de 5mm/min. As dimensdes dos corpos de prova de tracdo em forma de
halteres estdo de acordo com o método ASTM D-638-5. Os corpos de prova foram obtidos

por injecdo.
4.4.5.6 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR)

As amostras foram analisadas com auxilio do espectrofotdmetro de absorcdo na regido
do infravermelho por transformada de Fourier, modelo Thermo Scientific Nicolet iS50,
equipado com o acessorio de reflectancia total atenuada (ATR), varredura de 128, resolucédo 4
cm™ na faixa de 4000 a 500 cm™. As amostras foram moidas e foi feita a extragdo seletiva do

PLA com diclorometano para as misturas.

4.45.7 Gonidmetro

A tensdo superficial dos liquidos idnicos foi estimada a partir do método da gota
pendente (volume da gota de 10 uL) usando um gonidémetro - modelo 250 F1 de Ramé-Hart
Instrument Co. A energia superficial dos polimeros foi estimada a partir de medicgdes do
angulo de contato com a agua (solvente utilizado no teste) nos discos de PLA e EVA
moldados por compressao.
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4.4.5.8 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologia das amostras foi observada com auxilio do microscopio eletrénico de
varredura (SEM) em um VEGA Il TESCAN operando a 15 kV. As amostras foram
criogenicamente fraturadas em nitrogénio liquido, secas e revestidas com ouro para a analise

de SEM. Os corpos de prova foram obtidos por injegao.
4.4.5.9 Reologia

A reologia das misturas e dos componentes puros foi realizada em um redmetro
Discovery HR1 da TA Instrument Inc, a 170 °C, utilizando geometria de placas paralelas (25
mm) com uma distancia de 1,0 mm entre as placas. As medidas foram realizadas em modo
oscilatorio a uma faixa de frequéncia de 0,1 a 100 Hz sob deformacao de 1%, dentro da regido
de viscoelasticidade linear. Ja na reologia em modo rotacional foi utilizada a varredura de
cisalhamento na faixa de 0,1 a 1000 1/s. Para os estudos relacionados & estabilidade do
fundido das amostras, o0 ensaio de varredura de tempo foi realizado sob deformacéo e
frequéncia constantes de 1% e 1 Hz, respectivamente. Os corpos de prova foram moldados

por compressao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. VARIACAO DA COMPOSICAO DA MISTURA PLA/EVA

A composicdo da mistura PLA/EVA foi determinada a partir de resultados preliminares,
0s quais conduziram a selecdo da composicdo 60:40 PLA/EVA respectivamente. Esta
composicdo de mistura PLA/EVA apresentou maior viscosidade complexa em relacdo as
demais misturas, conforme descritas na Tabela 3. Esse resultado sugere maior interacdo
intermolecular entre os polimeros. Além disso, a partir da morfologia, verificou-se uma
mistura com maior grau de homogeneidade. Por ultimo, como esperado, a medida que a
proporcdo de EVA aumentava, ocorreu a diminuicdo do mddulo eléastico da mistura. Desta
forma, utilizou-se como critério para o prosseguimento da pesquisa a composi¢cdo com
sinergismo entre as propriedades reoldgicas, morfoldgicas, elésticas e viscosas. Os resultados

preliminares estio descritos em anexo.
5.2. MISTURA COM COMPOSICAO FIXA PLA/EVA (60:40)

5.2.1 Evidéncia da Compatibilizacao
5.2.1.1 Torque

A compatibilizacdo reativa da mistura pode ser qualitativamente estimada a partir da
evolucdo do torque durante o processamento da amostra em um misturador interno. A Figura
21 ilustra os perfis de torque das misturas PLA / EVA (60:40 m/m) contendo liquidos ibnicos
a base de é&cido sulfénico. O efeito do Ti(BuO), também foi investigado para fins de
comparacdo. Esse composto foi relatado como catalisador eficiente de transesterificacdo para
uma mistura similar, mas com EVA contendo 28% de acetato de vinila (MOURA et al., 2012;
MOURA et al., 2014). Todas as misturas modificadas apresentaram valores de torque maiores
do que a mistura pura no inicio do processamento, sugerindo a ocorréncia da
transesterificagdo intercadeias durante a mistura, conforme ilustrado na Figura 22. As
misturas preparadas com os LIs exibiram torque estavel durante a mistura, enquanto que a
preparada com o Ti(BuO), apresentou uma diminui¢cdo do torque com o tempo de mistura
(curva b). Este comportamento sugere que o Ti(BuO), contribuiu para a degradacdo das
cadeias do polimero.
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Figura 21. Perfis de torque durante a mistura de (a) mistura pura de PLA / EVA e aquelas com 1% de (b)
Ti(BuOy); (c) mimbSOsH.CI; (d) TPP-bSO;H.CI.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 22. Esquema para a reacao de transesterificacdo entre PLA e EVA
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.2.1.2 Espectrofotdmetro de absorcdo na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Para avaliar a reacdo de transesterificacdo entre PLA e EVA, a mistura foi tratada com
diclorometano, que extrai seletivamente a fase PLA. Cerca de 2 g de mistura moida foram

imersas em 100 mL de diclorometano sob agitacdo durante 3 dias. Esse tempo foi suficiente
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para solubilizar completamente a amostra de PLA pura. Durante a extragdo, a amostra foi
filtrada e tratada com uma nova quantidade de solvente para assegurar a extragdo completa da
fase PLA. A Figura 23 compara 0s espectros FTIR dos materiais insolUveis isolados apos a
extracdo com o0s correspondentes aos componentes puros. As amostras de EVA e PLA
apresentaram a banda de 1736 cm™ e 1745 cm™, respectivamente, atribuida & vibragdo de
estiramento do grupo carbonila. Os espectros dos materiais insolUveis obtidos das misturas de
PLA / EVA apresentaram a principal banda de absorcdo em 1736 cm™ relacionada & fase
EVA e a um pequeno ombro em torno de 1760 cm™, que pode ser atribuido a alguma porcéo
de PLA graftizada na cadeia EVA. Este ombro ¢ muito pequeno tanto na mistura nao
compatibilizada quanto na blenda compatibilizada com o Ti(BuO),. Em relagdo a mistura ndo
compativel, outros autores relataram que a reacdo de transesterificacdo poderia ocorrer
também sem a presenca de catalisador (PARK; XANTHQOS, 2009). Desta forma, sugere-se
que os grupos carboxilas no final das cadeias PLA, podem catalisar a reacdo entre COOH do
PLA e o grupo éster da fase EVA. A extensao da grafitizacdo na mistura compatibilizada com
Ti(BuO)4 ndo foi alta provavelmente devido a baixa quantidade desse catalisador utilizado na
mistura. As fracGes extraidas das misturas compatibilizadas com liquidos i6nicos (curvas e, f)
mostraram o ombro em torno de 1760 cm™ em maior extensdo, sugerindo uma reacéo efetiva
de grafitizagdo do PLA na cadeia EVA. As absorcdes na faixa entre 1200 cm™ e 1000 cm™
sdo atribuidas a vibracdo de estiramento das ligacbes C-O dos grupos éster. O EVA
apresentou duas bandas importantes nesta regido: 1236 e 1018 cm™, enquanto o PLA
apresentou quatro bandas de absorcéo nesta regi&o. A banda a 1076 cm™ no espectro PLA
estava ausente na amostra EVA. As fragdes extraidas das misturas preparadas na presenca de
mimbSO3H.CI (curva e) e TPP-bSO3H.CI (curva f) exibiram tal absorcdo, que foi deslocada
para valores mais altos de comprimento de onda, confirmando a presenca de material
enxertado e consequentemente a reacdo de transesterificagcdo. Essa banda néo foi evidente no
caso da mistura preparada com Ti(BuO), provavelmente devido a pequena quantidade de

material enxertado nesta amostra.
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Figura 23. Espectros FTIR de (a) PLA, (b) EVA, (c) a mistura ndo compatibilizada de PLA / EVA e as misturas
contendo 1% de (d) Ti(BuOy); (e) mimbSOsH.Cl e (f) TPP-bSO3H.CI.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.2 Cromatografia de permeacdo em gel (GPC)

O processo de degradacdo da fase PLA nas misturas PLA / EVA durante a mistura foi
confirmado a partir da massa molar da fase PLA que foi extraida com cloroférmio. A Tabela
5 sumariza os resultados determinados a partir do GPC. O PLA extraido da mistura pura
apresentou valores de Mw e Mn significativamente menores do que o PLA ndo processado
devido ao processo de degradacdo que ocorreu durante o processamento causado pelas forgas
cisalhantes, como observado por outros autores (LINS et al., 2015; SCHUBERT, 2004). A
mistura processada na presen¢a do Ti(BuO), apresentou menor Mw que a mistura pura, em
virtude a um processo de degradacédo adicional como sugerido pelo perfil de torque. Por outro
lado, a presenca dos LIs resultou em um aumento do valor de Mn, e também em um aumento
do valor de Mw no caso da mistura contendo [mimbSO3H.CI], em comparagdo com a mistura
pura. Outros autores também estudaram o efeito de liquidos i6nicos sobre o fenbmeno de
transesterificagdo de misturas de polimeros a base de PBAT / PLA. Por exemplo, Lins et al.,
(2015) demonstraram que a natureza quimica dos contra ions tem influéncia nas reacfes de
transesterificacdo. Assim, 0 processo de degradacdo pode ser minimizado na presenca de LIs
(PARK et al., 2010).

O processo de degradacdo induzido por Ti(BuO), pode ser explicado pelo o alcoxido de

tithnio que reage com acidos carboxilicos levando a estruturas constituidas de oOxidos de
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titinio com substituintes carboxilatos, através de um processo sol-gel, de acordo com as

reacOes a seguir (LIVI et al., 2014).

Ti(BuO)4 + nRCOOH — Ti(BuO)4-n(RCOO)Nn + nBuOH
BuOH + RCOOH — RCOOBu + H,0

O alcool produzido na primeira etapa passa por esterificacdo, gerando certa quantidade
de agua. Tanto a 4gua como o alcool produzidos durante o processo sol-gel pode acelerar a
quebra da cadeia PLA por hidrdlise e / ou transesterificacdo, respectivamente, resultando no
processo de degradacdo do PLA. Em conclusao, esses resultados destacam que os liquidos
ibnicos representam uma alternativa aos catalisadores convencionais para compatibilizagédo

reativa atraves da reacdo de transesterificagao.

Tabela 5. Massa molar da fase PLA ap6s a mistura.

PLA EVA Catal Mn Mw Mw/Mn
(%) (%) (1%)

100° - - 80.000 124.000 1.5
60 40 - 43.000 80.000 1.87
60 40 Ti(BuOy) 43.000 68.000 1.57
60 40 mimbSO3;H.CI  51.000 85.000 1.65
60 40 TPP-bSO3H.CI  50.800 81.000 1.58

a = PLA nao processado

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.3 Energia superficial de liquidos i6nicos e polimeros

O angulo de contato e a energia superficial do PLA e EVA, bem como a energia
superficial dos liquidos idnicos, estdo sumarizados na Tabela 6. As energias superficiais do
PLA e EVA foram estimadas em 38,4 e 26,8 mJ/m?, cujos valores s&o muito semelhantes aos
aqueles relatados na literatura para PLA (38 mJ/m?) (BAHLOUL et al., 2009) e para EVA
(26,5 mJ/m?) (SHI et al., 2013). Os liquidos idnicos, mimbSO3H.Cl e TPP-bSO3H.CI
exibiram energias de superficie em torno de 80,5 e 40,8 mJ/m?, respectivamente, indicando
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que a natureza do céation exerce forte influéncia sobre esta propriedade. Para estimar a
afinidade dos liquidos idnicos em relagdo a cada componente da mistura, uma gota do liquido
ibnico foi depositada na superficie de matrizes puras de PLA e EVA. Conforme indicado na
Tabela 6, o angulo de contato de ambos os liquidos iénicos na superficie do PLA foi menor
que os observados na superficie de EVA, indicando maior afinidade dos liquidos idnicos com
0 PLA, devido a maior polaridade deste polimero. Considerando os dois liquidos i6nicos, 0
TPP-bSO3H.CI apresentou melhor afinidade com PLA, conforme indicado pelo valor
significativamente menor do angulo de contato. O angulo de contato do Ti(BuO); na
superficie PLA era muito pequeno, o que nao podia ser medido com precisao. Estes resultados
indicam que os agentes compatibilizantes [liquidos idnicos e Ti(BuO),] tém melhor afinidade

com a fase PLA.

Tabela 6. Angulo de contato e energia de superficie do PLA, EVA e liquidos idnicos e os angulos de contato do
Ll em PLA e EVA.

Amostras Liquido Angulo de Energia Superficial
Contato (%) (mJ/m?)

PLA H20 75.3+15 38.4+05
EVA H20 93.8+3.2 26.8+1.9
TPP-bSO3H.CI - - 805+1.2
mimbSOzH.CI - - 40.8+0.8
PLA TPP-bSO3H.CI 424 +£0.1 -

PLA mimbSO3H.Cl 74.2+3.0 -

EVA TPP-bSOzH.CI 64.7+5.8 -

EVA mimbSOzH.CI 88.5+ 4.8 -

Fonte: Elaborado pelo autor

5.2.4 Propriedades Reoldgicas

As propriedades reoldgicas das misturas sdo comparadas com as dos componentes puros
em termos de viscosidade complexa em funcéo da frequéncia (Figura 24). A viscosidade do
componente EVA foi significativamente maior que a do PLA. A mistura pura de PLA / EVA
exibiu valores de viscosidade intermediarios, principalmente em baixa frequéncia. Observou-
se uma ligeira diminuicdo da viscosidade para as misturas contendo os LIs, provavelmente
devido ao efeito plastificante dos liquidos idnicos (PARK et al., 2010; LIVI et al., 2014;
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LINS et al., 2015). Por outro lado, observou-se uma diminuicdo significativa da viscosidade
para a mistura preparada com o Ti(BuO)4, 0 que pode ser explicado pela diminui¢do da massa
molar de PLA durante o processamento, conforme indicado pelos resultados do GPC e pelo

perfil de torque.

Figura 24. Dependéncia da viscosidade complexa com a frequéncia para os componentes de PLA, EVA puros e
a (a) mistura de PLA / EVA pura e aquelas com 1% de (b) Ti(BuQO,); (¢) mimbSO3H.Cl; (d) TPP-bSOzH.CI.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.25 Degradacao Térmica

A Figura 25 representa o perfil de degradacdo térmica do EVA, PLA e as misturas
correspondentes. O EVA apresentou duas etapas de decomposicdo em torno de 370 °C e 430
°C, atribuidos a decomposicdo dos grupos acetato e da cadeia principal etilénica,
respectivamente. O PLA sofreu degradacdo em um Unico estagio, cuja temperatura de inicio é
semelhante a dos grupos acetato de EVA. Todas as misturas apresentaram dois estagios de
degradacdo: o primeiro correspondeu & degradacgdo das cadeias PLA e aos grupos acetato do
componente EVA e o segundo estagio foi relacionado a cadeia principal do componente
EVA. As misturas apresentaram o deslocamento da temperatura de degradacdo inicial para
menores valores, indicando inferior estabilidade térmica em comparagdo aos componentes
puros (MOURA et al., 2011; 2012). Para a mistura pura de PLA / EVA, sugeriu-se que a
interacdo entre 0s grupos acetato de EVA e os grupos carbonila de PLA promoveu uma rapida
liberacdo dos grupos acetato, o que poderia catalisar a degradacdo da cadeia PLA, por causa
da natureza &cida. A presenca dos LIs ndo exerceu influéncia significativa no processo de
degradacdo da mistura. No entanto, essa mistura preparada com o Ti(BuO), apresentou o
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processo de degradacdo que iniciou a uma menor temperatura, indicando menor estabilidade.
Este comportamento pode ser atribuido a presenca do alcoxido de titanio ou de Oxidos
formados a partir da reacdo do Ti (BuO), e dos grupos carboxilicos presentes na fase de PLA,

que contribui para acelerar o processo de degradacao.

Figura 25. Perfis TGA de PLA puro, componentes de EVA, (a) mistura pura PLA / EVA e aquelas com
1% de (b) Ti(BuOy); (c) mimbSO3H.CI; (d) TPP-bSOzH.CI.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.6 Propriedades morfoldgicas e mecanicas

5.2.6.1 Morfologia

A compatibilizacdo reativa das misturas de PLA/EVA através da reacdo de
transesterificacdo entre as cadeias foi avaliada a partir da morfologia e propriedades
mecanicas. As micrografias das misturas criofraturadas obtidas no SEM estdo ilustradas na
Figura 26. A mistura PLA / EVA pura exibiu morfologia com separacdo de fase grosseira
com dominios grandes e ndo uniformes de EVA dispersos na matriz PLA (SINGLA et al.,
2016). Alguns vazios também apareceram ao redor das particulas, sugerindo uma adesao
interfacial fraca. Esta morfologia era esperada, devido a incompatibilidade das misturas e a
elevada razdo de viscosidade entre a fase dispersa e a matriz (MOURA et al., 2011). A
compatibilizacdo com o Ti(BuO), resultou em uma fina dispersdo do EVA, porém ainda

heterogénea ao longo da matriz PLA e com alguns vazios, indicando que a adesao interfacial
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ndo foi eficiente, provavelmente devido a baixa quantidade deste composto utilizado nesta
mistura. Além disso, a grande afinidade do Ti (BuO), com a fase PLA contribui para o seu
confinamento dentro da fase PLA, diminuindo a possibilidade do catalisador de migrar para a
interface. O uso de liquidos ibnicos a base de acido protdnico resultou em uma morfologia
com maior homogeneidade, sugerindo uma compatibilizacdo efetiva. O melhor resultado foi
observado usando o liquido i6nico a base de trifenilfosfénio [TPP-bSO3HCI] (Figura 26d).
Neste caso, as particulas dispersas de EVA foram uniformemente distribuidas no interior da
matriz e apresentaram boa adesdo entre as fases. Este resultado indica o melhor desempenho
deste liquido idnico como agente compatibilizante. Além de atuar como catalisador para a
reacdo de transesterificacdo, acredita-se que parte deste liquido idnico esteja localizado na
interface, atuando assim como um agente interfacial na compatibilizacdo, por meio de
interacdes idnica/dipolo entre o cation e os grupos polares dos componentes EVA e PLA.
Apesar da maior afinidade dos liquidos idnicos pela fase PLA, conforme indicado pelos
resultados do angulo de contato, os LIs utilizados possuem baixa viscosidade, o que pode
favorecer a migracdo de consideravel quantidade desses catalisadores para a interface. Sendo
assim, a compatibilizacdo de misturas a base de PLA a partir de liquidos iénicos foi
confirmada na literatura pelo estudo realizado pelo Livi et al., (2014), onde demonstraram que
uma pequena quantidade de LIs (1% em massa) induziu a formacao de uma barreira em torno
da fase menor, evitando a coalescéncia e favorecendo a reducgéo da tenséo interfacial para os
sistemas formados de PP / PA e PBAT / PLA (Park et al., 2010; Livi et al., 2014).
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Figura 26. Micrografias SEM de (a) mistura pura de PLA / EVA e aquelas com 1% de (b) Ti (BuOy,); (c)
H.CI.

Fonte: elaborado pelo autor.

5.2.6.2 Propriedades mecanicas

As propriedades de tracdo das misturas PLA / EVA estdo sumarizadas na Tabela 7
como uma funcéo do catalisador de transesterificacdo. O PLA apresentou maior resisténcia a
tracdo no ponto de ruptura e menor alongamento na ruptura, como esperado, devido a sua
caracteristica quebradica. A adicdo de EVA resultou em uma diminuigdo da resisténcia a
tracdo e um aumento do alongamento a ruptura (SINGLA et al., 2016). Apesar do processo de
degradacdo observado para a mistura compatibilizada com o Ti(BuO),, a resisténcia a tracéo

néo foi afetada e observou-se uma ligeira diminuigdo do alongamento na ruptura, sugerindo
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que a degradagdo foi compensada pela compatibilizacdo obtida. O melhor resultado em
termos de resisténcia a tracdo no ponto de ruptura foi alcangado usando o [TPP-bSOsH.CI]

como agente compatibilizante. Esse resultado esta de acordo com o aspecto morfolégico.

Tabela 7. Dados do ensaio de tracdo dos polimeros puros e das misturas poliméricas.

PLA EVA Catalisador Resisténciaa  Alongamento  Modulo de
(%) (%) (1%) tracdo no naruptura  Young (MPa)
ponto de (%)
ruptura (MPa)
100° - - 41+0.6 34+10 1390 + 28
100 - 8+0.7 260 + 32 31+6
60 40 - 29+1 9.7+12 602 +5
60 40 Ti(BuOy) 29+2 6.1+0.3 640 + 11
60 40 mimbSO3H.Cl 31+2 88+16 701+7
60 40 TPP-bSO3H.CI 42+1 82106 821+12

a = PLA nao processado

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.7 Propriedades Dinamico-mecanicas (DMA)

As propriedades dindmico-mecénicas das misturas PLA / EVA sédo ilustradas na Figura
27, em termos de modulo de armazenamento (E’) e tan delta em funcdo da temperatura. O
perfil do E’ das misturas mostra dois estagios relacionados a transi¢do vitrea- borrachosa do
EVA (em torno de -5 °C) e as fases de PLA (em torno de 72 °C), conforme esperado pela
imiscibilidade da mistura. Em altas temperaturas, o aumento do modulo em torno de 100 °C ¢
devido a cristalizacéo a frio (Tcc) da fase PLA (SHI et al., 2013; YANG; LIANG 2010). O E’
das misturas é inferior ao PLA puro correspondente, e este efeito é pronunciado a temperatura
ambiente por causa do efeito da fase EVA que esta em seu estado borrachoso. Em baixas
temperaturas, o E’ das misturas modificadas foi maior em comparacdo ao mddulo
armazenamento da mistura pura, o que pode ser atribuido a uma melhor ades&o interfacial e a

eficdcia da compatibilizacdo através de reacOes de transesterificagdo entre as cadeias. O
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aumento do modulo foi observado para a mistura modificada com (TPP-bSOzH.CI) mesmo a
temperatura ambiente, confirmando a eficiéncia deste liquido 16nico como agente
compatibilizante, corroborando os resultados de propriedades morfoldgicas e mecanicas. As
misturas compatibilizadas também exibiram valores de E’ ligeiramente maiores, acima da
temperatura de cristalizacédo a frio, indicando que os compatibilizantes também atuaram como
agente nucleante. A temperatura de transicdo vitrea da fase PLA, estimada a partir do pico
maximo da tan delta, ndo foi significativamente influenciada pela adicdo do catalisador de
transesterificacdo. Uma ligeira diminuicdo da Tg foi observada para as misturas contendo o Ti

(BuO)4 e mimbSO3H. CI.

Figura 27. Mdodulo de armazenamento e tan delta em funcéo da temperatura para (a) mistura de PLA / EVA
pura e aquelas contendo 1% de (b) Ti(BuO,); (c) mimbSO;H.ClI; (d) TPP-bSO;H.CI.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.8 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O efeito da compatibilizacdo reativa na cristalinidade das fases EVA e PLA também foi
avaliado a partir da analise DSC. A Figura 28 apresenta os tragos DSC de PLA e suas
misturas com EVA obtidas durante o segundo ciclo de aquecimento. O pico de fuséo da fase
EVA é pequeno, largo e esta localizado perto do evento de cristalizagdo a frio da fase PLA.
Por este motivo, ndo foi possivel a investigagdo do comportamento de fusdo desta fase. A
Tabela 8 apresenta os valores dos principais parametros de DSC tais como, fusdo (Tm) da
fase PLA, as entalpias de cristalizacdo a frio e de fusdo (AHcc € AHp, respectivamente) e o

grau de cristalinidade da fase PLA. Tais parametros foram obtidos a partir da segunda corrida
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de aquecimento das amostras. A Tm da fase PLA né&o foi influenciada pela adi¢édo de EVA ou
pela compatibilizagdo com os LIs. Entretanto, as temperaturas de cristalizacdo a frio foram
significativamente afetadas pela presenca de EVA ou pela compatibilizacdo com LlIs (Figura
28). Os parametros Tm e Tcc foram afetados pela presenca do Ti(BuO),, isto é, os valores de
temperaturas de fusdo e cristalizagdo a frio diminuiram quando comparado com a mistura
PLA / EVA pura. Este comportamento indica que o alcoxido de titdnio ou as estruturas de
oxidos formadas pela reacdo entre o Ti(BuO), e os grupos carboxilas da fase PLA podem
acelerar o processo de cristalizacdo da fase PLA. A mistura PLA / EVA pura apresentou
baixo valor de cristalinidade para a fase PLA, sugerindo que o pico de fusdo correspondente é
devido a fusdo dos cristais formados pela cristalizacdo a frio (QUERO et al., 2012). A
presenca dos agentes compatibilizantes Ti(BuO), e dos LIs aumentou o grau de cristalinidade
e o efeito foi pronunciado para o Ti (BuO),, provavelmente devido a formagdo de estruturas
constituidas de Oxidos titanio durante o processamento. Provavelmente, esse aumento do grau
de cristalinidade compensou a degradacdo da cadeia promovida pelo Ti(BuO),;, mantendo

assim o valor de resisténcia a tracdo semelhante ao da mistura pura.

Figura 28. Perfil DSC do 2° aquecimento de PLA puro e mistura PLA / EVA (a) sem agente compatibilizante e
com 1% de (b) Ti (BuOy); (¢) mim-bSO; H.Cl e (d) TPP-bSO3z H.CI.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 8. Dados de DSC da fase PLA.

PLA EVA Catalisador Tm(°C)  AHn(.gD)  AHc(.gh) e (%)
%) (%) (1%)

1002 - - 170 41.7 323 10
60 40 - 166 23.1 19.0 7.3
60 40 Ti (BuOy) 164 30.8 16.6 25.4
60 40  mimbSOsH. Cl 166 29.3 24.0 9.6
60 40  TPP-bSOsH.Cl 166 28.8 22.4 11.4

Tm = temperatura de fusdo; AHm = entalpia de fusdo; AHcc = entalpia de cristalizagéo a frio; yc = grau de cristalinidade

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3 MISTURA COM COMPOSICAO FIXA PLA/PBAT (50:50)
5.3.1 Torque

O efeito da resina epoxidica (DGEBA) pode ser qualitativamente estimado a partir da
evolucéo do torque durante o processamento da mistura PLA / PBAT (50:50 m/m). A Figura
29 ilustra o perfil de torque das misturas puras e modificadas com DGEBA. A adicéo de 1phr
(por cem partes de resina) da DGEBA aumentou o valor do torque, o que sugere ter ocorrido
reacOes inter cadeias durante o processamento. A DGEBA foi reportada como efetivo
extensor de cadeia para o PLA (ZHOU et al., 2007). Assim, os grupos epoxidos da DGEBA
podem atuar como pontes entre as cadeias do PLA e do PBAT, através da reacdo entre 0s
grupos epoxidos e 0s grupos carboxilas presentes nas extremidades da cadeia dos poliésteres,
como ilustrado na Figura 30. Essas reacdes envolvem a abertura de anel do grupo epoxido e a
criacdo de ligagdes covalentes com formagédo de hidroxilas. Além disso, o aumento do torque
pode ser atribuido ao aumento da massa molar durante o processamento. Entretanto,
quantidades maiores da DGEBA resultaram em diminui¢do do torque, provavelmente devido
ao efeito lubrificante desse aditivo de menor viscosidade. Os extensores de cadeias também
podem promover a formacao de copolimeros durante a mistura no estado fundido (ARRUDA
etal., 2015).
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Figura 29. Perfis de torque durante a mistura para PLA / PBAT em func¢8o do teor com (a) 0, (b) 1, (c) 3, (d)
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 30. Esquema provavel para a reacdo de PLA e PBAT com DGEBA na interface.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.3.2 Cromatografia de permeacgdo em gel (GPC)

A Tabela 9 apresenta valores de massa molar numérica média (Mn), massa molar
poderal media (Mw), o tempo de retengdo (Tr) das misturas e os valores de indice de
polidispersdo (PDI) das misturas PLA/PBAT processadas em fungdo do teor de DGEBA.
Todas as misturas apresentaram apenas um pico de eluicdo, porque o0s volumes

hidrodinamicos de ambos os polimeros sdo semelhantes, conforme apresentado na Figura 31.



63

Verifica-se que Mn e Mw do PLA, sem processamento, correspondem a 80.263 g/mol e
124.907 g/mol, respectivamente, enquanto que a massa molar numérica do PBAT é
significativamente menor, isto é em torno de 15.425 g/mol e Mw igual a 21.655 g/mol
(Tabela 9). A mistura ndo compatibilizada apresentou massa molar significativamente inferior
ao PLA e PBAT né&o processados, devido ao processo de degradacdo durante o processamento
causado pelas forcas cisalhantes, conforme observado pelos autores (PARK et al., 2009;
DONG et al., 2013; GUI et al., 2014). A adicdo da DGEBA promoveu o aumento dos valores
Mn e Mw das misturas, confirmando a eficAcia da DGEBA como extensor de cadeia para
esses poliésteres. Os maiores valores de massa molar foram obtidos com 3 phr de DGEBA. O
aumento na massa molar observado no presente trabalho néo foi tdo alto como os relatados na
literatura, utilizando o copolimero de epoxi multifuncional, devido ao menor teor de epoxi na
cadeia DGEBA (DONG et al., 2013; KUCHNIER, 2014). Além disso, pode ser verificado
que a adicdo de até 3 phr de DGEBA, houve diminui¢do da polidispersdo da mistura, isto
pode ser atribuido as reacdes secundarias de transesterificacdo entre as cadeias de baixa massa
molar do PBAT com as cadeias de alta massa molar do PLA (COLTELLI et al., 2011).

Tabela 9. Massa molar do PLA e PBAT puros antes do processamento e da mistura de PLA / PBAT ap6s o
processamento em fungéo do teor com (a) 0, (b) 1, (c) 3, (d) 5 phr de DGEBA.

PLA PBAT DGEBA Mn Mw Mw/Mn  Tr
(%) (%) (phr) g/mol g/mol (min)
100 ° - - 80.000  124.000 1,5 14,2
- 100° - 15.400 21.600 1,4 16,4
50 50 0 20.000  42.800 2,1 15,5
50 50 1 24000  46.800 1,9 15,4
50 50 3 25500  49.400 1,9 15,4
50 50 5 22400  48.200 2,1 15,4

a = PLA nao processado; b= PBAT nao processado

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 31. Curvas de distribuicdo do PLA e PBAT puros antes do processamento e da mistura de PLA / PBAT
apods o processamento em fungéo do teor com (a) 0, (b) 1, (c) 3, (d) 5 phr DGEBA.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.3.3 Propriedades Reoldgicas

5.3.3.1 Viscosidade complexa

O efeito da DGEBA nas propriedades reoldgicas das misturas foi avaliado em termos
de viscosidade complexa e modulo de armazenamento em fun¢do da frequéncia, conforme a
Figura 32 e 33. Foi observado que a viscosidade complexa diminuiu com a frequéncia angular
em todos os casos. Esse é um comportamento tipico de fluido pseudoplastico. O PBAT
apresentou maior viscosidade do que a PLA e um leve efeito de pseudoplasticidade. As
misturas de PLA / PBAT apresentaram menor viscosidade do que os polimeros puros.
Entretanto, a viscosidade complexa de todas as misturas PLA/PBAT modificadas com
DGEBA apresentaram um aumentou de 28,9 Pa.s, em baixas frequéncias angulares quando
comparado com a mistura pura. Este fendmeno sugere a acdo do DGEBA como agente de
compatibilizagdo. A interagdo entre os componentes da mistura polimérica restringe o fluxo
das cadeias, aumentando assim a viscosidade (CORRE et al.,, 2011). Além disso, 0
incremento da viscosidade também pode estar relacionado ao aumento da massa molar na
mistura devido a reacdo dos grupos epdxidos com os grupos carboxilas terminais do PLA e do

PBAT, corroborando os resultados de GPC (Arruda et al., 2015). Além disso, verifica-se que
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para o0s polimeros puros, a presenca do extensor de cadeia resultou em uma leve diminuicéo
da viscosidade em toda faixa de frequéncia analisada, confirmando o efeito lubrificante das

cadeias promovido pela DGEBA.

Figura 32. Viscosidade complexa versus frequéncia para PLA e PBAT puros e com DGEBA e mistura PLA /
PBAT em funcéo do teor com (a) O, (b) 1, (c) 3, (d) 5 phr DGEBA.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.3.3.2 Mddulo eléastico

A Figura 33 apresenta as curvas do modulo de armazenamento (G’) em fungdo da
frequéncia dos polimeros puros e contendo DGEBA e das misturas puras e modificadas. Os
valores do mddulo de armazenamento (G ') das misturas em baixa frequéncia estdo entre os
valores de G’ dos componentes da mistura. Mas, as inclinacGes do G' para as misturas a partir
de uma determinada frequéncia sdo inferiores as observadas para PLA puro. Esse
comportamento foi similar ao obtido por Gu et al., (2008), que sugeriram a formacdo de

estruturas emaranhadas no estado fundido, contribuindo para o aumento do G’.
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A compatibilizacdo também aumentou os valores de G* em baixa frequéncia, que

também é uma confirmacdo da acdo interfacial da DGEBA e a formagdo de estrutura mais

rigida na interface. Entretanto, quantidade maior de DGEBA néo contribuiu para o aumento

da viscosidade ou do G’. Provavelmente, a interacdo interfacial foi compensada pela baixa

viscosidade da DGEBA, e em geral ndo foi detectada nenhuma influéncia sobre os parametros

reologicos com a adi¢do de maior quantidade de DGEBA.

Em relacdo aos polimeros puros, verifica-se que a DGEBA ndo alterou o médulo de

armazenamento do PBAT. Porém, a capacidade de armazenamento do PLA puro é maior do

que o PLA modificado em alta frequéncia angular, ou seja, a inclinacdo da curva foi

acentuada devido a uma maior rigidez da estrutura.

Figura 33. Modulo de armazenamento versus frequéncia para PLA e PBAT puros e com DGEBA e mistura
PLA /PBAT em funcéo do teor com (a) 0, (b) 1, (c) 3, (d) 5 phr DGEBA.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.3.3.3. Modelo Carreau-Yasuda

10

O modelo Carreau-Yasuda é muito util para avaliar a viscosidade em baixas e altas

taxas de cisalhamento, portanto foi utilizado para investigar o efeito da DGEBA na

viscosidade de cisalhamento zero da mistura PLA / PBAT. Para este estudo, a mistura
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contendo 3 phr de DGEBA foi comparada com a blenda sem compatibilizante. Os principais
parametros obtidos da Equacdo 1 estdo resumidos na Tabela 10.

Equacdo 1: Dados dindmicos obtidos do modelo Carreau-Yasuda.

=n) _1\ (G 5oV
(m.—fr,)_[l 27)

Fonte: Boyda; Buick, 2007.

Onde: (mo) e (N« )sao as viscosidades de cisalhamento zero e infinita, (A) € o tempo de
relaxacdo, (a) € o parametro Yasuda e (n) é o indice da lei de poténcia. O parametro (a) afeta a
curvatura em funcdo de viscosidade; o tempo de relaxacdo é a transicdo entre o
comportamento viscoelastico linear e o ndo linear. Este modelo contém parametros que foram
calculados, usando o software Rheoplus / 32.v.3.62, cujos ajustes dos dados foram obtidos a
partir do modelo Carreau-Yasuda, descritos na Tabela 10.

O aumento da viscosidade de cisalhamento zero é significativo para a mistura
compatibilizada, confirmando a reacdo inter-cadeias dos poliésteres pela DGEBA. No
entanto, para os polimeros puros e modificados com a DGEBA, ndo foi verificado uma
variacdo significativa da viscosidade com a taxa de cisalhnamento zero. Apesar de a DGEBA
apresentar interacOes intermoleculares com o PLA e o PBAT individualmente, o efeito

lubrificante da DGEBA compensou.

Tabela 10: Parametros utilizados no modelo Carreau-Yasuda para 0s componentes puros e modificados com a
DGEBA e a PLA / PBAT pura e compatibilizada com 3phr de DGEBA.

PLA puro PLA 3phr PBAT PBAT 3phr PLA/PBTA PLA/PBTA 3phr

DGEBA puro DGEBA DGEBA
no(Pa.s)  105,2800 108,2900 1241,9000 1216,9000 33,9760 67,6280
Mo (Pa.s) 97,1480 57,0930 113,4700 81,1940 25,1240 35,8020
A 0,0175 0,6703 0,0297 0,0023 1,3468 1,3791
a 1,7502 0,9747 0,6010 0,5027 5,4730 3,0573
n 0,0001 0,0001 0,3509 0,3020 0,0001 0,0001

Fonte: elaborado pelo autor.
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5.3.3.4 Curva de fluxo

A curva de fluxo das misturas PBAT / PLA esta ilustrada na Figura 34, em termos de
tensdo cisalhante e viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento. Todas as misturas
modificadas com DGEBA apresentaram maior tensdo no ponto de escoamento (14,6 Pa) do
que a mistura de PLA / PBAT pura (4,6 Pa), confirmando a formacdo de uma estrutura mais
rigida, devido a interacdo interfacial. A viscosidade da mistura diminuiu com o aumento da
taxa de cisalhamento, indicando o comportamento ndo newtoniano (ARRUDA et al., 2015).
A presenca da DGEBA também resultou em aumento da viscosidade de cisalhamento e maior
tendéncia a pseudoplasticidade. Esse comportamento é consequéncia de uma melhor interacdo
interfacial e da destruicdo da estrutura formada na interface com o aumento da taxa de

cisalhamento.

Figure 34. Dependéncia da tensdo de cisalhamento e viscosidade com a taxa de cisalhamento para as misturas
PLA /PBAT em funcéo do teor com (a) 0; (b) 1; (c) 3 e (d) 5 phr de DGEBA.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.3.3.5 Mddulo eléstico em funcéo do tempo

As medidas reologicas também foram Uteis para avaliar a estabilidade térmica do
material no estado fundido. A Figura 35 compara a evolugdo do modulo de armazenamento
(E”) com o tempo de exposicdo na temperatura de 170°C dos polimeros puros e das misturas
correspondentes. O PBAT néo apresentou modificacdes significativas do modulo em funcéo
do tempo. Por outro lado, o PLA puro apresentou uma diminuicdo em torno de 60% do
modulo de armazenamento (E’) apds 40 minutos de analise, 0 que sugere a sua degradacéo

térmica, de acordo com o Corre e colaboradores (2011). A mistura PLA/PBAT pura
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apresentou reducdo do E’ em torno de 45%, ja a mistura modificada com DGEBA diminuiu
apenas 26,8%. A DGEBA, além de minimizar as possiveis degradacdes de cadeia, aumentou a
resisténcia térmica do polimero fundido. O mesmo comportamento foi observado por Arruda
et al., (2015). Além disso, a mistura PLA / PBAT ndo compatibilizada apresentou o E” maior
do que o PLA puro, sugerindo que o PBAT também contribuiu para a estabilidade térmica da
mistura.

Figura 35. Dependéncia do médulo de armazenamento com o tempo para o PLA e PBAT puro e com DGEBA
e mistura PLA / PBAT em fung&o do teor com (a) 0, (b) 1, (c) 3, (d) 5 phr de DGEBA.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.3.4 Estabilidade térmica

A Figura 36 mostra o perfil de degradacdo téermica dos componentes puros PLA e
PBAT e das misturas pura e modificada com a DGEBA. Os polimeros puros e nao
processados apresentaram maior estabilidade térmica, conforme esperado (CARRASCO et
al., 2010). As misturas modificadas com a DGEBA apresentaram dois estagios de
degradacdo, o primeiro pode ser atribuido a degradacdo do PLA e o segundo corresponde ao
componente PBAT na mistura. Nas misturas modificadas, o PLA apresentou maior
estabilidade térmica em relacdo a mistura pura, possivelmente devido a formacdo de
ramificacOes nas cadeias (Tabela 11). N&o ocorreu alteracdo significativa na estabilidade
térmica do PBAT com a adicdo da DGEBA na mistura.
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Figura 36. Perfil de degradacéo térmica para o PLA e PBAT puro e mistura PLA / PBAT em fung&o do teor
com (a) 0, (b) 1, (c) 3phr de DGEBA.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 11. Dados de TGA para 0 PLA e PBAT puro e mistura PLA / PBAT em fungéo do teor com (a) 0, (b) 1,

(c) 3phr de DGEBA.
Amostras Maxima Temperatura de
(% PLA/% PBAT/phr DGEBA) Degradacéo (°C)
PLA PBAT

100/0/0 346 -

0/100/0 - 383

50/50/0 337 378

50/50/1 341 379

50/50/3 342 378

Fonte: elaborado pelo autor.
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5.3.5 Morfologia

As micrografias SEM das misturas PLA / PBAT fraturadas de forma criogénica sem
DGEBA e com 3 phr de DGEBA sdo comparadas na Figura 37. A morfologia da mistura pura
é caracterizada como matriz- fase dispersa com separacdo grosseira de fase, que € tipica de
misturas imisciveis e incompativeis. Os dominios correspondem a fase PBAT, que € o
componente mais viscoso. Assim, o PLA como é o componente menos Vviscoso, tende a
formar a fase continua. A micrografia da mistura pura apresenta varias cavidades, que sdo
atribuidas a fase PBAT que foi removida da matriz pelo processo de fratura, confirmando a
fraca adesé&o interfacial. A adicdo da DGEBA resultou em uma morfologia mais fina e mais
homogénea, com tamanho de particula de PBAT significativamente menor em comparacao
com a mistura ndo compatibilizada. Esse resultado é devido a presenca de DGEBA na
interface, reduzindo assim a tensédo interfacial e evitando a coalescéncia. A micrografia com
maior ampliacdo da mistura compatibilizada também demonstrou que os dominios PBAT
foram bem aderidos a matriz PLA, conforme indicado pelas pouquissimas cavidades. Esse
comportamento também confirma a melhor adesdo interfacial promovida pela DGEBA.
(DONG et al., 2013).

Figura 37. Micro

grafias SEM da mistura PLA / PBAT com (a,2") 0 e (b, b") 3 phr de DGEBA.
D oo 8 L) i = < A

Fonte: elaborado pelo autor.
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5.3.6 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecénicas, como o mddulo de Young, a resisténcia no ponto de
escoamento, o alongamento no ponto de escoamento (omax) e o alongamento na ruptura
(emax) estdo sumarizadas da Tabela 12. A mistura de PLA / PBAT apresentou maior modulo
de Young quando comparado com o PBAT puro e aumento consideravel no alongamento no
ponto de escoamento e na ruptura, em relacdo ao PLA puro. A DGEBA aumentou de forma
ndo muito pronunciada o moédulo, a resisténcia a tracdo e o alongamento no ponto de
escoamento. Entretanto, na mistura modificada o aumento do alongamento na ruptura em
relagdo & mistura pura, caracterizando o efeito de reforgo, devido & melhor adeséo interfacial
promovida pela DGEBA (KUMAR et al., 2016). O incremento do médulo de Young na
mistura modificada também pode estar associado ao aumento da massa molar que gera 0s
emaranhamentos das cadeias poliméricas, restringindo a movimentacao das cadeias (KUMAR
etal., 2010; NAJAFI et al., 2012; AL-ITRY et al., 2012).

Tabela 12. Dados do ensaio de tracdo da mistura PLA / PBAT em funcédo do teor da DGEBA.

Component Resisténcia Alongamento Alongamento
Madulo de
PLA PBAT DGEBA Young no ponto de  no ponto de na
(m/m%) (m/m%)  (phr) (MPa) escoamento  escoamento ruptura
(MPa) (%) (%)
100 - - 1894 + 10 28+2 1.6 £0.1 1.6+0.1
- 100 - 54+7 17+1 633 £ 95 670 £ 93
50 50 - 430 + 35 15+2 54+0.3 37+34
50 50 1 470 + 37 17+2 55+0.3 50+ 14
50 50 3 530 + 29 22+1 6.0+0.1 50+ 13
50 50 5 450 + 24 18+1 58+0.1 49+1

Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 38 apresenta as curvas de tensdo versus deformagéo para o PLA e PBAT

puros, a blenda pura e modificada com a DGEBA.
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Figure 38. Tenséo versus deformagéo para o PLA e PBAT puro e com DGEBA e mistura PLA / PBAT em
funcgdo do teor com (a) 0, (b) 1, (c) 3, (d) 5 phr de ER.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.3.7 Analise dinamico-mecanica (DMA)

As propriedades dindmico-mecénicas das misturas foram avaliadas em termos de
modulo de armazenamento (E') e tan delta versus temperatura, como ilustrado na Figura 39.
Todas as misturas apresentaram duas transicdes principais em torno de -20 °C e 70 °C que
correspondem a transicdo vitreo-borrachosa das fases PBAT e PLA, respectivamente. Apds a
transicdo vitrea (Tg) da fase PLA, o E’ aumentou devido a cristalizacdo a frio da fase PLA
(MA et al., 2015). A adicdo da DGEBA resultou em aumento significativo do médulo,
especialmente na temperatura abaixo da Tg da fase PBAT, como consequéncia do reforco
causado pela compatibilizagdo. Na temperatura entre as Tgs de ambas as fases, a adicdo de 1
phr de DGEBA também aumentou o mddulo, indicando o reforco da fase borrachosa (LIN, et
al., 2012; MA, et al., 2012).

A Tg da fase PLA néo foi influenciada pela adi¢do de 1 ou 3 phr de DGEBA, mas
apresentou uma ligeira mudanca para menores temperaturas na mistura contendo 5 phr de
DGEBA, provavelmente devido ao efeito lubrificante da DGEBA nesta propor¢do. Além
disso, a altura do pico da tan delta da fase PBAT diminuiu ligeiramente com a adi¢éo de 1 phr

de DGEBA, indicando aumento da rigidez da fase borrachosa.
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Figura 39: Mddulo de armazenamento e tan delta versus temperatura para a mistura PLA / PBAT em fungéo do
teor com (a) 0, (b) 1, (c) 3, (d) 5 phr de DGEBA.
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.3.8 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Figura 40 apresenta a segunda corrida de aquecimento do DSC das misturas PLA /
PBAT em funcdo da incorporacdo da DGEBA. Os principais parametros do DSC estéo
sumarizados na Tabela 13. O PLA apresentou a temperatura de fuséo (Tm) e a temperatura de
cristalizacdo a frio (Tcc) em 170 °C e 104 °C, respectivamente, enquanto a Tm do PBAT
apareceu com um pico largo em torno de 119 °C. O PLA na mistura apresentou menores Tm e
e Tcc em relagdo ao PLA puro. A menor Tcc obtida indica que o PBAT influenciou no
crescimento dos esferulitos do PLA e exerceu o0 efeito nucleante, de acordo com JIANG et al.,
(2006). A Tm da fase PBAT néo foi perceptivel na mistura, pois o fendbmeno de cristalizacéo
a frio da fase PLA, mascara a temperatura de fusdo cristalina do PBAT (DONG et al., 2013).
A DGEBA néo exerceu influéncia significativa sobre a Tm da fase PLA, mas aumentou
ligeiramente o valor da Tcc, sugerindo que a cristalizacdo do PLA foi dificultada, devido a
interacdo entre as fases. Efeito semelhante também foi observado por Zhang et al., (2009). Os
valores de AH, foram ligeiramente superiores aos valores de AH,. da fase de PLA, sugerindo
que o pico de fusdo da fase PLA foi principalmente, devido a fusdo dos cristais formados
durante o processo de cristalizacdo a frio (QUERO et al., 2012). Assim, o grau de
cristalinidade (X¢) do PLA puro e da fase PLA nas misturas pode ser estimado a partir da
relacdo entre a entalpia de fuséo aparente obtida na curva DSC (AH, - AH.) e o valor teorico
de AHmM® (a entalpia de fusdo tedrica por grama do PLA no seu estado completamente

cristalino), de acordo com a Equacgéo 2.
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Equacéo 2: Calculo do grau de cristalinidade.
AH,, — AH,,

=—T € %100
€7 936 X W,

Fonte: QUERO et al., 2012.

Onde: 93,6 J/g corresponde ao valor tedrico de AHm® para PLA totalmente cristalino (XIAO
et al., 2009; SHI et al., 2014) e Wp_a é a fracdo em massa do PLA na mistura.

Figura 40: Tragos de DSC obtidos na segunda corrida de aquecimento em (a) PBAT; (b) PLA e misturas PLA /
PBAT em func¢&o do teor com (c) 0; (d) 1; (e) 3 e (f) 5 phr de DGEBA.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Conforme observado na Tabela 13, o grau de cristalinidade do PLA na mistura ndo
compatibilizada foi maior do que o PLA puro, sugerindo que o PBAT contribuiu para o
aumento do crescimento dos esferulitos do PLA (XIAO et al., 2009). A DGEBA diminuiu o

grau de cristalinidade das mistura. Esse fendmeno pode estar associado ao aumento do valor
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de Tcc devido a compatibilizacéo, ou seja, a interacdo entre as fases diminuiu a capacidade de

cristalizacdo do PLA.

Tabela 13: Dados do DSC da mistura PLA / PBAT pura e em fun¢éo do teor com (a) 0, (b) 1, (c) 3, (d) 5 phr de

DGEBA.
Amostra PLA
DGEBA (phr)
Tm AHm AHCC XC TCC
Pure 170 42.2 33.9 8.9 104
0 165 22.8 15.3 16.0 95
1 165 20.8 17.0 8.2 98
3 165 21.2 16.9 8.7 99
5 164 20.0 15.6 9.3 98

Tm = temperatura de fusdo (°C); AHm = entalpia de fuséo (J.g-1); AHcc = entalpia de cristalizagéo a frio (J.g-1); xc = grau de cristalinidade (%)

Fonte: elaborado pelo autor.
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6. CONCLUSOES

Liquidos idnicos foram capazes de catalisar a reacdo de transesterificacdo entre PLA e
EVA, proporcionando uma boa compatibilizacdo como indicado pela morfologia fina e com
maior grau de homogeneidade e melhores propriedades mecanicas e dinamicas. Os melhores
resultados foram alcangcados usando o [cloreto 4 — (trifenilfosfonio) butano-1- sulfonato]
[TPP-bSO3H.CI]. O Ti(BuO), resultou em uma grande tendéncia a degradagdo evidenciada
pelo comportamento reoldgico e andlise termogravimétrica. Também a massa molar do PLA
extraido diminuiu nas misturas preparadas com o Ti(BuO),. Os resultados apresentados neste
trabalho confirmam a eficiéncia dos liquidos iénicos acidos proténicos como catalisadores
para a reacdo de transesterificacdo e abre novas possibilidades de compatibilizacdo de
misturas heterogéneas a base de poliésteres. Pesquisas adicionais, incluindo EVA com
diferentes teores de VA, bem como o uso de diferentes quantidades de LIs serdo realizadas
em trabalhos futuros.

A compatibilizacdo a partir da DGEBA como extensor de cadeia foi evidenciada pelo
aumento de torque durante a mistura PLA / PBAT contendo 1phr de DGEBA, sugerindo a
presenca de reacOes inter-cadeias. Esse fendmeno foi corroborado pelas propriedades
reoldgicas, uma vez que o aumento do modulo de armazenamento e da viscosidade foram
obtidos com 1 phr de DGEBA. Além disso, 0 aumento dos valores de G” em baixa frequéncia
indicou a formacdo de estruturas mais rigidas na interface, causadas pela reacdo entre a
DGEBA e as cadeias de poliésteres. O modelo Carreau-Yasuda apresentou aumento
significativo da viscosidade de cisalhamento zero com a presenga de 3 phr de DGEBA. A
confirmagéo do efeito compatibilizante da DGEBA Foi obtida a partir de micrografias SEM.
A adicéo de 3phr de DGEBA promoveu a compatibilizacdo do par PLA/PBAT como indicado
pela morfologia mais fina e homogénea e melhores propriedades mecénicas e dinamico-
mecanicas. Os resultados apresentados neste trabalho também confirmam a eficiéncia da
DGEBA como eficiente extensor de cadeia para o par PLA/PBAT. Considerando a
disponibilidade de diferentes tipos de resina epoxidica, o presente trabalho abre novas
possibilidades de desenvolvimento de misturas a base de poliéster completamente

biodegradaveis com resina epoxidica de baixo custo.
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7. SUGESTOES FUTURAS E PERSPECTIVAS FUTURAS

Pesquisas, incluindo EVA com diferentes teores de VA, bem como o uso de diferentes
quantidades de LlIs LIs funcionalizados com &cido sulfonico;

Estudo comparativo das misturas PLA/PBAT com os extensores de cadeias multifuncionais;

Repetir os ensaios mecéanicos de tracdo para o par PLA/PBAT sob novas condicOes de

injecdo;

Determinar da molhabilidade das misturas PLA/PBAT;

Estudo de biodegradabilidade do par PLA/PBAT.
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