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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi promover a modificagdo das propriedades do PLA com a
incorporagao de elastdbmero com morfologia do tipo ntcleo-casca, no qual a camada externa
¢ composta por metacrilato de metila—co-acido itaconico (MMA-co-ITA); e nucleo,
composto por poli (acrilato de butila-co-metacrilato de metila-co-acido itaconico) (BA-co-
MMA-co-ITA). Também foi utilizado o extensor de cadeia Joncryl ADR — 4368, em
diferentes concentracdes, buscando melhorar a compatibilidade entre os polimeros. As
amostras foram processadas em um homogeneizador Drais e moldadas por prensagem.
Foram realizadas analises de Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Andlise Termogravimétrica (TGA),
ensaio de resisténcia a tracdo, ensaio de resisténcia ao impacto Izod, andlise dindmico-
mecanica (DMA) e microscopia eletronica de varredura (SEM). Os resultados de FTIR
sugeriram a interacao entre os grupos carboxilicos do elastbmero com os grupos carboxilicos
do PLA. Na andlise de DSC observou-se que o grau de cristalinidade do PLA foi reduzido
tanto pelo efeito da presencga do elastomero como do extensor de cadeia. As amostras nao
apresentaram deslocamento da temperatura de transicao vitrea (Tg) dos polimeros indicando
a ndo miscibilidade entre os componentes. As analises de TGA mostraram que ndo houve
alteracdo nas temperaturas de decomposicdo dos polimeros nas blendas. Ensaios de
resisténcia a tracdo mostraram o aumento no alongamento na ruptura, diminui¢do do médulo
de elasticidade e a diminuicao da tensdo de ruptura das blendas com o aumento da propor¢ao
das particulas nucleo-casca. A resisténcia ao impacto Izod foi significativamente aumentada
devido a presenga das particulas nucleo-casca no PLA. A partir da andlise DMA, verificou-
se que a rigidez das blendas diminuiu com o aumento do contetdo de elastomero ntcleo-
casca. A analise DMA também indicou melhor compatibilidade entre os polimeros com a
adi¢do do extensor de cadeia. A andlise visual dos corpos de prova e as imagens de SEM
mostraram que o microfissuramento e a cavitagdo das particulas nucleo-casca, observados
nos corpos de prova submetidos ao ensaio de resisténcia ao impacto Izod, foram o

importante processo de dissipag¢ao de energia mecanica.

Plavras-chaves: elastomero nucleo casca, extensor de cadeia, Poli (4cido latico), polimeros

biodegradaveis.



ABSTRACT

The aimed of this work was to promote the modification in PLA properties by the
incorporation of a core-shell elastomer. The shell of the elastomer was composed of methyl
methacrylate-co-itaconic acid (MMA-co-IA) and the core was composed of poly(butyl
acrylate-co-methyl methacrylate-co-itaconic acid). Joncryl ADR — 4368 chain extender was
also used in different concentrations, aiming to improve polymers compatibility. The
samples in different compositions were processed in Drais homogenizer and molded by
pressing. The samples were characterized by infrared spectroscopy (FTIR), differential
scanning calorimetry (DSC), thermo gravimetric analysis (TGA), tensile strength test,
impact strength test, dynamic mechanical analysis (DMA) and scanning electron microscopy
(SEM). The FTIR results suggested the interaction between the carboxyl groups of the
elastomer with the funcional groups of the PLA. DSC analysis showed that the degree of
PLA crystallinity was reduced by the effect of the presence of the elastomer and the chain
extender. The samples did not present a displacement of the glass transition temperature
(Tg) of the polymers indicating non-miscibility between the components. TGA showed that
there was no change in the decomposition temperatures of the polymer in the blends. Tensile
strength test results showed increased elongation at break, decreased modulus of elasticity,
and decreased tensile strength of the blends with increasing core-shell particle ratio. The
Izod Impact strength is significantly increased due to the presence of core-shell particles in
the PLA. From DMA, the rigidity of blends was decreased with the increase of core-shell
elastomer content. DMA also indicated increased the compatibility between polymers with
the use of the chain extender. SEM analysis showed that the crazing and particle cavitation
observed in Izod test specimens were the most important mechanical energy dissipation

Pprocess.

Keywords: elastomer core-shell, chain extender, poly (lactic acid), biodegradable polymers.
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1 INTRODUCAO

O poli(acido latico) (PLA) ¢ um polimero que apresenta a vantagem de ser
biodegradavel em ambiente de compostagem, o que, permite, desde que bem administrada, a
reducdo de residuos (KUMAR et al., 2010). Outra vantagem esté relacionada a producao do
PLA, que ¢ feita por microorganismos pela fermentagdo de acucares de fontes de
carboidratos como, milho e cana de agucar. A obtencdo deste material a partir de fontes
naturais e renovaveis ¢ importante pela remo¢ao do CO, da atmosfera durante o crescimento
das plantas causando, neste aspecto, um impacto positivo no meio ambiente. Embora o PLA
apresente boas propriedades mecanicas, sua fragilidade e alta temperatura de transi¢ao vitrea
(Tg), em torno de 60 °C sdo as caracteristicas que mais limitam seu uso (KUMAR et al.,
2010). O PLA tem sido utilizado com varios polimeros, na produ¢do de blendas, como
alternativa para obten¢@o de novos materiais com diferentes propriedades.

A modificacdo do PLA com um elastomero pode ser uma alternativa promissora para
o aumento de sua tenacidade e resisténcia ao impacto com destaque para os elastdomeros com
estrutura nucleo-casca. As particulas elastoméricas com morfologia nucleo-casca possuem
estrutura que consistem em um nucleo de um material € um revestimento de outro material.
A composicdo do nucleo e da casca pode variar para fornecer uma ampla gama de
propriedades. Os latex sintéticos sdo exemplos comuns de particulas multifasicas para as
quais a morfologia ¢ a principal contribuinte no desempenho caracteristico do material
(MITTAL etal., 2011).

As vantagens de se obter uma blenda ¢ promover melhorias nas propriedades de um
polimero puro ou promover a combinacao das propriedades de diferentes polimeros. A
imiscibilidade de blendas poliméricas ¢ um fator esperado, no entanto para melhorar a
compatibilidade entre os polimeros, alguns aditivos tém sido estudados. Os extensores de
cadeia sdo aditivos quimicos multifuncionais que tem o objetivo de melhorar propriedades
fisicas e aumentar a massa molar, através de seus terminais de cadeias funcionalizados
(VILLALOBOS et al., 2006). O PLA apresenta grupos carboxilicos que sdo reativos com
grupos epoxidos presentes no extensor de cadeia e, esta interacdo pode ocorrer também entre
um elastdmero e o extensor de cadeia, por exemplo, se o elastdmero possuir grupos
funcionais que sejam reativos com 0s grupos presentes no extensor.

Neste contexto existe um campo de interesse para estudo da modificacio do PLA

com elastdmero nucleo-casca, com e sem a utilizacdo de extensor de cadeia, pois varios
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aspectos podem ser investigados: como morfologia, transi¢cdes térmicas, compatibilidade e
propriedades mecanicas do sistema.

A motivacdo para este trabalho foi o potencial detectado em relagdo ao elastomero
com morfologia nucleo-casca sintetizado por Zborowski et al. (2015) do Departamento de
Engenharia de Materiais e de Bioprocessos (DEMBio) da UNICAMP. Segundo o autor
houve a inser¢@o de 4cido itacOnico nas cadeias dos copolimeros sintetizados com acrilato
de butila (BA) e metacrilato de metila (MMA) tornando esse elastomero funcionalizado e
possivelmente compativel com varios polimeros. Esta estrutura sugere um bom grau de
compatibilizacdo com o PLA o que despertou o interesse em se estudar o perfil de

tenacifica¢do que ele proporciona ao PLA.

1.1 Objetivo

Este trabalho teve como objetivo estudar a modificacao do PLA, com um elastomero,
com estrutura nucleo-casca, o qual a camada externa ¢ composta por metacrilato de metila—
co-acidoitaconico (MMA-co-ITA); e o nucleo, composto por poli (acrilato de butila-co-
metacrilato de metila-co-dcido itaconico (BA-co-MMA-co-ITA), visando melhorar suas
caracteristicas de tenacidade e resisténcia ao impacto.

Foram realizadas a preparagdo e caracterizagdo do PLA com o elastomero em
diferentes concentracdes e os resultados obtidos foram analisados com o uso de ferramentas

estatisticas.

Os objetivos especificos contemplam:

-Preparagdo de blendas com diferentes concentragdes no estado fundido.
-Estudo do efeito da concentragdo do elastomero nas propriedades mecanicas,
morfologicas e térmicas nas blendas.

-Estudo da influéncia da presenca de um extensor de cadeia na blenda.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PLA

Os polimeros sintéticos sao utilizados em um campo imenso de aplicagdes, tais como
transporte, constru¢do, embalagem, areas médicas, etc. Atualmente, 322 milhdes de
toneladas de plésticos sdo produzidos anualmente em todo o mundo e esse nimero continua
crescendo (PLASTICSEUROPE, 2016). Os polimeros mais comuns sdo obtidos a partir de
mondmeros extraidos do petrdleo e o aumento da producao deles resulta no crescimento do
consumo de fontes fosseis. O ponto mais preocupante ¢ que a grande durabilidade desses
polimeros sintéticos causa um impacto ambiental negativo devido ao seu lento processo de
degradacdo (OKADA et al., 2002).

Os polimeros biodegradaveis e os biopolimeros vém ganhando importancia no
mercado mundial. Os polimeros biodegradaveis degradam-se pela acdo de microrganismos
naturais como bactérias, fungos e algas. Os biopolimeros sdo polimeros provenientes de
fontes renovaveis, como amido de milho e agucar (AURAS et al., 2010), o aumento da
producdo destes acarreta impacto ambiental positivo, pois essas plantagdes capturam o gas
carbonico da atmosfera. O PLA ¢ um exemplo de biopolimero que também se classifica
como plastico biodegradavel em ambiente de compostagem. Este biopolimero pode ser
usado na area médica devido a sua biocompatibilidade com o corpo humano e na area de
embalagens de bebidas e de alimentos, dentre outras (AURAS et al., 2010).

O PLA possui dois estereoisomeros, apresentados na Figura 1. As propriedades de
polimeros baseados em 4cido lactico variam muito dependendo da distribuicdo e
composi¢ao desses estereoisomeros.

Os polimeros podem ser fabricados por diversas rotas de polimerizacdo, sendo que a
nomenclatura para esses polimeros se distingue pelas diferentes rotas de preparagdo. O
polimero derivado do 4cido lactico pela policondensagcdo ¢ geralmente referido como
poli(acido lactico) e o preparado a partir do lactideo pela polimerizacao por abertura de anel
(ROP) ¢ chamado poli(lactideo). Ambos os tipos podem ser encontrados na literatura,
simbolizados por PLA, embora muitos autores definam lactideo como dimero ciclico de

acido lactico (KRICHELDOREF et al., 2001; MIDDLETON et al., 2000).
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Figura 1. Estereoisomeros de lactideos (KRICHELDOREF et al,, 2001).

O poli(acido latico) (PLA), apresentado na Figura 2, ¢ um material termoplastico
com propriedades mecanicas comparaveis ao poliestireno (PS) e ao poli(tereftalato de
etileno) (PET), podendo substituir estes polimeros em algumas aplicacdes. O PLA ¢ obtido
de fontes naturais e ¢ biodegradavel sob condi¢des industriais de compostagem (AURAS et

al., 2010).

H” "OH

= “n

Figura 2. Estrutura do PLA (AURAS et al., 2010).

A estrutura e a composicdo das cadeias de PLA influenciam seu processamento,
cristalizacdo e degradacao. O PLA ¢ obtido pela polimerizagao, a partir do mondmero acido
lactico (LA). A rota mais usada comercialmente converte o lactideo, dimero ciclico do acido
lactico, em PLA por polimerizagdo por abertura de anel (ROP), que produz polimero com
alta massa molar. O LA ¢ obtido pelo processo fermentativo de agucares provenientes de

carboidratos, como cana-de-acucar ou milho (AURAS et al., 2010).
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2.2 Modificacao do PLA

O PLA apresenta caracteristicas de fragilidade, rigidez e baixa resisténcia mecanica
ao impacto. A producao de blendas ¢ uma alternativa para melhorar essas caracteristicas.
Como a grande maioria das blendas poliméricas imisciveis, € necessaria a modificacdo com
agentes de compatibilizagdo. Varios trabalhos podem ser citados quanto a modificagdo do
PLA. Por exemplo, a modificagdo do PLA pode ser feita no estado fundido, pela reagao
deste polimero com mondémeros vinilicos, tais como o anidrido maleico ou o metacrilato de
glicidila, de forma que tais modificagdes gerem sitios reativos para a reacao de
transesterificacdo com outros poliésteres, tais como o poli(adipato-co-terefetalato de
butileno) (PBAT) (XIAO et al., 2009).

A enxertia de grupos funcionais especificos na cadeia do PLA ¢ uma alternativa para
preparar compositos, laminados e blendas com melhores propriedades e boa reagdo custo-
beneficio. Em blendas imisciveis que formam mais de uma fase, as melhores propriedades
sdo decorrentes do melhor controle do tamanho de dominios formados e a maior adesdo
interfacial entre eles. Grupos funcionais tais como, isocianatos, aminas, anidridos, acidos
carboxilicos, epoxi e oxazolina, podem ser introduzidos por extrusao reativa, modificando a
interface entre os polimeros da blenda a fim de se obter a compatibilidade entre os polimeros
(CARLSON et al., 1999).

Vérios autores realizaram a compatibilizagdo entre poliésteres biodegradaveis, como
por exemplo, entre PLA/Poli(Succinato de Butileno) (CHAIWUTTHINAN et al., 2013),
PLA/Policaprolactona (GOUVEIA et al., 2014), PLA/PBAT (KUCHNIER, 2014), entre
outros. A modificacdo desses polimeros pode ser realizada por processamento reativo,
através da enxertia via radical livre de mondmeros vinilicos no polimero ou pela reagao de
condensacdo dos grupos terminais do PLA (CARLSON et al., 1999).

Um exemplo de mondmero bastante utilizado como compatibilizante em blendas
baseadas em PLA ¢ o metacrilato de glicidila (GMA). O grupo epdxido desse mondmero
pode reagir tanto com os grupos de acidos carboxilicos quanto com os grupos hidroxilas,
sendo que a reatividade com os grupos de acidos carboxilicos ¢ maior do que com os grupos
hidroxilas (RIGOLIN, 2014). Na Figura 3 ¢ apresentado um esquema de reagdo do grupo

epoxido presente no GMA com grupos carboxilicos e hidroxilicos.
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Figura 3. (a) Reacdo de grupo epoxido com hidroxila, formando éter e (b) Reacdo de

grupo epoxido com carboxila, formando éster (BRITO et al., 2012).

O anidrido maleico também ¢ um exemplo de mondmero que pode reagir com o PLA
a partir da condensagdo dos grupos acidos carboxilicos do anidrido com os grupos hidroxilas
do PLA, como também por reacdo de adi¢do, com a adicdo de um iniciador (peroxido) e
reacdo através da abstracdo dos hidrogénios, ligados a carbonos tercidrios do PLA e
posterior reacdo com o anidrido maleico pela dupla ligagdao, esquematizada na Figura 4

(RIGOLIN, 2014).
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Figura 4. Mecanismos de reacdo entre o PLA e o MA, na auséncia (a) e na presenca

(b) de peroxido (RIGOLIN, 2014).
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A modificacdo do PLA também pode ser realizada com o uso de plastificantes, estes
sdo compostos com baixa massa molecular (liquidos ou resinas) que quando adicionados aos
polimeros reduzem as interagdes secunddrias presentes entre as cadeias poliméricas,
conferindo maior flexibilidade ao material (WYPYCH, 2004).

As temperaturas de transi¢ao vitrea dos polimeros correspondem ao valor médio da
faixa de temperatura que, devido ao aquecimento, possibilita o ganho de mobilidade das
cadeias poliméricas da fase amorfa (CANEVAROLOQO, 2006). Tais alteragdes no polimero
estdo relacionadas com volume livre disponivel entre as cadeias da matriz polimérica.
Quando compostos de baixa massa molecular sdo adicionadas, ocorre um aumento no
volume livre entre os segmentos de cadeia. As moléculas pequenas do plastificante
aumentam o volume disponivel e a movimentacao molecular ¢ facilitada, o que resulta em
uma diminuic¢ao da temperatura de transi¢ao vitrea do polimero (SANTOS, 2016).

Uma equacdo empirica que relaciona massa molar média (Mn) com a temperatura de

transicao vitrea € a equagao Flory — Fox (Equacao 1):
K
Tg= Tgo — 3= (D

Onde Tg. ¢ a temperatura de transicdo vitrea para massa molar infinita, Mn ¢ a
massa molar numérica média e K ¢ uma constante para um dado polimero, relacionada ao
aumento do volume livre das extremidades das cadeias poliméricas (FLORY & FOX, 1950).

A viscosidade também ¢ uma propriedade relacionada ao volume livre, e para
descrigao da viscosidade de liquidos de baixa massa molar a equagdo de Doolittle (Equacao

2) tem sido utilizada:

BVo

n= Ae(T) (2)

onde 1M € a viscosidade, A e B sdo constantes empiricas ¢ Vo e V¢ sdo o volume real e o
volume livre respectivamente. A partir dessa equacdo, chega-se na equagao WLF de

Williams Landell e Ferry (Equagao 3):

In=1nA+ B

)

Vo
\%i
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O volume livre fracional (f,) aumenta com a elevagdo da temperatura acima da Tg
(AKCELRUD, 2007). A Figura 5 mostra a relagdo do volume especifico em fun¢do da

temperatura em materiais poliméricos.

Vsp I 3

: £3 T
Figura 5. Volume especifico em fun¢ao da temperatura em materiais poliméricos

(COWIE et al., 1992)

A partir de Olg, definido como coeficiente de expansdo acima da Tg, o qual ¢ medido

pela diferenca entre o coeficiente de expansao térmica no estado liquido e o coeficiente de
expansao térmica no estado vitreo ou pela diferencga entre os coeficientes de expansao acima

e abaixo da transicdo vitrea, o volume livre fracional acima da Tg (f;) ¢ dado pela Equacao 4.

fi=1f; + af (T—Tg) @

A Figura 6 ilustra um polimero plastificado, onde as moléculas de plastificante

situam-se em torno da cadeia polimérica, preferencialmente em torno das zonas amorfas.



22

Q} Plastificante
4

w-/
Polimero
A
St

N
P> ;\d
{

Figura 6. Representacdo ilustrativa da plastificacdo de um polimero (adaptado de

WYPYCH, 2004).

Modificadores t€ém sido estudados para melhorar propriedades dos polimeros e para
reducdo de custos. Santos (2016) sintetizou bio-oligoésteres para aplicacdio como
plastificantes ao PLA. A adig¢do dos oligoésteres diminuiu as interagdes entre as cadeias
poliméricas da matriz, promovendo uma maior flexibilidade ao material. Adami et al. (2012)
estudaram a micronizagdo de copolimeros de PLA e PEG poli(etileno glicol) para uso em
liberagdo controlada de medicamentos. Najafi et al. (2012) investigaram o uso de extensor
de cadeia Joncryl ADR 4368 em nanocompositos de PLA/nanoargila para controle da
degradacao térmica.

Meng et al. (2012) buscaram o controle da degradagdo térmica de nanocompositos
PLA/argila, com adi¢do de extensores de cadeia durante o processo de fusdo. Rigolin (2014)
realizou modificagdo quimica de poli(acido lactico) com anidrido maleico por
processamento reativo. Zhang et al. (2014) estudando a morfologia e desempenho de
blendas de PLA/PEBA (poliéter-poliamida) com uso de EMA-GMA (etileno/acrilato de
metila/metacrilato de glicidila), observaram boa adesdo interfacial e alta tenacidade para
blendas ternarias PLA/EMA-GMA/PEBA.

Kuchnier (2014) produziu blendas de PLA e PBAT com diferentes concentragdes
com uso do Joncryl ADR 4368 para melhorar a compatibilidade entre os polimeros. O
extensor de cadeia aumentou a massa molar do PLA, mas ndo alterou a massa molar do
PBAT. O PBAT promoveu aumento da resisténcia ao impacto e resisténcia mecanica do
PLA. Kumar et al. (2010) estudaram o efeito do GMA nas propriedades morfoldgicas,

térmicas e mecanicas da mistura de PLA/PBAT e nanocompdsitos. Al-Itry et al. (2012)
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observaram a melhoria da estabilidade térmica, propriedades mecanicas e reoldgicas do
PLA, PBAT e suas blendas processadas por extrusdo reativa com agente funcionalizado com

grupo epoxido.

2.2.1 Extensores de cadeia

O uso de agentes modificadores reativos durante o processamento de alguns
polimeros como o PET, por exemplo, podem auxiliar na reciclagem. Os extensores de cadeia
também sdo utilizados para restituir algumas propriedades reologicas e mecanicas adequadas
para suas aplicagdes apds passarem por processamento termomecénico. Estes modificadores
reativos possuem funcionalidades distintas e reagem com grupos quimicos localizados nas
extremidades das cadeias poliméricas, fazendo a interface entre elas. Desta forma, o
extensor de cadeia permite aumentar a massa molar do polimero que sofreu redugdo devida
aos processos de degradacao durante a sua vida util (CARDIET et al., 1993. INCARNATO
et al., 2000).

Muitos tipos de compostos quimicos podem ser empregados como agentes
extensores de cadeia para poliésteres e poliamidas. Alguns desses compostos sdo as
oxazolinas, dianidridos, diepoxidos e certos compostos organofosforados (INATA et al.,
1985).

O processo de extensdo de cadeia pode terminar na formacgdo de gel, onde ha uma
formagdo excessiva de ramificagdes. A formacao de gel ndo depende da massa molar ou da
distribuicao dos pontos funcionais na cadeia polimérica. Desta forma, o maior fator limitante
no uso dos extensores de cadeia multifuncionais tem sido a dificuldade de controle na
formac¢ao de ramificagdes de cadeia. (VILLALOBOS et al., 2006). No entanto, apresentam
facilidade na aditivagdo, podendo ser adicionados durante o processamento por extrusao
(SCHEIRS & LONG, 2005).

Compostos com grupos epoxidos multifuncionais estdo sendo aplicados na
recuperagdo de poliésteres degradados e como agentes de ligacdo de cadeia na
compatibilizacdo de polimeros imisciveis. O extensor de cadeia Joncryl ADR-4368 ¢ um
composto multifuncional, que contém nove grupos epoxido. Esse aditivo possui sitios ativos
que reagem com grupos terminais das cadeias, que promovem reagdes de adicdo com os

grupos hidroxila (OH) e/ou carboxila (COOH) de poliésteres (DONG et al., 2013).
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O Joncryl ADR-4368 foi desenvolvido para reverter a degradagdao térmica e
recuperar a massa molar de polimeros obtidos por condensa¢ao como PET, PC e poliamidas
(GHANBARI et al., 2013, MENG et al., 2012). Al-Itry et al. (2012) estudaram o mecanismo
e as condicoes que regulam a degradacdo térmica de blendas compostas por PLA ¢ PBAT.
Segundo eles, esses polimeros degradam-se apds o processamento, causando a diminuig¢ao
da massa molar e afetando as propriedades mecanicas do material. Através do processo de
extrusdo reativa, com o uso do extensor de cadeia os autores obtiveram melhorias na
estabilidade térmica do material. Verificou-se que essa propriedade ¢ fortemente dependente
da quantidade de GMA, grupos funcionais e do tempo de reacao devido a competigdo entre a
reacdo de degradagdo e as ramificagoes.

O PLA ramificado, mas menos reticulado, pode ser obtido com aproximadamente 1,5
% em peso de um composto com grupos epoxidos multifuncionais. O polimero ramificado
ndo s6 apresenta um aumento na sua massa molar, como também apresenta propriedades
diferentes em comparagdo com polimeros lineares (YUANLIANG et al., 2010).

A estrutura quimica geral de um extensor de cadeia estireno-acrilico pode ser
observada na Figura 7. Onde R1, R2, R3, R4 ¢ R5 sao H, CH3, um grupo alquila ou
combinagdes destes; R6 ¢ um grupo alquila e x, y e z que pode se repetir de 1 a 20 vezes na

cadeia (AL-ITRY et al., 2012).

RI R2

R3
Figura 7. Estrutura quimica de um extensor de cadeia estireno-acrilico (AL-ITRY et

al., 2012).

De acordo com AL-ITRY et al. (2012) a esterificacdo de grupos glicidila através de
grupos hidroxila terminais de cadeia compete com esterificacdo de grupos hidroxila

secundarios e com reagdes de transesterificagdo da cadeia principal. As ligacdes entre o
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extensor de cadeia e os polimeros envolvem a reagdo de abertura do anel epoxido e a
formagao de ligagdes covalentes, via formacdo de grupos hidroxilas laterais, conforme

mostra a Figura 8.
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Figura 8. Mecanismo de reacao entre PLA e Joncryl (Adaptado de AL-ITRY et al.,
2012).

A incorporacao de GMA no processamento da blenda PLA e PBAT causa o aumento
da massa molar, de acordo com AL-ITRY et al. (2012) sendo uma evidéncia a extensao de
cadeia que pode ser considerada como a recuperacao da degradagdo durante a extrusdo, que

¢ mais pronunciada para o PLA.

2.3 Elastomeros nucleo-casca

As particulas do tipo nticleo-casca, do inglés core-shell sdo estruturas compostas de
um nucleo de um material ¢ uma casca de revestimento de outro material. Este tipo de
particula apresenta vantagens sobre particulas convencionais, pois permite a adequacao do
tamanho e das propriedades do nicleo e da casca. Uma ampla gama de particulas com
diversas propriedades uteis em diferentes areas pode ser obtida (MITTAL et al., 2011)

Os latex sintéticos e particulas micro ou nano encapsuladas sdo exemplos de
materiais onde a morfologia ¢ a principal contribuinte no desempenho caracteristico. Varias

morfologias sdo reportadas na literatura, como por exemplo: nucleo-casca, nucleo-casca
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invertido, estrutura sanduiche, hemisfério e particulas ocas (HERRERA et al., 2006,
MITTAL et al., 2011).

Para a sintese de particulas com morfologia nucleo-casca algumas técnicas de
polimerizacdo heterogénea podem ser empregadas, como a emulsdo, miniemulsdo,
microemulsdo, dispersdo e suspensdo. Comumente estas particulas sdo sintetizadas em um
procedimento de dois passos. Em um primeiro estdgio o nucleo insoluvel ¢ sintetizado
usando polimerizagdo em emulsdo convencional; no segundo estdgio estes nucleos sao
alimentados juntamente com os mondmeros ¢ iniciadores para a formagao da casca através
de uma segunda polimerizacdo em emulsdo. A sintese destas particulas nicleo-casca ¢ de
grande interesse, pois as particulas de latex estruturados tém propriedades diferentes e
melhoradas em relacdo as correspondentes a copolimeros em certas aplicagdes, como

modificadores de impacto, biomedicina, entre outras (MITTAL et al., 2011).

2.4 Blendas poliméricas

As blendas podem ser definidas como uma mistura fisica de dois ou mais polimeros
sem que ocorra reagdo quimica entre os mesmos. As vantagens de se obter uma blenda ¢
promover melhorias nas propriedades de um polimero puro ou promover a combinagdo das
propriedades de diferentes polimeros (BARLOW & PAUL, 1984). As blendas sdo uma
alternativa econdmica a obtencdo de novos materiais, pois apresentam um custo menor
quando comparado ao custo gerado na sintese de novos materiais (UTRACKI, 1989).

O desempenho de blendas poliméricas depende das propriedades dos componentes
poliméricos, assim como da forma em que estdo arranjados no espago. O arranjo espacial
(morfologia) ¢ controlado pela termodinamica e pelo fluxo imposto durante o processamento
(UTRACKI et al., 2002). A caracteristica mais importante de uma blenda polimérica é o
comportamento de fase. As misturas poliméricas podem exibir miscibilidade ou separacao
de fases, além de varios niveis de mistura entre elas (miscibilidade parcial) (LIOYD et al.,
2007).

A deteccdo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg), caracterizada como uma
transi¢ao termodindmica de segunda ordem ¢ um dos critérios usados para avaliar a
miscibilidade de uma blenda. As cadeias poliméricas adquirem mobilidade durante o
aquecimento na faixa de temperatura em que ocorre a Tg. Nesta temperatura hd a

possibilidade de mudanca na conformacdo das cadeias poliméricas, pois a parte amorfa
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ganha maior mobilidade. Abaixo da Tg, o polimero se encontra em seu estado vitreo, onde
ha pouca energia para que haja deslocamento de uma cadeia em relacao a outra.
Para sistemas misciveis, a temperatura de transicao vitrea da blenda como fung¢do da

fragdo em massa dos componentes pode ser prevista através da equacao Fox (Equagao 5).

1w W,
—=t k)

Sendo que Ty, corresponde a Tg da blenda, Ty e Ty correspondem a Tg dos
componentes puros, 1 e 2 respectivamente, e wl e w2 correspondem a fragdo em massa dos
componentes 1 e 2 (KIM & BURNS, 1987).

Nas blendas misciveis, ha homogeneidade na escala nanométrica ou molecular e o
polimero apresenta Tg intermedidria as Tg dos polimeros puros. Nas blendas parcialmente
misciveis uma pequena parte de um componente ¢ dissolvida em outro componente € o
polimero apresenta duas Tg intermediarias e dependentes da concentragdao de cada fase. Nas
blendas imisciveis, a interface entre os polimeros ¢ fraca e ha a presenca de duas fases
distintas e duas Tg distintas, referentes a cada polimero puro. Como a grande maioria dos
polimeros forma misturas heterogéneas, para que se atinja desempenho e propriedades
desejadas as blendas imisciveis sdo compatibilizadas (PAUL et al. 1988). Para isso ¢
necessario utilizar uma estratégia para sua compatibilizagao buscando proporcionar melhor
desempenho fisico e estabilidade em longo prazo. Blendas comerciais de polimeros
imisciveis sdo compatibilizadas por algum mecanismo especifico (UTRACKI et al., 2002).

Uma das estratégias de compatibilizagdo de blendas ¢ a adicdo de copolimeros em
bloco ou enxertados na blenda polimérica. O copolimero adicionado pode se alocar na
interfase entre a fase dispersa e a matriz, agindo como um agente emulsificante que
afetivamente estabiliza as gotas da fase dispersa contra a coalescéncia e promove adesdo
interfacial no estado solido (UTRACKI et al., 2002).

Na blenda PLA e PBAT, por exemplo, podem-se citar os compatibilizantes reativos
que promovem melhorias na interface entre os polimeros, como o metacrilato de glicidila
(GMA) e titanato de tetrabutila (TBT) (COLTELLI et al., 2011; KUMAR et al. 2010).

A formagdo de um tamanho 6timo de dominios da fase dispersa e a estabilizagdo em
longo prazo desses dominios sdo fatores criticos para a obtencdo de propriedades

otimizadas, principalmente das propriedades mecanicas. Se a morfologia ndo estd
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estabilizada, a fase dispersa pode coalescer durante aquecimento e no processo de moldagem
por injecdo. Um aspecto importante da compatibilizagdo ¢ promover a estabilizacdo da

morfologia final da blenda polimérica (UTRACKI et al., 2002).

2.5 Técnicas de caracterizacio de blendas poliméricas

2.5.1 Analise dinimico-mecianica de sistemas poliméricos

A andlise DMA (analise dinamico-mecanica) também conhecido como DMTA,
ensaio termodindmicomecanico, fornece informagdes a respeito do comportamento
viscoelastico do sistema polimérico. A analise dinamico-mecanica consiste, de modo geral,
em se aplicar uma tensdo ou deformagdo mecanica oscilatoria, normalmente senoidal, de
baixa amplitude a um soélido ou liquido viscoso, medindo-se a deformagdo sofrida por este
ou a forca resultante. Esta resposta pode ser em fun¢do de uma variagdo da frequéncia da
oscilagao ou da temperatura (SILVA, 2016). Para um material perfeitamente elastico, a
deformacao ¢ proporcional a tensdo aplicada, apresentando um angulo de atraso (9) igual a
zero. Para um material viscoso ideal (Newtoniano) a deformacdo e a tensdo aplicada
apresentam uma relacdo igual a viscosidade, apresentando um angulo de atraso (8) igual a
90° (KROSCHWITZ, 1987).

O atraso de fase ¢ resultado do tempo necessario para rearranjos moleculares e esta
associado a fenomenos de relaxamento. Quando as componentes sdo divididas pela forga
resultante pode-se separar os mddulos em componentes em fase (real) e fora de fase

(imaginario), onde E’ ¢ a parte real do modulo e E” ¢ a parte imagindria;

E'=E+iE” (6)

A razao entre o pico da tensdo aplicada e o pico da forga resultante para o

cisalhamento ¢ expressa como:

Onde G* ¢ o modulo complexo de cisalhamento, G’ ¢ a parte real ¢ G” a parte

imaginaria do modulo, e o angulo de fase 6 ¢ dado por:
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tand=G” /G (8)

G’ =|G*cosd e G”=|G* send 9

As partes reais dos mddulos (componente elastica), E' e G' sdo chamadas de modulos
de armazenamento, porque estdo relacionadas ao armazenamento de energia como energia
potencial. As partes imagindrias dos mddulos (componente viscosa), E" e G", sdo chamadas
modulos de perda e estdo associadas a dissipacdo de energia como calor quando os materiais
sao deformados (KROSCHWITZ, 1987). O tan 6 ¢ conhecido como tangente de perda e ¢ a
relagdo entre o modulo de elasticidade de perda (E”) e o modulo de elasticidade de

armazenamento (E’) (Equacao 10).

tand =E”/E  (10)

A técnica dindmico-mecanica tem sido amplamente aplicada no estudo de
copolimeros e blendas, podendo-se obter informagdes diversas. A seguir, sdo apresentados

exemplos da aplicac¢@o da técnica em sistemas poliméricos.

2.5.1.1 Relaxacoes poliméricas

A partir da DMA ¢ possivel obter informagdes sobre transi¢cdes termodinamicas de
primeira ordem, tais como a fusdo e a cristalizagdo em condi¢des de aquecimento, bem
como transi¢des termodinamicas de pseudo segunda ordem, como ¢ o caso da transi¢do
vitrea e das relaxacdes secundarias associadas as fases cristalina e amorfa (MURAYAMA et
al., 1988). A relaxagdo que ocorre na regido de transi¢do vitrea, também chamada de
relaxacdo primaria ou relaxacdo para polimeros amorfos, ¢ resultante dos movimentos
moleculares a longas distancias, que envolvem os segmentos da cadeia polimérica principal.
Na regido de transi¢ao vitrea, o comportamento mecanico de polimeros amorfos varia de um
comportamento tipico de material rigido para o de um material elastomérico
(HUTCHINSON et al., 1997).

Os modulos de armazenamento (E’, G’), modulo de perda (E”, G”) e o pico da

tangente de perda (tan 8), sdo parametros que variam com a temperatura.
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O ponto mais utilizado descrito na literatura para caracterizar a temperatura de
transicdo vitrea ¢ o pico da curva DMA da tangente de perda obtida nas condigdes de

frequéncia fixa de 1Hz, a amplitude constante (NETO, 2014).

2.5.1.2 Avaliag¢do da miscibilidade de blendas poliméricas

A miscibilidade pode ser avaliada por DMA. Um dos critérios para a avaliagdo da
miscibilidade em blendas é a analise da transicdo vitrea, desta forma uma blenda ¢
considerada miscivel quando apresenta uma Unica transi¢do vitrea situada em uma faixa de
temperatura intermediaria as transi¢cdes dos componentes puros. A condi¢ao para a aplicacao
deste critério ¢ que haja uma diferenga de pelo menos 20 °C entre as temperaturas de
transicao vitrea dos componentes da blenda. Uma blenda parcialmente miscivel apresenta
duas ou mais transi¢des vitreas, correspondentes as diferentes fases, deslocadas em relagao a
T, dos componentes puros. Neste caso, cada fase ¢ constituida de uma mistura miscivel
contendo diferentes composicdes. Por outro lado, blendas imisciveis apresentam transi¢des
vitreas caracteristicas aos componentes puros (OLABISI et al., 1979). A Figura 9 apresenta
o comportamento da curva DMA da tangente de perda para os sistemas monofasicos e

polifasicos com composic¢ao variavel (NETO, 2014).

Sistemas monofasicos Sistemas polifasicos

Tan Delta
Tan Delta

Temperatura Temperatura

Figura 9. Tangente de perda de sistemas monofasicos e polifdsicos com composi¢ao

variavel (Adaptado de NETO, 2014).

2.5.2 Ensaios mecanicos em polimeros

Os ensaios de tracdo sdo os mais utilizados para caracterizar as propriedades

mecanicas dos polimeros. O comportamento mecanico dos polimeros pode ser visualizado
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observando-se a curva tensdo vs deformagdo. Os parametros que quantificam a resisténcia
mecanica dos polimeros sdo: modulo de elasticidade, tensdo de ruptura, alongamento na
ruptura e tenacidade.

A tenacidade ¢ a medida de quantidade de energia que um material pode absorver
antes de fraturar. O valor de tenacidade (J/m’) é obtido integrando a curva tensdo
deformacdo até a ruptura do material. Um dos principais objetivos no desenvolvimento de
blendas ¢ alcangar o equilibrio entre a rigidez e tenacidade (CANEVAROLO, 2006).

O ensaio mais utilizado para medir a resisténcia ao impacto dos polimeros ¢ o tipo
Izod. Um entalhe com dimensdes controladas ¢ feito no corpo de prova para simular uma
trinca. O objetivo do entalhe ¢ fazer com que a fratura se inicie nas vizinhangas da ponta de
entalhe e se propague através da secdo transversal da amostra agindo como um agente
concentrador de tensdo, minimizando a deformagdo plastica e reduzindo o espalhamento de
energia para fratura. A energia necessdria para romper o corpo de prova ¢ a soma das
energias para iniciar e propagar a trinca (CANEVAROLO, 2006).

O teste de impacto Izod nao fornece um valor quantitativo da tenacidade do material.
A energia medida ¢ um valor relativo, servindo para comparar valores obtidos nas mesmas

condigdes de ensaio.

2.5.3 Estudo morfologico de blendas poliméricas

A microscopia eletronica de varredura (SEM) tem sido amplamente utilizada para a
analise morfologica de blendas poliméricas. Essa técnica ¢ empregada em alguns estudos
para determinagdo da fragcdo volumétrica, tamanho médio e distribuicdo de particula da fase
dispersa em blendas reforcadas com elastomero.

As imagens fornecidas pelo SEM possuem um cardter virtual, pois o que ¢
visualizado no monitor do aparelho ¢ a transcodificagdo da energia emitida pelos elétrons.
Amostras de metal ndo exigem nenhuma preparacao especial, ja amostras de solidos nao
condutivos devem ser cobertos com uma camada de material condutivo, exceto quando
observados com ambiente de vacuo variavel. Tais coberturas incluem ouro, ouro/prata,
platina, tungsténio, grafite, etc. A metalizacdo da amostra também pode ser feita com o

objetivo de melhorar o contraste (KOENIG et al., 1998).



32

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

As blendas foram preparadas usando os materiais:

O polidcido latico (PLA) usado neste trabalho foi o Ingeo2002D fabricado pela
Natureworks, que apresenta peso especifico de 1,24 g/em’, indice de fluidez de 5 a 7 g/10
min a 210 °C/2,16 kg, teor de L de 95-96 % e massa molar de 205.000 g/mol.

O elastomero utilizado neste trabalho foi obtido experimentalmente por Zborowski et
al. (2015). O procedimento utilizado para sintese do material foi a polimerizacdo em dois
estagios, onde no primeiro iniciou-se a alimentagdo da pré-emulsdo com os mondmeros e
solucdes contendo o iniciador para formagdo do nucleo. Na segunda etapa, iniciou-se a
alimentacdo do reator com a emulsdo pré-preparada contendo os mondmeros da camada
casca e solugdes contendo o iniciador. O elastomero apresenta a seguinte composi¢ao: casca,
composta por metacrilato de metila—co-acidoitaconico (MMA-co-ITA); e ntcleo, composto
por poli (acrilato de butila-co-metacrilato de metila-co-acido itaconico (BA-co-MMA-co-
ITA). A Figura 10 apresenta a estrutura de uma particula nucleo casca do elastomero
utilizado e a composicao do elastomero € apresentada na Figura 11.

As particulas do elastomero apresentam didmetro médio de 0,34 pum, com
temperatura de transi¢ao vitrea de aproximadamente -35 °C.

Utilizou-se também o extensor de cadeia Joncryl ADR-4368 da BASF, com peso
especifico de 1,08 g/mL (a 25 °C), Mw de 6.800 g/mol, apresentando nove funcionalidades.
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Figura 10. Estrutura e composicao do elastomero nucleo-casca (Fonte: Proprio
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Figura 11. Estrutura quimica do elastomero nucleo-casca (Adaptado de

ZBOROWSKI et al., 2015).
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3.2 Preparo das amostras
Na preparacdo das amostras, os granulos de PLA foram secos em estufa a

temperatura constante de 80°C durante doze horas. Apos a secagem dos granulos, as

amostras foram processadas de acordo com as concentragdes apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Concentracdo em porcentagem de PLA, elastomero e extensor de cadeia nas

amostras.
Amostras PLA (%) Elastomero (%) Joncryl (%)
100PLA 100 - -
PLA/30E/0,5J 69,5 30 0,5
PLA/30E/1J 69 30 1
PLA/10E/0,5J 89.5 10 0,5
PLA/10E/1J 89 10 1
1_PLA/20E/0,75J 79,25 20 0,75
2_PLA/20E/0,75J 79,25 20 0,75
3_PLA/20E/0,75J 79,25 20 0,75
80PLA/20E 80 20 -
PLA/0,75J 99,25 - 0,75

As amostras 1 PLA/20E/0,75], 2 PLA/20E/0,75J, 3 PLA/20E/0,75] correspondem

aos pontos centrais do planejamento experimental realizado, 2> com trés pontos centrais.

3.2.1 Processamento em homogeneizador Drais

O equipamento utilizado foi o homogeneizador Drais M.H. Equipments, modelo
MH-100/200V. O tempo de processamento das blendas foi determinado a partir da fusdo do
material, observado pela brusca elevacdio da amperagem do homogeneizador Drais. O
equipamento possui a capacidade de processamento de 50 a 150 g de material. Foram

utilizados 80 gramas no processamento para cada amostra.
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3.2.2 Prensagem das amostras

Apos o processamento as amostras foram moldadas por compressdo. As amostras
dos materiais fundidos foram moldadas em uma prensa hidraulica com o objetivo de
produzir placas. As misturas dos polimeros foram prensadas a temperatura de 210 °C.
Posteriormente, as blendas foram resfriadas a pressdo de 692 kPa até solidificacdo. O

equipamento usado foi uma prensa hidraulica MH, modelo Q/FMot8ton.

3.3 Caracterizacido das amostras

3.3.1 Espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram analisadas por FTIR no modo ATR e no modo Transmissdao. O
equipamento utilizado foi um Espectrometro de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR) da marca ThermoScientific, modelo Nicolet 6700. As faixas de varredura

foram de 4000-675 cm™ para 0 modo ATR e 4000-400 cm™' para o modo Transmisséo.

3.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Para a andlise de TGA utilizou-se um equipamento SDT 2960 Simultaneous DTA-
TGA, TA Instruments, com 6 mg de amostra, acondicionada em cadinho de alumina. Para
analise da variacdo de perda de massa das amostras em funcao da temperatura, iniciou-se
aquecimento da temperatura ambiente at¢ 600 °C, com taxa de aquecimento constante de 10

°C/min., em atmosfera de N,(g), com fluxo de 100 mL/min.

3.3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A andlise de DSC foi realizada em um equipamento DSC-2920 Modulated DCS, TA
Instruments. A quantidade utilizada para esta anélise foi de aproximadamente 10 mg de cada
amostra, estas foram acondicionadas em cadinho de aluminio ndo hermético.

As amostras foram submetidas a trés ciclos de aquecimento/resfriamento a taxa de
temperatura constante de 10 °C/min, em atmosfera inerte, sob fluxo de 100 mL/ min de

Nog)-
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A escolha da faixa de andlise foi realizada de acordo com as temperaturas de fusao
(Tm) e temperatura de transi¢do vitrea (Tg) dos polimeros estudados de acordo com estudos

bibliograficos, seguindo a norma ASTM D3418-12.

3.3.4 Analise dinimico-mecanica (DMA)

Para a técnica de DMA utilizou-se um equipamento DMA 2980 Dynamic
Mechanical Analyzer, da marca TA Instruments. As andlises foram realizadas no modo
Single Cantiliver na frequéncia de 1 Hz e amplitude de 17,5 um. Os corpos de prova foram
fixados nas garras do DMA com torque de 30 Ncm. A faixa de temperatura analisada foi de

-80 a 120 °C com taxa de aquecimento de 2 °C/min, de acordo com a norma ASTM E 1640.

3.3.5 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Foram analisadas as superficies de fratura dos corpos de prova dos ensaios Izod e
amostras criofraturadas. Nas superficies fraturadas foi realizada a deposi¢ao de ouro
utilizando o equipamento Sputter Coater EMITECH, Modelo: K450. A espessura da camada
de ouro estimada em 200 A°. O equipamento utilizado nas andlises foi um microscopio
eletronico de varredura com detector de energia dispersiva de raios X, modelo Leo 440 ida
marca LEO Electron Microscopy/Oxford. Foram realizadas ampliagdes de 3000, 5000 e
8000 x, na corrente de 50 pA e voltagem de 10 KV.
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3.3.6 Ensaio de resisténcia a tracao

O teste foi realizado de acordo com a norma ASTM D882-12 para filmes. Os corpos
de prova foram obtidos a partir do corte em guilhotina das placas moldadas por compressao.
Para realizag¢do do ensaio de tracdo foram adotadas as seguintes dimensdes para os corpos de
prova: (100 mm x 25 mm x 1,4 £ 0,2 mm). A Figura 12 apresenta os corpos de prova usados

nos ensaios de tragao.

Figura 12. Corpos de prova usados nos ensaios de tracao.

Os corpos de prova foram acondicionados durante 48 h, com controle de temperatura
de 21 °C a 24 °C e umidade relativa controlada de 50 % a 57 %. Para realizacao do teste foi
utilizada uma maquina universal de ensaios da marca Tinus Olsen, modelo H5K-S com
célula de carga de 5000 N. No ensaio foi utilizada a taxa de deformagdo constante de 50
mm/min. Também foi calculada a tenacidade das blendas a partir da estimativa da area que
se encontra abaixo dos graficos de tensdo versus deformagdo. Desse modo, a estimativa foi

realizada dividindo-se a area sob a curva em retangulos e somando-se a area destes.

3.3.7 Teste de impacto I1zod

Os corpos de prova para realizagdo de ensaio de impacto Izod, com altura e largura
iguais a 65 mm e 12 mm, respectivamente, foram obtidos a partir do corte em guilhotina das
placas moldadas por compressdao. Foram acondicionados durante 48 h, com temperatura

controlada de 21 °C a 24 °C e umidade relativa controlada de 50 % a 57 % e posteriormente
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entalhados com o entalhador elétrico Tinus Olsen, modelo 899. Foi utilizado equipamento
Tinus Olsen, modelo IT504 para realizacdo do ensaio de impacto Izod, sob a queda do
péndulo de impacto de 2,7 J. O teste foi realizado de acordo com a norma ASTM D256-10.

A Figura 13 apresenta os corpos de prova usados nos testes de impacto 1zod.

Figura 13. Corpos de prova usados nos testes de impacto 1zod.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

39

Foram realizadas anélises de FTIR no modo ATR para verificar possiveis interagcdes

quimicas entre PLA, elastdmero e o extensor de cadeia Joncryl ADR-4368.

A Figura 14 apresenta os espectros das amostras de PLA puro e elastdmero. A

analise foi realizada em nimero de onda de 4000 cm™ a 675 cm™, mas somente a partir da

. -1 A . .
faixa de 3000 cm™ se observa a ocorréncia de bandas de interesse.

Transmitancia (%)

Transmitincia (%)

Figura 14. Espectro FTIR das amostras de PLA puro e elastomero puro.
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Observa-se que o PLA apresenta banda em 1047 cm™ referente a torcdo do grupo
hidroxila (-OH); em 1751 cm™ ocorre a banda bem definida do estiramento da ligagdo (-
C=0). Ocorrem bandas em numero de onda 1184, 1129, 1087 e 1268 cm™ referentes ao
estiramento de grupos (-C-O-) (AL-ITRY et al., 2012; SIRSINHA & SOMBOON, 2012).
Bandas em namero de onda 755 cm™ ¢ 871 cm™ se referem a torcdo da ligacio (-CH-)
(SIRSINHA & SOMBOON, 2012). A banda em 1455 cm™ representa a tor¢io do grupo
metila (-CH3). Os espectros de FTIR do PLA e das blendas também mostram a presenca da
banda 957 cm™ para ligagdes simples (C-C) (ZAKARIA et al., 2013). As bandas que
ocorrem em niimero de onda 2855-3000 cm™ estdio associadas ao estiramento axial simétrico
de hidrocarbonetos saturados (CH) (AL-ITRY et al., 2012).

O elastdmero apresenta picos em numero de onda 2932, 2872 cm™ onde ocorre
estiramento da ligagio (C—H) de alifaticos. Em 1633 cm™ ocorre a tor¢do do grupo (C-H)
presentes no MMA ( GUPTA et al., 2014). Sabaa et al. (2011) apontaram a banda 1731 cm’™
como sendo referente aos grupos carboxilico do acido itaconico. Em 749 cm™ ocorre rotagio
de (-CH,). A banda em 1235 cm™ deve-se ao estiramento (C-O), caracterizando grupos
ésteres e as bandas a 1450 e 1380 cm™ correspondem & deformacio (C-H) (VILLANOVA,
2012). Em 1161 cm™ ocorre deformagdo axial assimétrica de (COOCH3) referente a0 MMA
(OLIVEIRA et al., 1992). A Tabela 2 apresenta as bandas de absor¢dao em FTIR do PLA e

elastomero.

Tabela 2. Bandas de absor¢do em FTIR do PLA e elastomero.

Grupo funcional Niimero de onda (cm™)
Elastomero PLA
-OH - 1047
-C=0 1731 1751
-CH, 749 -
-CH; - 1455
-C-0O- 1235 1268, 1184, 1129, 1087
-CH- 1450, 1380, 2932, 2872, 1633 3000, 2855, 871, 755
C-C - 957
COOCH3 1161 -

O espectro do elastdbmero apresenta banda 1731 cm™ que pode ser atribuida a
ocorréncia da formagdo de dimeros pelo grupo carboxilico do 4cido itaconico, conforme

apresentado na Figura 15 (TAYLOR et al., 1997; LEE et al., 1988; LIN-VIEN et al., 1991).
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Figura 15. Dimero de 4cido carboxilico (Adaptado de LEE et al., 1988).

Estes dimeros podem ter sido formados durante a polimerizacdo e mantiveram-se
presentes no elastobmero por este nao ter recebido nenhum processo apos sua obtencao. O
PLA apresenta uma banda caracteristica do grupo carboxilico em 1751 cm™. Observa-se que
nos compostos a banda a 1731 cm™ do elastomero desaparece como observa-se na Figura
16. Isto poderia ser explicado pela quebra dos dimeros acidos do elastdmero devido ao
aumento da temperatura durante o processamento. Com a quebra dos dimeros presentes no
elastdmero, os grupos carboxilicos livres podem reagir com os grupos epoxidos do extensor
de cadeia. Também ¢ previsto que os grupos carboxilicos do PLA reagem com o0s grupos
epoxidos do extensor de cadeia. Estes sdo indicagdes de que o extensor de cadeia pode atuar

como um agente de compatibilizagao.
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Figura 16. FTIR das amostras de PLA puro, PLA/20E/0,75J, PLA/20E e elastomero.

Os FTIR por ATR das blendas PLA/20E/0,75J e PLA/20E nao apresentam mudangas

significativas comparados ao PLA puro, também ndo foi possivel observar bandas

caracteristicas do extensor de cadeia na amostra PLA/0,75J. A Figura 17 apresenta o

espectro FTIR do extensor de cadeia Joncryl ADR-4368.
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Figura 17. Espectro FTIR do Joncryl ADR-4368.

O extensor de cadeia Joncryl ADR-4368 foi adicionado as amostras em diferentes
concentragdes, 0,5, 0,75 e 1 %. Verifica-se que o extensor de cadeia ndo promove altera¢des
nos espectros de FTIR por ATR das blendas contendo o extensor, como mostra a Figura 18.

No apéndice A, sdo apresentados os espectros de todas as blendas.



44

95

2

FERE

©

=

2

E

ww

<

0 s

e — PLA/30E/1J
— PLA puro
— 1_PLA/20E/0,75J

PLA/10E/1J

80 l

75

3100 2600 2100 1600 1100 600

Numero de onda (cm?)

Figura 18. Espectro FTIR das amostras PLA puro, PLA/10E/1J, PLA/20E/0,75]) e
PLA/30E/1J.

Em nenhum espectro de FTIR das amostras contendo extensor de cadeia foram
encontradas bandas referentes ao estiramento C-O de grupos epoxidos, que sdo localizados
nos nameros de onda 1255, 910 ¢ 842 cm™, o que indica que hé reagio entre o anel epoxido
com os grupos funcionais carboxila e hidroxila dos polimeros. Segundo Ghanbari et al.
(2013) o fato de ndo haver bandas caracteristicas de grupos epoxidos nos espectros de
amostras de PET contendo extensor de cadeia foi indicativo de que estes grupos foram
totalmente consumidos durante a reagdo. Outros trabalhos apontam que baixas
concentragdes de extensor de cadeia sdo totalmente consumidas na reagdo. Wang et al.
(2010) nao observaram picos de grupos epoxidos em espectros de FTIR em amostras de
PLLA contendo o extensor de cadeia Joncryl ADR-4370, assumiram que a maior parte dos
grupos epoxidos reagiu. O desaparecimento das bandas referentes ao grupo epdxido também
pode estar relacionado a pequena quantidade do extensor de cadeia presente nas amostras.

Os grupos epoxidos sao consumidos pela reacdo com grupos terminais de cadeia. No
caso de poliésteres a reagdo pode ocorrer tanto com grupos da carboxila quanto grupos da

hidroxila. Nas blendas desenvolvidas nesse trabalho, possiveis interagdes podem ter
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acontecido entre os grupos carboxilicos presentes no PLA e no acido itaconico pertencente

ao elastomero.

4.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As amostras do PLA puro, PLA/0,75] e das blendas foram submetidas a analise de

DSC. Buscou-se verificar a influéncia da adi¢ao do elastomero e do extensor de cadeia no

comportamento térmico das amostras. As amostras foram aquecidas da temperatura

ambiente até¢ 200 °C. O grafico do primeiro aquecimento ¢ apresentado na Figura 19 e a

Tabela 3 mostra os valores das transigoes térmicas.
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Figura 19. Curvas de DSC do primeiro aquecimento das amostras.

O PLA tem como caracteristica apresentar uma transi¢ao endotérmica ao final da

transicao vitrea, conhecida como relaxagdo de entalpia. Isto ocorre devido a temperatura de

transi¢do vitrea do PLA estar proxima a temperatura ambiente (COWIE et al., 1998).

Quando o material fica condicionado a uma temperatura muito préxima e abaixo da Tg as

cadeias assumem uma condi¢do de relaxacdo, como que submetidas a um envelhecimento

térmico, sendo necessaria mais energia para a transi¢ao vitrea, resultando em um aumento da
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area do pico endotérmico (PAN et al., 2007). Em todas as blendas observou-se a relaxacao
de entalpia do PLA, mesmo para amostras com extensor de cadeia. Este efeito s6 foi menos
pronunciado nas blendas PLA/10E/0,5J e PLA/10E/11J.

No primeiro aquecimento, o PLA puro apresentou Tg em 54 °C e nao ocorreu
alteracdo significativa com adi¢do do extensor de cadeia na amostra PLA/0,75]. Também
ndo houve alteracdo de Tg devido ao elastdmero.

O elastomero nucleo-casca apresenta uma Tg abaixo da faixa de analise (de
aproximadamente -35 °C), nao sendo possivel detectar sua Tg nas curvas do primeiro
aquecimento.

O PLA apresenta cristalizagdo a frio (pico exotérmico) apos temperatura de transi¢cao
vitrea. Teoricamente, isto ocorre devido ao crescimento de cristalitos durante o aquecimento
promovido pelo DSC. Posteriormente ocorre a fusdo dos cristalitos (pico endotérmico). A
Tconset representa o inicio da cristalizacdo a frio do PLA. O deslocamento da Tc onset das
blendas contendo 10 e 30 % em massa de elastdmero para temperaturas menores pode ser
resultado da maior mobilidade conferida as moléculas do PLA, o que indica possiveis
interacdes com regides amorfas do elastomero que facilitaram a cristalizacdo. No entanto,
esse efeito ndo ocorre nas blendas contendo 20 % em massa de elastdmero. Estas diferencas
sugerem que interagcdes variadas podem estar acontecendo, ja que o extensor pode unir o
elastdmero ao PLA e/ou promover a interacdo entre o PLA com o préprio PLA e o

elastdmero com o proprio elastomero.

Tabela 3. Transi¢des térmicas do primeiro aquecimento.

Amostras Tepra | Teonset | TepLa AH, Tmrra | AHmpra | Xerra
(°C) (°C) (°C) (J/g) (°C) (J/g) (%)
100PLA 54 96 108 27,1 157 29,0 2,0
PLA/30E/0,5J 54 89 103 14,8 157 16,7 2,9
PLA/30E/1J 54 86 99 19,7 156 22,0 3,5
PLA/10E/0,5J 54 88 101 20,5 157 25,3 5,7
PLA/10E/1J 54 88 103 22.4 156 27,0 5,5
1_PLA/20E/0,75J 54 93 106 23,0 156 24,1 1,5
2 PLA/20E/0,75J 54 97 110 21,6 157 23,0 1,9
3 PLA/20E/0,75J 56 96 109 454 157 52,1 9,0
SO0PLA/20E 56 95 108 21,0 157 27,0 8,0
PLA/0,75J 56 96 111 21,0 157 24,5 4.7
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O PLA nao apresentou alteragdao na temperatura de fusdo. Para as amostras de PLA
puro, PLA/0,75J e nas blendas, nota-se um pico bimodal na transi¢cdo endotérmica, o que
indica uma fusdo dos cristais menos perfeitos e uma reorganiza¢ao destes cristais, seguido
de uma fusdo a uma temperatura mais elevada (LEZAKET et al., 2008).

O grau de cristalinidade do PLA puro e da fragdo em massa de PLA nas blendas no

primeiro aquecimento foi calculado pela Equacao 11.

Yo = AHm — AHc
¢ = WPLAAHm

100 (11)

Onde AHm ¢ a variagdo da entalpia de fusdo do PLA, AHc variagdo da entalpia de
cristalizagdo do PLA, AH°m a variacdo da entalpia de fusdo para o PLA 100% cristalino,
sendo equivalente a 93 J/g (FISHER et al., 1973) e wPLA a fracdo em massa de PLA nas
blendas.

Observando-se a Tabela 3 nota-se uma diminuicdo na variagdo da entalpia de
cristalizagdo (AHc) da amostra de PLA puro comparada a PLA/075], de 27,1 J/g para 21 J/g,
e também diminui¢do da entalpia de fusao (AHm), de 29 J/g para 24,5 J/g. Observa-se que o
Joncryl ADR-4368 nao alterou de forma significativa a Tc e a Tm dos polimeros. A variacao
no grau de cristalinidade foi, aparentemente, aleatoéria.

A fim de auxiliar na interpretacdo dos efeitos realizou-se a andlise estatistica,
apresentada no Apéndice B. Verificou-se que ndo houve efeito significativo para nenhuma
variavel na faixa estudada.

O gréfico referente ao resfriamento ¢ apresentado na Figura 20. As amostras foram
resfriadas de 200 °C até -80 °C. A Tabela 4 mostra os valores das transi¢oes térmicas no

resfriamento.
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Figura 20. Transi¢des térmicas do resfriamento.

O PLA apresentou Tg em 54 °C durante o resfriamento e ndo apresentou pico
exotérmico, devido a taxa de resfriamento de 10 °C/min que para o PLA ¢ relativamente
alta, pois o PLA tem pouca capacidade de cristalizar devido a baixa mobilidade das cadeias
(NAM et al, 2006). Nam et al. (2006) relatam nucleacdo do PLA no resfriamento a
2°C/min. Milgliaresi et al. (1991) observaram que mesmo a uma taxa de 0,5 °C/min, apenas
polimeros de baixa massa molar foram capazes de desenvolver cristalinidade.

O elastomero puro apresenta Tg em -38 °C com um leve deslocamento para valores
mais altos nas blendas. Com o extensor de cadeia, a Tg do PLA ndo sofreu alteragdo, no
entanto, nas blendas € possivel observar uma tendéncia de queda da Tg de 3 °C, o que indica
a ocorréncia de alguma interacdo fisica ou quimica, ou ambas, entre o PLA e elastomero
(ARAUIJO et al., 2015). Foi possivel observar duas transi¢des vitreas distintas, referentes ao
PLA e ao elastomero, sem alteracdes significativas em seus valores, o que caracteriza

imiscibilidade ou miscibilidade parcial entre o PLA e o elastdmero.
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Tabela 4. Transi¢Oes térmicas do resfriamento.

Amostras Tg Elastomero (OC) Tg PLA (OC)
100PLA - 54
PLA/30E/0,5J -36 51
PLA/30E/1J -37 51
PLA/10E/0,5J -36 51
PLA/10E/1J -36 52
1 PLA/20E/0,75J -35 51
2 PLA/20E/0,75) -35 52
3 PLA/20E/0,75J -37 51
S8OPLA/20E -37 53
PLA/0,75J - 54
Elastomero -38 -

As curvas de DSC do segundo aquecimento sdo mostradas na Figura 21. As amostras

foram aquecidas de -80 °C até 200 °C. A Tabela 5 apresenta os valores obtidos no segundo

aquecimento.
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Figura 21. Transi¢des térmicas do segundo aquecimento.
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A adicdo do Joncryl ADR-4368 ou do elastomero ndo promoveu mudancas

significativas na temperatura de transi¢do vitrea do PLA.

Tabela 5. Transi¢des térmicas do segundo aquecimento e calculo de cristalinidade.

Amostras Tg TgPLA Teconset | TerLa | AHe | Tpra | AHmpra | XepLa
Elastomero | (°C) | (°C) | (°C) | U/g) | °C) | /g (%)
(°0)
100PLA - 56 113 133 34 155 4,0 43
PLA/30E/0,5J -30 55 - - - 154 0,4 0,6
PLA/30E/1J -30 56 - - - 154 1,0 1,5
PLA/10E/0,5J -31 57 116 133 0,5 155 0,9 1,1
PLA/10E/1J -30 56 - - - 153 0,8 1,0
1_PLA/20E/0,75J -31 56 113 130 | 09 153 1,1 1,5
2 PLA/20E/0,75J -32 56 - - - 154 1,0 1,3
3 PLA/20E/0,75J -32 56 117 134 1,4 155 1,4 1,8
PLA/20E -33 56 - - - 154 1,1 1,5
PLA/0,75J - 57 121 131 1,1 154 1,0 1,1
Elastomero -33 - - - - - - -

O grau de cristalinidade do PLA puro e da fragdo em massa de PLA nas blendas no

segundo aquecimento foi calculado pela Equagao 12.

AHm

Xe = PLAZHm

100 (12)

Onde AHm ¢ a variacdo da entalpia de fusdo do PLA, AH°m a varia¢do da entalpia
de fusdo para o PLA 100% cristalino, sendo equivalente a 93 J/g (FISHER et al., 1973) e
wPLA a fragdo em massa de PLA nas blendas. Este célculo foi feito para verificar quanto
seria a capacidade de cristalizacdo do PLA considerando toda a cristalinidade nas condi¢des
impostas no ensaio de DSC.

O pico exotérmico de cristalizagdo a frio ¢ pouco pronunciado em algumas amostras,
como pode ser observado na Figura 21. O PLA apresenta pico exotérmico de cristalizagao
caracteristico a 133 °C com AH, de 3,4 J/g. Nas amostras contendo 30 % de elastdmero nao
foi possivel o célculo da variagdo de entalpia de cristalizagdo. Nao ocorrendo alteragdes
significativas nas temperaturas de cristalizacdo e Tconset das amostras. A temperatura de

fusao do PLA no segundo aquecimento foi de 155 °C, com pouca variagdo entre os valores.
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Nota-se que o extensor de cadeia Joncryl ADR-4368 diminuiu o grau de
cristalinidade do PLA que pode ser explicado pela formacdo de ramificacdes de cadeia
geradas no polimero (AL-ITRY et al.,, 2012). Este efeito de diminuicdo do grau de
cristalinidade ¢ observado em todas as blendas, mesmo na PLA/20E, para a qual ndo tem a
adicao do extensor de cadeia, indicando que pode ser devido a presenga do elastomero.

A baixa entalpia de cristalizacdo a frio e a entalpia de fusdo indicam um baixo grau
de cristalizagdo para as blendas com o extensor de cadeia. Estes resultados podem ser
associados a adesdo interfacial entre PLA e elastdmero pela reacdo entre o extensor de
cadeia e os polimeros (WITT et al., 2001). A partir da andlise estatistica verificou-se que nao
houve efeito significativo para nenhuma variavel estudada no segundo aquecimento, como ¢

apresentado no Apéndice B.

4.3 Analise Termogravimétrica (TGA)
A partir da analise TGA foi avaliada a estabilidade térmica das amostras de PLA

puro, elastomero puro e das blendas PLA/20E, PLA/20E/0,75]. A Figura 22 apresenta as
curvas de TGA e a Figura 23 a DTG das amostras.
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Figura 22. Curvas de TGA das amostras de PLA puro, Elastomero puro, PLA/20E e
PLA/20E/0,75].
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Figura 23. Curvas de DTG das amostras de PLA puro, Elastomero puro, PLA/20E e

PLA/20E/0,751].

A Tabela 6 apresenta valores de TGA das amostras de PLA puro, Elastdmero puro,

PLA/20E e PLA/20E/0,75], também foi determinada a quantidade de residuo presente nas

amostras a 580 °C. Os valores de TGA apresentados sdo referentes a temperatura na qual

ocorre a perda de 5 % em massa das amostras (Tso), temperatura onde ocorre perda de 50 %

de massa (Tsg,) € temperatura onde a taxa de perda de massa ¢ maxima (Tyx).

Tabela 6. TGA das amostras 100PLA, PLA/20E, PLA/20E/0,75] e elastdbmero.

Amostras (Ts0,) °C (Ts004) °C (Tmax) °C Residuo (%)
100PLA 353 386 392 0
PLA/20E 353 387 389 0,12
PLA/20E/0,75J 355 389 393 0,10
Elastomero 330 418 425 0,40

A temperatura para a qual ocorre a perda de 5 % em massa da amostra 100PLA ¢ de

353 °C e do elastomero ¢ de 330 °C. Observa-se que a Ty« do elastdomero puro € de 425 °C,

sendo superior a da amostra 100PLA, indicando que o elastomero ¢ mais estavel
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termicamente do que o PLA. As ligagdes éster de PLA tendem a degradar-se durante o
processamento ou sob condi¢des hidroliticas, mas a taxa de degradagdo aumenta
rapidamente acima do ponto de fusdo do polimero (JAMSHIDIAN et al., 2010). De acordo
com Taubner et al. (2000) a degradagao térmica ocorre principalmente pela cisdo de cadeias
principais, entretanto, varias reacdes, tais com hidrolise, despolimerizagdao, degradacgao
oxidativa e reagdes inter e intramoleculares, estdo envolvidas no processo de degradacdo do
PLA.

Como pode ser observado na Figura 22, todas as amostras apresentam processo de
decomposi¢cdo em um estagio, o que mostra uma diminui¢do da Ty,.x do elastdmero apos o
processamento em relagdo a amostra ndo processada. Isto poderia ser explicado pela
alteracdo na estrutura do elastdmero ap6s o processamento.

O extensor de cadeia promove aumento da T da amostra de PLA/20E em
comparagdo a amostra PLA/20E/0,75], podendo indicar a presenca de cadeias maiores ou
mais ramificadas. Este evento também foi observado por Kuchnier, 2014. O residuo ¢ muito
pequeno e com a adigdo do Joncryl ADR-4368 a porcentagem de residuo quase nao sofre

alteracao.
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4.4 Ensaio de resisténcia a tracao

Os corpos de prova de PLA e das blendas foram submetidos a ensaios de tragdo, para
avaliagdo de suas propriedades mecanicas, tais como o mddulo de elasticidade, tensdo de

ruptura e alongamento na ruptura. A Figura 24 apresenta os perfis de curva obtidos no

ensaio de tragdo. Os relatorios do ensaio de tragcdo sdo apresentados no Apéndice C.
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Figura 24. Curvas tensao-deformacao das amostras de PLA puro e blendas.

A Tabela 7 apresenta os valores obtidos das curvas de tensdo versus deformagao,

onde também sao apresentados os valores de tenacidade.

Tabela 7. Valores obtidos dos ensaios de tragao.

Amostras Médulo de Tensao de Alongamento | Tenacidade
elasticidade ruptura na (J/m3)
(MPa) (MPa) ruptura (%)

100PLA 819 + 38 45,7+7,3 7,3+1,0 1,6 £0,5
PLA/30E/0,5J 575 +37 21,4+0,5 26,4 +3.,5 5,0+0,8
PLA/30E/1J 495 + 27 20,5+0,3 29,5 +£5,7 54+1,2
PLA/10E/0,5J 629 + 77 40,7 £0,8 18,1+ 6,4 54+273
PLA/10E/1J 693 + 33 412+1,3 27,6 £4,3 9,1+1,5
1 PLA/20E/0,75J 532 +52 27,0+ 1,0 20,4 +7,1 46+19
2 PLA/20E/0,75J 584 +33 272+1,4 18,8 +10,3 4,3+3,0
3 PLA/20E/0,75J 623 £25 28,2 +1,1 23,7+ 8,1 5,7+2,3
S8OPLA/20E 738 + 34 37,6 +£ 0,8 15,1 +£3,3 4,1+1,1
PLA/0,75J 814 £23 46,9 £ 7,8 6,7+ 1,1 1,5+0,5
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Observa-se que o PLA apresenta um alto mddulo de elasticidade e um baixo
alongamento na ruptura, como foi ilustrado pela Figura 31. Com o aumento da quantidade
de elastomero ocorre a redu¢do do modulo de elasticidade das blendas. As blendas nao
sofreram alteracdo significativa no modulo de elasticidade com a adicdo do extensor de

cadeia. A Figura 25 apresenta o grafico comparativo do moédulo de elasticidade das

amostras.
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Figura 25. Mddulo de elasticidade das amostras de PLA puro e das blendas.

Observa-se que a blenda 1 PLA/20E/0,75] apresenta mddulo de elasticidade 35 %
menor em relagao ao PLA puro, ja a blenda PLA/30E/1J apresenta modulo de elasticidade
39 % menor que o PLA puro. Nofar et al. (2017) relataram diminuicdo do modulo de
elasticidade em blendas contendo 75 % em massa de PLA e 25 % de PBAT. Kumar et al.
(2010), em estudo de blendas PLA/PBTA associou a diminui¢do do mddulo de elasticidade
a presenc¢a de uma fase elastomérica que reduziu o grau de cristalinidade do PLA. A partir
dos resultados do DSC apresentados na Tabela 5 nota-se a diminuicdo do grau de
cristalinidade nas blendas mesmo para PLA/20E, sem a incorporacdo do extensor de cadeia.
Embora o PLA ja apresente baixa cristalinidade, este efeito foi observado. No entanto o
ensaio de tragdo ¢ realizado na temperatura ambiente, abaixo de Tg do sistema. A queda no
modulo de elasticidade parece estar associada mais fortemente a resposta da fase
elastomérica que, para conferir este efeito, tem que apresentar uma interface muito aderida

ao PLA. Isto indica uma compatibilidade entre os componentes.
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Zhang et al. (2014) estudaram o comportamento mecanico ¢ térmico de blendas
compostas por PLA, copolimero em bloco poliéter e poliamida (PEBA) e
poli(etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila) (EMA-GMA), a partir de
micrografias, constatou-se que o equilibrio entre deslocamento interfacial e nivel adequado
de adesao interfacial desempenha um papel importante para melhorar a tenacidade do PLA.

A blenda PLA/10E/1J apresentou valores de moédulo de elasticidade mais proximos
do PLA puro. As imagens obtidas por SEM, como serdo discutidas neste trabalho, das
superficies criofraturadas da amostra PLA/10E/1J revelam uma morfologia mais uniforme, a
formacdo de fios de fibrilas foram notados nas superficies de fratura dos corpos de prova
Izod, o que serviu como uma evidéncia para a fratura ductil.

Nota-se que o extensor de cadeia promoveu a reducao do modulo de elasticidade das
blendas PLA/20E/0,75] comparadas a blenda PLA/20E, e também das blendas
PLA/30E/0,5J e PLA/30E/1J. Kuchnier (2014), utilizando o extensor de cadeia Joncryl ADR
— 4368 em blendas PLA/PBAT observou uma leve diminui¢do do modulo de elasticidade,
exceto para o PLA puro. A amostra PLA/10E/1J apresenta um aumento do mddulo de
elasticidade comparada a amostra PLA/10E/0,5J, isso pode estar associado as ramificagdes
de cadeia geradas no PLA pelo Joncryl ADR — 4368, uma vez que esta blenda apresenta a
menor concentracdo de elastomero estudada. Zhang et al. (2014) também observaram
aumento do moédulo de elasticidade em blendas PLA/EMA-GMA/PEBA (70/20/10) em
relacdo a blendas contendo 15 % de EMA-GMA.

Em estudo de blendas PLA/PBAT, Al-Itry et al. (2012) observaram o aumento do
moédulo de elasticidade utilizando extensor de cadeia GMA. Kumar et al. (2010) com a
incorporacdo de 5 % em massa de GMA em blendas também relataram o aumento do
modulo de elasticidade, e associaram a formacgao de ligacdes éster oriundas da reagao de
grupos carboxilicos presente nos polimeros com os grupos epdxidos do GMA. Zhou et al.
(2017) estudaram blendas de PLA com a adi¢do de argila atapulgita e utilizaram GMA como
agente de compatibilizacdo, os resultados mostraram que o modulo de elasticidade e o
alongamento na ruptura foram simultaneamente aumentados.

O modulo de elasticidade esta relacionado a massa molar do material, sendo que
quando a massa molar de um polimero aumenta, seu modulo também aumenta. Esse fato
implica no aumento do niimero de emaranhamento do polimero, devido & maior quantidade
de contatos intermoleculares. O emaranhamento atua como pontos que ancoram a
movimentagdo molecular. Alguns autores relatam o aumento da massa molar gerada pelo

extensor de cadeia com grupos epoxidos (GMA) (AL-ITRY et al., 2012; KUMAR et al.,
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2010; YUANLIANG et al., 2010). Isso ocorre devido as ramificacdes, que sao ligagdes
cruzadas que reduzem a mobilidade das cadeias, causando o aumento do moddulo de

elasticidade. A Figura 26 apresenta o grafico da tensdo de ruptura.
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Figura 26. Tensao de ruptura das amostras de PLA puro e das blendas.

Os valores referentes a tensdo de ruptura sdo coerentes com a concentragdo de cada
componente. No entanto, as blendas contendo extensor de cadeia apresentam pouca
alteracdo nos valores de tensao de ruptura.

Al-Itry et al. (2012) utilizaram concentracdes de 0,25 % e 0,5 % em massa de Joncryl
ADR - 4368 em blendas PLA/PBAT (80/20). As propriedades mecanicas (modulo de
elasticidade, tensdo de ruptura e alongamento na ruptura) foram simultaneamente
melhoradas. Nota-se que as amostras contendo 10 % em massa de elastdmero apresentaram
valores de tensao de ruptura bem préximos ao PLA puro. Entretanto, as amostras
PLA/30E/0,5 e PLA/30E/1J apresentam valores de tensdo de ruptura bem inferiores ao PLA

puro.
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Figura 27. Alongamento na ruptura das amostras de PLA puro e das blendas.

Na Figura 27 sdo apresentados os resultados referentes ao alongamento na ruptura.
Observa-se o aumento do alongamento com a adi¢do do elastdmero, o que mostra 0 aumento
de flexibilidade do sistema. As blendas PLA/30E/1J, PLA/30E/0,5 ¢ PLA/10E/1]J foram as
que apresentaram maior alongamento na ruptura, com valores de 29,5 %, 26,4 % e 27,6 %
respectivamente.

Com o aumento da concentracdo do extensor de cadeia, nota-se uma tendéncia ao
aumento do alongamento na ruptura das blendas. Esse comportamento também foi relatado
por Kumar et al. (2010). O aumento do alongamento na ruptura sem detrimento das outras
propriedades mecanicas (modulo de elasticidade e tensdo de ruptura) indica uma boa
interacdo na interface, o que sugere a formacao de ligacdes éster entre o PLA, elastomero e o
Joncryl ADR — 4368. A amostra PLA/10E/1J apresenta os valores que mais se destacam,
com modulo de elasticidade e alongamento na ruptura de 693 MPa e 27,7 %
respectivamente, consequentemente apresentando o maior valor de tenacidade. Indicando
um aumento da compatibilidade dos polimeros criado pelo extensor de cadeia.

A tenacidade pode ser calculada através da area sob a curva tensdo versus
deformacao do material, portando basta integrar a curva referente ao material, da origem até
a ruptura. A determinagdo da tenacidade foi feita a partir da area que se encontra abaixo das
curvas obtidas nos ensaios de tragdo. A Figura 28 apresenta o grafico referente aos valores

de tenacidade do PLA e das blendas.



59

i . PLA/30E/T

91 ] pLaeE0ST
10,0 B prancens
B pLanoEoss
5 5,4 5.7 ] 1 pLanE07Ss

a4
Bl 2 rLanE07Ss

[l = rracceorss

41 . PLA2OE
) . PLAO75J
4.0 - | pra

1,5

54 4,6

6,0

Tenacidade (J/m?)

2,0

0,0

Figura 28. Tenacidade das amostras de PLA puro e das blendas.

Verifica-se que a blenda PLA/10E/1J apresentou a maior energia mecanica
necessaria para levar o material a ruptura. Realizaram-se as andlises estatisticas das
propriedades mecanicas (modulo de elasticidade, tensao de ruptura e alongamento na
ruptura), apresentadas no Apéndice B. Observa-se o efeito significativo da varidvel
elastomero na resposta tensdo de ruptura. Apesar das amostras sem elastdmero ndo estarem
presentes no planejamento estatistico, nota-se uma grande diferenca nas propriedades
mecanicas das amostras contendo elastbmero em comparacao ao PLA puro.

A Figura 29 mostra os corpos de prova da blenda PLA/30E/1J apds ensaio de tragao.
A partir da analise visual das amostras, notou-se que todo o comprimento util dos corpos de
prova das blendas que continham 10, 20 e 30 % em massa de elastomero ficou
esbranquicado antes da ruptura. Esse comportamento € caracteristico do microfissuramento
(crazing). O branqueamento dos corpos de prova que foram submetidos ao ensaio de tragao
¢ causado pela dispersdo da luz, que pode estar relacionada ao possivel microfissuramento e

cavitagdo das particulas.
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Figura 29. Corpos de prova da blenda PLA/30E/1J apds ensaio de tracao.

Quando a blenda ¢ tracionada, parte da energia ¢ dissipada pelo elastomero sob a
forma de calor, pela vibragdo térmica de seus atomos e pelo movimento de relaxagdo de
segmentos de cadeia. A energia restante se dissipa a partir da formagao de microfissuras na
interface da matriz PLA e elastomero. As microfissuras tendem a propagarem-se até
encontrarem uma nova particula de elastdmero, num processo onde a energia sera
novamente dissipada sob a forma de calor pelas particulas, deste modo, novas microfissuras
serdo nucleadas (GRASSI, 2001). Os fatores que aumentam a formacao de microfissuras sao
a boa adesao matriz/elastdmero, tamanho otimizado das particulas, baixa Tg do elastomero e
a morfologia esférica das particulas tenacificadoras (DAGLI et al., 1995; PIORKOWSKA et
al., 1990).

Foi realizada andlise estatistica para a resposta tenacidade. A partir do Sotware
Statistica foi obtido o grafico de médias marginais. A Figura 30 apresenta o grafico de

médias marginais referente a tenacidade das blendas.
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Figura 30. Grafico de médias marginais referente a tenacidade das blendas.

As linhas ndo paralelas indicam que hé interag@o entre o elastdmero e extensor de

cadeia. Observa-se que as blendas apresentam uma tendéncia ao aumento da tenacidade com

concentracdoes menores de elastomero e maiores de Joncryl. Podendo indicar um caminho

para a compatibilizacdo entre a matriz polimérica e as particulas elastoméricas mais efetiva.
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4.5 Teste de impacto Izod

Para um estudo mais aprofundado da acdo do extensor de cadeia e do elastdmero nas
propriedades mecanicas das blendas, também foram realizados testes de resisténcia ao
impacto Izod. A Tabela 8 mostra a energia necessaria para romper os corpos de prova € o
tipo de quebra.

Tabela 8. Resisténcia ao impacto Izod das amostras de PLA e blendas.

Amostras Resisténcia (kJ/m”) Tipo de quebra

100PLA 5,82+2,10 C
PLA/30E/0,5J 20,37 +£ 9,40 NB

PLA/30E/1J 14,24 £ 0,40 C
PLA/10E/0,5J 8,59 + 0,42 C
PLA/10E/1J 8,65+0,78 C
1 PLA/20E/0,75J 8,60 + 0,63 C
2 PLA/20E/0,75J 9,94 +231 C
3 PLA/20E/0,75J 10,03 + 1,80 C
S80PLA/20E 10,92 + 1,11 C
PLA/0,75J 3,07+ 0,67 C

De acordo com a norma ASTM D256-10, o tipo de quebra para cada amostra deve
ser registrado. Com excecdo da amostra PLA/30E/0,5], todas as amostras apresentaram
quebra completa (C). As amostras PLA/30E/0,5J ndo romperam (NB). A Figura 31

apresenta o grafico dos resultados obtidos nos ensaios de resisténcia ao impacto Izod.
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Figura 31. Resisténcia ao impacto Izod das amostras de PLA e das blendas.

Observa-se que o PLA puro, devido a sua maior fragilidade, apresentou menor
resisténcia ao impacto comparado as blendas. Com a adi¢ao do extensor de cadeia, nota-se
uma diminui¢do na resisténcia ao impacto da amostra PLA/0,75]J.

Com o aumento da concentragao do elastomero, houve um aumento da resisténcia ao
impacto dos corpos de prova. Em relagao a blenda PLA/20E, a incorporagao do elastomero
favoreceu o aumento em 46 % na resisténcia ao impacto do PLA. O que pode indicar uma
interacdo entre o0 PLA e o elastomero, mesmo sem a adigdo do extensor de cadeia. Song et
al. (2014) relataram possiveis interacdes entre 0 PLA ¢ MMA de particulas nucleo casca,
tais como ligacdes de hidrogénio e interagdes polares entre grupos carbonila e grupos
hidroxila em nivel molecular, de modo que o desprendimento da particula exigiu uma maior
tensao, proporcionando melhor tenacidade ao material.

A blenda PLA/30E/1J apresentou um aumento na resisténcia ao impacto de 59 % em
relacdo ao PLA puro. As amostras PLA/30E/0,5J ndo romperam e por isso os valores
numéricos ndo podem ser comparados. Em relagao as blendas PLA/10E/1J e PLA/10E/0,5, a
menor quantidade de elastomero, proporcionou um aumento de 32 % na resisténcia ao
impacto.

Em estudo sobre blendas de PLA com elastomero nucleo-casca BA/MMA

funcionalizado com grupos epoxidos, Zhang et al. (2014) obtiveram resultados semelhantes.
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Eles notaram, a partir das andlises de tragdo, um melhor efeito de tenacificagdo promovido
pelo elastdmero em concentragdes de 15 % em massa. No entanto, as blendas que
alcancaram maiores valores de resisténcia ao impacto continham 20 e 25 % em massa de
elastomero.

As blendas PLA/20E/0,75] mostraram valores de resisténcia ao impacto mais
proximos da blenda PLA/20E, indicando uma possivel compatibilidade entre os polimeros.
Zhang et al. (2015) a partir da andlise TEM observaram que particulas com maior
concentracdo de PMMA na casca, tiveram uma melhor dispersdo na matriz de PLA e
proporcionaram maiores valores de resisténcia ao impacto. Também notaram a necessidade
da relagdo ideal entre o tamanho do nticleo e da casca, uma vez que o nucleo representa a
parte macia da particula elastomérica. Nao foi realizada a andlise estatistica para o teste de

impacto, pois as amostras PLA/30E/0,5J ndo romperam.

4.6 Analise dinamico-mecanica (DMA)

Foram realizados experimentos de DMA para verificar a dependéncia do modulo de
armazenamento (E’), modulo de perda (E”) e tand em funcdo da temperatura para as
amostras PLA puro e blendas. O pico da tand ¢ gerado a medida que ocorre a diminuig¢ao do
modulo de armazenamento, o0 maximo de tand indica a relaxac¢ao das cadeias da fase amorfa
do polimero que correspondem a sua temperatura de transi¢do vitrea. O comportamento da
curva DMA da tand fornecem informagdes importantes sobre relaxacdes moleculares dos
polimeros que compdem a blenda, possibilitando verificar a miscibilidade ou
compatibilidade da mistura. As Figuras 32, 33 e 34 apresentam os resultados de E’, E” e

tand em fun¢do da temperatura respectivamente.



Modulo de armazenamento E' (Pa)

Modulo de perda E'(Pa)
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Figura 32. Dependéncia do mddulo de armazenamento (E’) com a temperatura.
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Figura 33. Dependéncia do moédulo de perda (E”) com a temperatura.
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Figura 34. Dependéncia da tangente de perda (Tand) com a temperatura.
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A partir da Figura 32 nota-se que o E’ de cada amostra diminui lentamente com o
aumento da temperatura antes de atingir a Tg do PLA, mas diminuiu de forma abrupta ao se
aproximar da Tg do PLA, pois nessa faixa de temperatura as cadeias amorfas do PLA
ganham maior mobilidade. Na faixa da temperatura ambiente, a adicdo do elastomero
diminuiu a E’ do PLA puro devido a baixa rigidez das particulas. Os valores de E’ foram
coerentes com a analise mecanica, pois 0 méddulo de elasticidade diminuiu com a adi¢do do
elastdmero nticleo-casca.

Analisando as curvas referentes ao E” (Figura 33), pode-se observar que apenas um
pico ocorreu para o PLA puro, correspondente a 54 °C, enquanto dois picos distintos foram
observados para as blendas, sugerindo que o PLA e o elastdomero nucleo-casca formaram
misturas imisciveis ou parcialmente misciveis. Para explorar ainda mais a compatibilidade
entre o PLA e o elastomero, a tand foi gerada em fungdo da temperatura.

A tangente de perda ¢ o ponto mais utilizado pela literatura como o valor de transi¢ao
vitrea. As temperaturas de transi¢des vitreas das amostras foram obtidas a partir das curvas
de tand e sao mostradas na Figura 34. As particulas do elastobmero apresentam temperatura
de transi¢ao vitrea de aproximadamente -35 °C. No caso da blenda PLA/20E pode-se
observar que o pico tand, referente ao elastdmero, ocorre na temperatura de -29 °C,
enquanto que para as outras blendas houve o deslocamento destes picos para temperaturas
mais altas. Esse deslocamento da Tg ocorre possivelmente pela adicao do Joncryl, que pode
atuar como agente de compatibilizagdo, de forma que os grupos epdxidos do extensor de
cadeia podem reagir com os grupos carboxilicos do PLA e das particulas nucleo-casca,
melhorando a interface entre os polimeros. Segundo Zhang et al. (2015) o PLA e o PMMA
apresentaram miscibilidade parcial, devido a possiveis interagdes entre grupos polares.
Também pode ser notado que a altura do pico tand das blendas tornou-se menor com a
adicao do elastomero na matriz de PLA, efeito atribuido ao aumento da flexibilidade das
blendas (NETO, 2014). A Tabela 9 mostra os valores das temperaturas de transi¢des vitreas
dos polimeros obtidos nas analises DMA e DSC (segundo aquecimento). As diferencas

observadas devem-se ao tipo de sinal que cada técnica considera para a determinagdo da Tg.



Tabela 9. Valores de Tg dos polimeros obtidos nas analises DMA e DSC.
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Amostras Tg elastomero (°C) Tg PLA (°C)
DMA DSC DMA DSC
PLA puro - - 59 56
PLA/10E/1J -24 -30 59 56
PLA/20E -29 -33 59 56
PLA/20E/0,75J -22 -31 59 56
PLA/30E/0,5J -23 -30 58 55
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4.7 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada para o estudo
morfologico, pois fornece informagdes mais detalhadas sobre a interagdo entre as fases PLA
e elastomero nucleo-casca. As micrografias foram obtidas da superficie de fratura de corpos

de prova criofraturados e de corpos de prova que passaram pelo teste de resisténcia ao

impacto Izod. As Figuras 35 e 36 apresentam as micrografias de criofratura do PLA e das

blendas.

Zpm EHT-10.80 KU LRAC/FEQ
Mag- 8.0 K X I Probe= 50 pA Wh= 25 nmn Detectar- SE1 UNICAMP

< - FLA 8.75] LRAC/FEQ
58 pA Wn= 25 nm Detector= SE1 UNICANP
L IICal

7 ~ r C < £ E. -
EHT=18. PLA 1BZE/1 BAJ ——  Exr-1e. PLA 1RZE/B 500 LRAC /FEQ
Mag= 8.A8 K X I Probe= 58 pA Wn= 25 mm Detector= SE1 UNTCAMP Mag= 8.88 K X I Probe= 58 pA un= 25 nm Detector= SE1 UNICAMP

Figura 35. Micrografias de criofratura das amostras (a) PLA puro, (b) PLA/0,75J, (¢)
PLA/10E/1J e (d) PLA/10E/0,5J.
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Figura 36. Micrografias de criofratura das amostras (a) PLA/20E, (b) PLA/20E/0,75], (¢)
PLA/30E/1J, (d) PLA/30E/0,5J.

Na Figura 35(a) observa-se que a fratura do PLA puro apresenta uma superficie
suave, com algumas cavidades. A amostra PLA/0,75J (Fig.35 b) apresenta uma superficie
mais lisa em comparagdo ao PLA puro, isso ocorre devido a maior rigidez do material
devida adicao do Joncryl. J4 as blendas PLA/10E/1J (Fig. 35¢) e PLA/10E/0,5) (Fig.35 d)
apresentam uma superficie de fratura mais dspera com pequenas cavidades. A medida que a
concentragdo de elastdmero aumenta, nota-se uma maior irregularidade da superficie. A
blenda PLA/20E/0,75J (Fig. 36b) apresenta pequenas cavidades bem dispersas, que podem
ter relacdo com o desprendimento de algumas particulas de elastomero. Mesmo para a
amostra PLA/20E (Fig. 36a) a qual ndo foi adicionado o Joncryl, ndo foi possivel observar
uma clara distingdo entre a interface PLA/elastomero, o que indica uma boa compatibilidade
entre os polimeros.

A partir das micrografias das amostras PLA/30E/1J (Fig. 36¢) e PLA/30E/0,5] (Fig.
36d) observa-se morfologia diferente na superficie, como uma alteragdo na forma de

deformacdo, que dentre as possiveis causas estd a cavitagdo das particulas poliméricas.
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Segundo Han et al. (2014) em estudo de filmes de PLA com elastomero nucleo-casca
composto por MMA e BA, os grandes vazios presentes na matriz polimérica podem ser
formados pela coalescéncia de pequenas cavidades vizinhas. Nas Figuras 37 e 38 sdo

apresentadas as micrografias de fratura de impacto dos corpos de prova.
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Figura 37. Micrografias de fratura de impacto das amostras (a) PLA puro, (b) PLA/10E/0,5]

e (¢) PLA/10E/1J.
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Figura 38. Micrografias de fratura de impacto das amostras (a) PLA/20E, (b)

PLA/20E/0,75] e (c) PLA/30E/1J.
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A blenda PLA/30E/0,5] nao sofreu fratura no teste de resisténcia ao impacto Izod.
Desta forma, a Figura 38 somente apresenta a superficie de fratura da blenda PLA/30E/1J.

A partir da Figura 37(a), nota-se que a superficie de fratura por impacto do PLA puro
mostrou-se relativamente suave, indicando que uma pequena deformacao plastica ocorreu
durante o teste de impacto. Estando de acordo com a baixa resisténcia ao impacto do PLA
puro. As blendas PLA/10E/0,5) (Fig. 37b) e PLA/10E/1J (Fig. 37c) apresentam superficie
de fratura com maior deformagao plastica. Observa-se que ocorreu fratura ductil nas blendas
PLA/20E (Fig. 38a) e PLA/20E/0,75)J (Fig. 38b), também ocorrendo o estiramento de
algumas particulas, que dissipam energia mecanica ao formarem os fios.

Na Figura 38(c) referente a blenda PLA/30E/1J ¢ possivel notar desvios de fratura,
que ocorrem devido a presenga de particulas de elastdmero (SONG et al., 2014). Com o
aumento da concentragdo de elastomero parece ocorrer o processo de cavitacdo das
particulas. Assim como o microfissuramento, a cavitacdo das particulas elastoméricas ¢ um
mecanismo de dissipagdo de energia (HAN et al., 2014). Segundo Pearson et al. (1986) a
cavitagcdo pode ocorrer dentro das particulas elastoméricas ou na interface entre as particulas
e a matriz polimérica. A Figura 39 apresenta o possivel mecanismo de tenacificacdo das

blendas.

Microfissura

(
/ DESVID de fratura por

\ Alongamento da particula

Particula cavitada

Figura 39. Possivel mecanismo de tenacificagdo por particulas niicleo-casca (Fonte:

Proprio autor).
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5 CONCLUSOES

Neste estudo, o PLA foi flexibilizado com a adi¢do de particulas ntcleo-casca. O
modulo de elasticidade foi reduzido. O alongamento a ruptura, bem como a resisténcia ao
impacto das blendas, aumentaram significativamente em comparagdo ao PLA puro. As
analises térmicas, DSC e DMA, nao revelaram deslocamento da temperatura de transi¢ao
vitrea do PLA nas blendas, indicando que ndo houve miscibilidade entre os componentes
das blendas. Como conclusdo, estes dois efeitos indicam que embora ndo misciveis as
blendas sdo compativeis.

A blenda PLA/I0OE/1J apresentou a melhor combinagdo de propriedades, aumento
efetivo do alongamento na ruptura, aumento na resisténcia ao impacto e na tenacidade.

Os dados da microscopia foram relacionados com as propriedades mecanicas ¢ as
correlacdes desses dados apontam para uma boa interface entre o PLA e o elastdmero
nucleo-casca, mesmo para concentragdes contendo 20 e 30 % em massa de elastdmero. Os
resultados dos ensaios mecanicos da blenda PLA/20E, que ndo contém o extensor de cadeia
Joncryl ADR - ADR-4368 apontam para possiveis interagdes entre o acido itaconico
presente na casca do elastdmero com a matriz polimérica.

A partir da analise visual dos corpos de prova e das imagens SEM, observou-se
indicios de possivel microfissuramento da matriz polimérica e que as particulas nucleo-casca
podem ter atuado como dissipadores de tensdes, o que leva a cavitagdo e o alongamento das

particulas devido a boa interface entre o elastomero e a matriz polimérica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar a interagdo e morfologia dos elastomeros nucleo-casca por microscopia

eletronica de transmissao;

- Estudar um sistema com a presenca de um plastificante com o elastomero para buscar a

redu¢do da Tg do PLA além de sua tenacificacdo;

- Estudar os efeitos do elastdmero no processo de biodegradacao do PLA.
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APENDICE A - Espectros FTIR de todas as blendas e da amostra PLA/0,75J.
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APENDICE B — Tabela de efeitos e Diagrama de Pareto

Xc (primeiro

aquecimento)

86

Effect Estimates; Var.-xc; R-sgqr=14296; Adj:0, (xc_primeiro2})

27%(2-0) design; MS Pure Error=17,80333

DV: xc

Effect | Std Ermr. t(2) p -95 % +95,% Coeff. | StdEmr | -95% +95 %
Factor Pure Err Cnf Limt | Cnf Limt Coeff | CnfLimt | Cnf Limt
Mean/Interc. [ 4285711 1,594783 2687334 0,115088 -2.45761 11,14751| 4,28571 1594783 -2.4761 1114751
(1)Elastomera | -2,40000] 4,219400 -0,568801 0.626848 -20.5546 15,75461| -1.20000 2109700 -10.2773 7.87731
(2 oncryl 020000 4 219400 0047400 0966502 -17 9546 18 35461| 010000 2109700 -8.9773 917731
1by2 0,40000 4,219400| 0,094800 0,933116 -17,7546 18,55461| 0,20000| 2109700 -8,8773 927731

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: xc
2**(2-0) design; MS Pure Error=17,80333
DV: xc
(1)Elastomero -,968601
1hy2 t 09458002
(2)Joncryl | 0474001
p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Tg (Primeiro aquecimento)

Effect Estimates; Var :tg; R-sgr=0,; Adj:-0, {tg_primeira2)

27*(2-0) design; MS Pure Error=1,333333

DV: tg

Effect | Std.Ermr. t(2) p 95.% | +95% | Coeff. | Std.Em | -95% | +95.%
Factor Pure Ermr Cnf Limt | Cnf Limt Coeff. | CnfLimt | Cnf Limt
Mean/Interc. |54 285711 0.436436) 1243842 0.000065| 52 40788 56.16355( 54.28571) 0.436436 52 40788 56.16355
(1)Elastomero | 0,00000 1154701  0,0000 1,000000 -4.96828 4 96828( 000000 0577350 -248414 248414
(2)Joncryl 0.00000 1,154701  0.,0000| 1,000000 -4 96828 496828 000000 0577350 -248414 248414
1by 2 0,00000 1,154701  0,0000 1,000000| -4,96828 4,96828| 0,00000 0577350 -2.48414 248414




Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: tg
27*(2-0) design; MS Pure Error=1,333333

DV: g

(1)Elastomero } 0,
1by2 + 0,
(2)Joncryl + 0,

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Tc onset (Primeiro aquecimento)

Effect Estimates; Var_:Tconsetprimeiro; R-sgr=,04241; Adj:0, {tconsetpri)
27*(2-0) design; MS Pure Error=4,333333

DV: Tconsetprimeiro

Effect | Std Em. t(2) p 95% | +95,% | Coeff | StdEm | -95% | +95%
Factor Pure Err CnfLimt | Cnf Limt Coeff. | CnfLimt | Cnf Limt
Mean/Interc. [91.000001 0,786796] 115,6590/ 0,000075] 87.6147| 94,38531( 91.00000| 0,786796 67.61469] 9438531
(1)elastémero | -0,50000 2081666 -0.2402 0,632556 -9.4567 §.45669| -0.25000 1,040833 472634 4,27534
(2)joncryl -1,50000 2,081666 -0,7206 0,546010 -10,4567 745669 -0,75000 1,040833 -5,22834 372834
1 by 2 -1,60000 2,081666 -0,7206 0546010 -10,4567 745669 -0,75000 1,040833 -5,22834 372834
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Tconsetprimeiro
2**(2-0) design; MS Pure Error=4,333333
DV: Tconsetprimeiro
(2)joncryl | - 120577
1by2 + - 120577
(1)elastdmero -,240192

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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Tc (Primeiro aquecimento)

Effect Estimates; Var.:Tcprimeiro; R-sgqr=,11032; Adj:0, (tcpri)

DV: Teprimeiro

27*(2-0) design: MS Pure Error=4,333333

88

Effect | Std Em. t(2) p -95% | +95.% | Coeff | StdEm | -95% | +95.%
Factor Pure Err CnfLimt | CnfLimt Coeff. | CnfLimt | Cnf Limt
Mean/Interc. [ 104 42861 0,786796| 132.7264 | 0,000057| 101,0433| 107.8139| 104.4286| 0,786796] 101.0433] 107,8139
(1)elastdmero -1,0000] 2 081666 -0.4804 0678366 -9,9567) 79567 -0,5000)1,040833 49783 39783
(2)joncryl -1,0000 2081666 -0.4804 0,678366 -9,9567| 7,9567| -0,5000|1,040833 49783  3,9783
1by2 -3,0000 2081666 -1.4412 0286254 -11,9567) 59567 -1,5000/1,040833 -59783 29783

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Tcprimeiro
2**(2-0) design; MS Pure Error=4,333333
DV: Tcprimeiro
1by2 t -1,44115
(1)elastdmero -,480384
(2)joncryl + -,480384
p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Tm (Primeiro aquecimento)

Effect Estimates; Var..-Tmprimeiro; R-sqr=,58333; Adj:,16667 (tmpri)

27(2-0) design; MS Pure Error=,3333333

DV: Tmprimeiro

Effect | Std.Em. t(2) p 95% | +95% | Coeff. | StdEr | -95% | +95%
Factor Pure Emr CnfLimt | CnfLimt Coeff. | Cnflimt | CnfLlimt
Mean/Interc. [156.57141 0218218 717.5004) 0,000002] 155,6325] 157 5103| 156,5714] 0,218218] 155,6325] 157 ,5103
(1)elastémero 0,0000| 0,577350  0,0000/ 1,000000 -2.4841 24841 0,0000 0.288675 -1.2421 12421
(2)joncryl -1,0000 0,577350 -1,7321 0225403 -3.4841 14841 -05000 0288675 -1.7421 07421
1by2 0,0000| 0,577350 0,0000/ 1,0000000 -24841  24841| 00000 0,288675 -1.2421) 12421




Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Tmprimeiro
27*(2-0) design; MS Pure Error=,3333333
DV: Tmprimeiro

(2)joncryl +
1by2 t 0,
(1)elastdmero 0,

-1,73205

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Xc (Segundo aquecimento)

Effect Estimates; Var.:xcseq: R-sqr=4375; Adj:0, (xcseq)

2**(2-0) design; MS Pure Error=0633333

DV: xcseg

Effect | Std Ermr t{2) p 95% | +95.% | Coeff. | Std.Emr. | -955% +85,%
Factor Pure Emr CnfLimt | Cnf Limt Coeff. Cnflimt | CnfLimt
Mean/Interc. [1.257143]1 0,095119] 13,21653] 0,005676] 0,84788) 1.666407| 1,257143| 0,095119] 0,847879/ 1,666407
(1)elastdmero | 0,000000  0,251661| 0,00000 1,000000 -1,08281 1.082811)|0,000000 0125831 -0,541405 0,541405
2)joncryl 0,400000 0,251661 1,58944 0252913 -0,68281 1.482811| 0,200000 0,125831 -0,341405 0,741405
1 by 2 0,500000 0,251661, 1,98680| 0,185312 -0,56281 1,582811| 0,250000 0,125831 -0,291405 0,791405
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: xcseg
27*(2-0) design; MS Pure Error=,0633333
DV: xcseqg
1by2 t 1,986799
(2)joncryl + 1,589439

(1)elastdmero |

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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Tg (Segundo aquecimento)

Effect Estimates; Var.:tgseq; R-sqr=,58333; Adj,16667 (tgseq)
2**(2-0) design; MS Pure Error=,3333333

DV: tgseg

Effect | Std Ermr t(2) p -95% | +95.% | Coefft. | StdEr | -95% | +95.%
Factor Pure Err Cnflimt | CnfLimt Coeff. [ Cnflimt | CnfLimt
Mean/Interc. |54 428571 0.218215| 249,4230 0,000016| 53,48966| 55,36749| 54,42857| 0,218218| 53, 48966 55,36749
(1jelastdmero | 0,00000] 0,577350  0,0000 1,000000 -2.48414 245414 0,00000 0,288675 -1,24207 1,24207

(2)joncryl -1,00000 0.577350 -1.7321) 0,225403 -3.48414 1.48414( -0,50000 0.28867V5 -1.74207 0.74207
1by 2 0,00000) 0.577350)  0,0000) 1,000000 -2.48414 243414( 0,00000 0,288675 -1,24207| 1.24207

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: tgseg
2**(2-0) design; MS Pure Error=,3333333
DV tgseg

(2)joncryl | 173205

1by2 | 0,

(1)elastémero | 0,

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Tm (Segundo aquecimento)
Effect Estimates; Var.:tmseg; R-sqr=,5; Adj:0, (tmseg)
27%(2-0) design; MS Pure Error=1,
DV: tmseg
Effect | Std.Em t(2) p -95% | +95% | Coeff. | StdEm | -95% | +95.,%
Factor Pure Err Cnflimt | Cnf.Limt Coeff. | Cnflimt | CnfLimt

Mean/Interc. [ 154 00001 0,377964] 407 4457| 0.000006] 152,3738] 155 6262| 1540000 0,377964] 152 3738] 155 6262
(1)elastdmera 0.0000 1,000000  0.0000| 1.0000000 -4.3027 4.3027| 0.0000 0500000 -21513 21513
(2)joncryl -1.0000) 1,000000 -1.0000 0.422650 -53027  3.3027| -0.5000 0500000 -2,6513  1.6513
1by2 1,0000) 1,000000  1.0000 0422650 -3.3027 53027| 05000 0500000/ -1.6513 26513




(2)joncryl

1by2

(1)elastdmero

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: tmseg
27%(2-0) design; M5 Pure Error=1,

DV: tmseg

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Moébdulo de elasticidade

Effect Estimates; Var._modulo; R-sgqr=,67668; Adj-,35335 (modulo)
2*%(2-0) design; MS Pure Error=1267,
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DV: modulo

Effect | Std Ermr. t(2) p 95 % +95 % Coeff. | Std.Em. | -95,% +95 %
Factor Pure Err CnfLimt | CnfLimt Coeff. | CnfLimt | CnfLimt
Mean/interc. | 602.857113.45362 44 §1002| 0.000498| 544 971| 660.7434( 602.8571) 13.45362| 544 971 6607434
(1)elastomero | -152,500) 35.59494 -4 28432 0.050397 -305,653  0.6527| -76,2500 17.79747 -152,826  0.3263
(2)joncryl -31.500 3569494 -0,68496 0469538 -184.653 121,6527( -15.7500| 17, 79747 -92.326 60,5263
1by2 -64 500 35 59494 -1,81206 0211669 -217.65h3 8B,6527( -32.2500| 17,79747 -108,826 44 3263

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: modulo
27%(2-0) design; MS Pure Error=1267,

DV: mocllulo
(1)elastomero 428432
1by2 | -1,81206
(2)joncryl -.884957

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)



Tensao de ruptura

Effect Estimates; Var_‘tensao; R-sqr=,95884; Adj:, 91768 (tensao)
2*%(2-0) design; MS Pure Error=1,213333
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DV: tensao

Effect | Std.Erm. t(2) p -95.% +95.% Coeff. Std.Err. | -95% +95.%
Factor Pure Err Cnf.Limt | CnfLimt Coeff. | CnfLlimt | CnfLimt
Mean/Interc. | 29.4714010.416333| 70,7881/ 0.000200| 27.6801 31.2628(29.47143 0416333 27.6301| 31,26277
(1)elastomero | -19,2500( 1,101514| -17,4759| 0,003258| -23,9694| -14,5106] -5.62500| 0,550757| -11,9947| -7,25528
(2)joncryl 0,0500 1,101514  0,0454 0967919 -4.6894  4.7894( 002500 0550757 -2.3447 239472
1by2 -0,9500 1101514 -0,8624| 0479338 -5,6894| 3,7894| -0,47500 0550757 -2.8447 1,89472

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: tensao
2**(2-0) design; MS Pure Error=1,213333
DV: tensao
(1)elastomero 17, 47594
1by2 t -,862449
(2)joncryl 0453921
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Alongamento na ruptura

Effect Estimates; Var.:alongamento; R-sqr=,2938; Adj-0, (alongamento)
2*%(2-0) design; MS Pure Error=51,94253

OV: alongamento

Effect | Std.Err. t(2) p -85,% +95,% Coeff. | StdEmr. | -95.% +95,5%
Factar Pure Emr Cnf Limt | Cnf Limt Coeff. | CnfLimt | Cnf Limt
Mean/Interc. [22.8485712 724034 B8.387770 0.013918| 11.1280| 34 .56914( 22 84857 | 2.724034 11,1280 3456914

(1)elastomero
(2)joncryl
1by 2

5.26000] 7.207117
7.56000 7.207117
-5,56000) 7 207117

0.729834 0.,541398
1.048963 0.404260
-0.771460) 0.521114

-25,7497| 36,26972
-23,4497 | 38,56972
-36,5697| 2544972

2,63000 3,603558
3,78000 3.603553

-2,78000) 3.603558

-12,8749) 16,13486
-11,7249 19,28486
-18.2849) 12,72486



Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: alongamento
2**(2-0) design; MS Pure Error=51,94253

DV: alongamento

(2)joncryl £ 1,048963
1by2 + - 77146
(1)elastomero 7298341

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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Tenacidade

Effect Estimates; Var :tenacidade; R-sgr=43611; Adj:0, (tenacidade )

27*(2-0) design; MS Pure Error=3,944533

DV: tenacidade

Effect | Std.Ermr. t(2) p 95.% | +95% | Coeff. | Std.Em | -95% | +95.%
Factor Pure Ermr Cnf Limt | Cnf Limt Coeff. | CofLimt | Cnf Limt
Mean/Interc. | 5447141 0750670 7.25638 0018467 22173 867701 544714 0.750670 221727 8.677013
(1)elastomero | -2,15000) 1,986085 -1,08253 0,392169 10,6954 6,39543] -1.07500 0,993042 -534772 3197717
(2)joncryl 2 64000 1986085 132925 0315121 -59054 1118543 1.32000 0993042 -2 95272| 5 592717
1by 2 -2,36000 1,986085  -1.18827| 0,356704 -10,9054 6,18543| -1,18000 0,993042 -545272| 3,092717
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: tenacidade
2**(2-0) design; MS Pure Error=3,944533
DV: tenacidade
(2)joncryl 1,329248
1by2 t -1,18827

(1)elastémero -1,08253

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

p=,05



APENDICE C - Relatorios dos ensaios de tracio

Plastics Tensile
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Customer: Mayara Operator:

Lot Number: Sample 1D: <9 Different=

Material: PLA Test Date: 07/28/2000
Sample Yiekd Width Thickness Area Mz Max TE Modulus Yiekl
s} Elongation Load Stress Auto Stress

* mm mm mm® N MPz * MP3 MFa
1 0.0 250 1.22 N5 1501 452 738 702 0.0
z 0.0 250 1.28 3z 1164 5.4 748 537 0.0
3 0.0 250 1.24 3 1761 6.8 ERES 885 0.0
4 0.0 250 1.23 nE 1206 22 B2 620 0.0
5 6.67 250 1.18 285 1276 432 6.67 678 432
& 6.24 250 1.22 3z 1165 35 6.21 180.7 35
7 0.0 250 1.4 a5 =02 258 442 551 0.0
8 7 250 132 3 1200 5.4 7.08 585 354
E] 6.55 250 1.26 s 1262 40.1 6.53 540 401
Average 25 250 1.2733 .8 1282 0.6 6.88 580 1753
a0 352 0.0 0.0872 1682 233 877 1235 155.1 2035
cOov, % 18.8 1261 216 1755 274 152

Plastics Tensile

Customer: Mayara Operator:

Lot Number: Sample 1D: =10 Different>

Material: PLAOTSJ Test Date: 07/28/2000
Sample Yield Width Thidkness Ares Max Max TE Modulus Yield
s} Elongaticn Load Stress Auto Stress

% mm mm mm? M MPa % MPa MPa
1 0.0 25.0 112 28 881 35 491 T8 0.0
2 0.0 25.0 1.2 28 1451 518 77 T43 0.0
3 8.1 250 1.08 27 995 383 8.09 839 363
& 7.45 25.0 1.07 25.8 1234 451 7.95 854 451
g5 0.0 25.0 1.12 28 1076 8.4 578 as0 0.0
[i] 0.0 250 1.1 278 1500 541 774 T20 0.0
T 8.48 25.0 1.15 288 1240 431 844 884 431
8 6.42 25.0 1.07 26.8 1140 428 6.37 281 428
9 679 250 1.18 295 1285 439 878 |83 439
10 7.48 25.0 1.08 27 1374 509 7.45 ¥ 509
Average 407 25.0 1.1 278 1229 443 6.87 845 25.4
5D 3.53 0.0 0.0382 0.205 181.4 8.49 05944 140.3 229
COV, % 36T 1477 14.88 14.18 216 37T



Plastics Tensile
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Customer: palricia ODBFEIOF:

Lot Number: Sample 1D <11 Different=

Material: PLA10EOS) Test Date: 07/28/2000
Sample Yield Width Thickness Ares Max Max TE Meodulus Yield
'n] Elongaticn Load Stress Auto Stress

% mm mim mim? N MPa % MPa MPa
1 0.0 250 1.427 357 1452 407 152 708 a0
2 0.0 25.0 1.952 488 2020 41.5 293 564 0.0
3 0.0 250 1.76 44 1828 41.5 18.17 546 0.0
4 0.0 250 1.37 342 1350 39.4 10.13 584 0.0
] 0.0 25.0 1.45 36.2 1481 40.9 10.43 697 0.0
[i] 0.0 250 1.2 a0 1264 421 13.48 an o0
7 0.0 250 1.47 388 1384 T ] 537 583 a0
] 0.0 250 1.48 w 1473 9.8 17.88 823 0.0
;) 0.0 250 1.49 vz 1489 40 13.15 858 0.0
10 0.0 25.0 1.46 36.5 1446 39.6 10.74 553 0.0
" 0.0 250 1.84 41 1612 39.3 12.85 598 0.0
Average i} 250 1.5181 38 1529 403 1428 626 0.0
5D 0.0 0.0 0.2014 5.04 220 1.218 569 542 a0
COV, % 0.0 1436 3.03 399 13.46 0.0

Plastics Tensile

Customer: Mayara Operator:

Lot Number: Sample 1D <9 Different:

Material: PLA1DE1 Test Date: 07/28/2000
Sample Yield Width Thickness Ares Mazx Max TE Modulus Yield
D Elongaticn Load Stress Auto Stress

% mim mim mim? M MFPa % MFa MFa
1 0.0 25.0 1.2 0 1n7e 39.2 19.04 694 0.0
2 0.0 250 123 e 1235 402 289 686 0.0
3 0.0 25.0 1.2 a0 1288 429 21.4 oo 0.0
4 0.0 250 13 325 1338 427 11.39 817 0.0
5 0.0 25.0 1.32 a3 1370 4.8 323 844 0.0
& 0.0 250 1.18 295 1203 408 311 719 0.0
i 0.0 25.0 1.15 288 1263 43.9 17.75 759 0.0
& 0.0 250 1.18 2395 1230 4“7 287 732 0.0
9 0.0 250 127 e 1262 398 366 a7z 0.0
Average 0.0 250 1.2256 e 1268 41.4 248 681 0.0
sD 0.0 0.0 0.0588 1.469 1A 1.581 B.04 43.4 0.0
COV, % 0.0 5.6 3.82 32.4 6.28 0.0



Plastics Tensile
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Customer: Mayara Operator:
Lot Mumber: Sample ID: <12 Different=
Material: PLA30EODS] Test Date: 07/28/2000
Sampie Yield Width Thickness Ares Max Max TE Modulus Yield
10 Elongation Load Stress Auto Stress
* mim mim mm? N MPa * MPa MPa
1 00 250 126 5 653 z = 608 0.0
2 00 250 124 a1 783 46 182 &TT 00
3 0.0 250 1.16 b} 1] bk | 323 552 0.0
4 00 250 12 D T 215 288 556 0.0
5 0.0 250 127 35 773 4.4 17.53 1] 0.0
8 00 250 113 282 B41 27 10.82 Ba4 00
i 0.0 250 132 33 727 2 -1 | 556 0.0
3 0.0 250 135 338 &7 201 15.28 435 0.0
3 0.0 250 137 M2 683 19.94 19.67 562 0.0
0 0.0 250 137 42 T8 213 14.58 471 0.0
i 0.0 250 135 4 709 20.8 215 570 0.0
iz 0.0 250 144 k- TES iR | T 518 0.0
Average 0.0 250 1.2892 322 703 219 213 563 0.0
S0 00 00 0.0943 237 EE:] 1.458 ] 52.4 0.0
GOV, % 0.0 6.81 6.66 6.7 231 0.0
Plastics Tensile
Customer: Mayara Operator:
Lot Number: Sample 1D: 1,2,3,4,56,7, 8
Material- PLA30E1J Test Date: 07/28/2000
Sample Yield Width Thickness Area Max Max TE Modulus Yield
> Elen gﬂtIDﬂ Load Stress Aute Stress
% mm mm mm* N MPa % MPa WMPa
1 0.0 250 1.65 412 250 206 308 507 0.0
2 0.0 250 A 442 918 207 2386 438 0.0
3 0.0 250 192 43 1000 208 385 442 0.0
4 0.0 250 1.69 422 220 19.42 221 455 0.0
5 0.0 250 1.55 33.8 T80 201 14.71 515 0.0
[ 0.0 250 1.51 378 51 19.89 291 5e 0.0
= 0.0 250 1.83 458 941 206 258 487 0.0
8 0.0 280 1.42 355 718 202 18.93 561 0.0
Average 0.0 250 16675 417 247 203 254 457 0.0
sD 0.0 0.0 0.16%6 424 989 0.483 741 378 0.0
Cov, % 0.0 11.68 238 291 762 0.0



Plastics Tensile
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Customer: Mayara Operator:

Lot Number: Sample 1D: <10 Different=

Material: PLAZ0E Test Date: 07/28/2000
Sample Yield Width Thigeness Area MMax Max TE Medulus Yield
[s} Elgngaticn Load Stress Auto Stress

% mm mim mm? M MFPa % MFa MFPa
A 0.0 25.0 1.16 29 1092 =i 17.86 T80 0.0
2 0.0 25.0 1.13 282 1142 404 9.4 810 0.0
3 0.0 250 1.18 285 1099 ara 12.23 Taz 0.0
4 0.0 25.0 118 9.8 121 7T 12.37 T45 0.0
5 0.0 250 1.23 308 1194 388 10.3 716 0.0
6 00 250 1.2 a0 1024 38.5 15.92 720 (1]
T 0.0 25.0 1.18 20.5 1102 7.4 18.49 T28 0.0
E 0.0 250 1.3 325 1282 385 10.01 T35 (1]
k2 0.0 250 1.28 31.5 1311 41.8 13.82 753 0.0
10 0.0 25.0 12 30 1118 ar.z 16.5 21 0.0
Average 0.0 250 1.203 30.1 1156 384 13.77 T4 0.0
sD 0.0 0.0 0.0482 1.231 80.5 1.648 3.29 273 0.0
COV, % 0.0 897 429 239 3.69 0.0

Plastics Tensile

Customer: Mayara Operator:

Lot Number: Sample 1D: 12354

Material: 7PLA20E075J Test Date: 07/28/2000
Sample Yield Width Thickness Area Max Max TE Modulus. Yield
1] Elengation Load Stress Auto Stress

% mm mm mn N WMPa % WMPa MPa
1 0.0 25.0 1.45 36.2 969 287 22 521 0.0
2 0.0 25.0 137 342 982 287 231 541 0.0
3 0.0 25.0 127 N8 G02 284 126 596 0.0
5 0.0 25.0 1.28 322 955 296 347 645 0.0
4 0.0 25.0 1.34 335 926 276 272 651 0.0
Average 0.0 25.0 1.344 336 947 282 238 613 0.0
sD 0.0 0.0 0.0713 1.782 325 1.086 a1 459 0.0
CoV, % 0.0 3.44 3.85 341 765 0.0



APENDICE D — Curvas do DSC

Overlay
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Heat Flow (Normalized) (W /g)

— Dsc006a_100PLA_16

Enthalpy (normalized): 3.4031 J/g Enthalpy (normalized): 4.0487 Jig
Onset x: 113.272 °C Onset x: 148.464 °C

Peak temperature: 133.087 *C Peak temperature: 154.850 °C

Midpoint type: Half height
Midpaint: 56.191 °C

Heat Flow (Normalized) (W /g)
&
]

0.05

0.00

-0.05

-0.10

-0.15

Heat Flow (Normalized) (W/g)

-0.26

-0.30

Exo Up

-0.20

-50 0 50 100 150 200 250

Temperature T (°C)

Overlay

— Dsc009b_100PLA+0,75.C_16

Midpoint type: Half height
Midpoint: 57.543 °C

Enthalpy (normalized): 1.1628 J/g
Onset x: 121.195°C

Peak temperature: 131.683 °C Enthalpy (normalized): 1.0364 J/ig
Onset x: 147.785 °C

Peak temperature: 154.284 °C

-50 0 50 100 150 200
Temperature T (°C)

Qverlay

250

— Dsc005a_90PLA+10Br+0,50JC_16

Midpoint type: Half height
Midpaint: -31.253 °C

Enthalpy (normalized). 0.53192 Jig
Onsetx: 116.346 °C

Enthalpy (normalized) 0 9331 J/g
Peak temperature: 133 464 °C Onset x 148.756 °C

Peak temperature: 155694 °C

Midpoint type: Half height
Midpoint: 56.837 °C

-100

-50 1] 50 100 150 200
Temperature T (°C)

250



Qverlay
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0.05

0.00
-0.056
-0.10

015 Midpoint type: Half height

Midpoint: -29.903 °C

-0.20
-0.25

-0.30

Heat Flow (Normalized) (W/g)

-0.35

Midpoint type: Half height

-0.40 Midpoint: 56.152 °C

Enthalpy (normalized): 0.82731 Jig
Onsetx: 146.725°C

— Dsc003a_90PLA+10Br+1,00JC_16

Peak temperature: 153.492 *C

-0.45 T . .
-100

T T
50 100

Exo Up Temperature T (°C)

Overlay

0.075

0.050
0.025 4

0.000
Midpaint type: Half height
Midpoint: -30.282 °C

-0.025

-0.050

Heat Flow (Normalized) (W/g)

-0.075
Midpoint type: Half height
0.100 Midpoint: 54.981 °C

— Dsc002a_70PLA+30Br+0,50JC_16

Enthalpy (normalized): 0.43638 J/g
Onset x: 149.229 °C

Peak temperature: 154.264 °C

-0.125 - 0
-100

50
Temperature T (°C)

T
100
Exo Up

Overlay

T
150

250

Midpoint type: Half height
Midpoint: -30.486 °C

Heat Flow (Normalized) (W /g)

Midpoint type: Half height
Midpoint: 56.246 °C

— Dsc012a_7OPLA+30Br+1,0JC_16

Enthalpy (normalized): 1.0560 J/g
Onset x 148.146 °C

Peak temperature: 154.721 °C

T
50 100

Temperature T (°C)

250



100

Overlay
0.1
— Dsc004a_80PLA+20Br_16
0.0
c
2 o4l
§ Midpoint type: Half height
N Midpoint: -33.484 °C
©
E 02
o
=
3
L 03+ Enthalpy (normalized): 1.1547 Jig
g Onset x: 148.380 °C
0.4+ Midpoint type: Half height Peak temperature: 154.219 °C
E Midpoint: 56.352 °C
’0-5 T T T T T . T *
-100 -50 0 50 100 150 200 250
Exa Up Temperature T (°C)
Overlay
0.1
— Dsc010a_80PLA+20Br+0,75JC+7_16
0.0
01

Heat Flow (Normalized) (W /g)
=}
'

Midpoint type: Half height

Midpoint: -32.263 "C

Midpoint type: Half height
Midpaint: 56.620 °C

Enthalpy (normalized): 1.4310 Jig
Onset x: 117.210 °C

Peak temperature: 134.341 °C

Enthalpy (normalized): 1.4286 J/g
Onset x: 149.358 °C

Peak temperature: 155.532 *C

Exo Up

g T
50 100 150 200 250

Temperature T (°C)



