EFEITO DA ARGILA ORGANOFÍLICA NAS PROPRIEDADES MECÂNICAS E MORFOLOGIA DAS BLENDAS PLA/BIOPOLIETILENO E PLA/COMPATIBILIZANTE
 A. M. Alves1; P. Agrawal1; Gustavo. F. Brito, T. J. A. Mélo1.
1- Universidade Federal de Campina Grande – UFCG – Campina Grande - PB 

Departamento de Engenharia de Materiais, Avenida Aprígio Veloso, 882, CEP 58429-900, Campina Grande-PB. amanda.polanski@gmail.com
 RESUMO
Nas últimas seis décadas os polímeros derivados de fontes fósseis não renováveis têm sido largamente utilizados e este sucesso se deve a sua versatilidade, propriedades e custo relativamente baixo. Porém, estes materiais na maioria resistentes a degradação, apresentam impacto ambiental, devido à grande quantidade de resíduos lançados ao meio ambiente.  Neste trabalho foi avaliado o efeito da argila organofílica nas propriedades mecânicas e morfologia de blendas Poliácido Lático (PLA) e Biopolietileno (BPE), ambos provenientes de fontes renováveis, e PLA/compatibilizante. Os resultados de propriedades mecânicas mostraram que houve a redução do módulo e da resistência à tração e aumento da resistência ao impacto do sistema PLA/Biopolietileno com a adição de argila organofílica. O oposto foi observado quando a mesma foi adicionada ao sistema PLA/compatibilizante. Os resultados da análise morfológica mostraram que a argila reduziu significativamente os tamanhos dos domínios das fases de BPE e de compatibilizante.
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 INTRODUÇÃO

Os polímeros convencionais derivados do petróleo nos últimos anos vêm sido utilizados em grande escala devido a sua versatilidade, propriedades e baixo custo, porém os mesmos na maioria são resistentes à degradação, e quando lançados no meio causam impactos ambientais. Neste contexto, a produção de matéria prima a partir de fontes renováveis, como os biopolímeros que são biodegradáveis e compostáveis, surge como alternativa para atenuar estes problemas (1-3).

Dentre esses polímeros biodegradáveis, destaca-se o Poli (ácido lático) – PLA, que é um poliéster alifático, termoplástico, semicristalino ou amorfo, biocompatível, obtido a partir do ácido lático produzido de fontes renováveis (4-5). O PLA possui razoável processabilidade, boa resistência mecânica e transparência, estas características o fazem uma alternativa promissora em substituição de alguns polímeros não biodegradáveis provenientes do petróleo. Por outro lado, este biopolímero apresenta elevada rigidez e fragilidade o que o impede de ser usado em algumas aplicações (6). Por esse motivo, adicionou-se argila organofílica e o biopolietileno na tentativa de modificar o PLA, adequando suas propriedades.

 MATERIAIS E MÉTODOS
 Materiais
 
O Poli (ácido lático) – PLA2002D (NatureWorks®), IF= 4-8 g/10 min (190°C/2.16kg) fornecido pela Cargill. Este PLA possui uma quantidade de isômeros D de 4.25%, e uma quantidade de monômero residual de 0.3%. O Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD) SLH 218, IF= 2,3g/10min, que é um polietileno verde, base Hexeno foi fornecido pela Braskem. O copolímero de etileno – acrilato de metila (EMA), contendo 27-31% de acrilato de metila, Lotryl® 29 MA 03 IF= 2-3,5 g/10min, foi fornecido pela Arkema. A argila sódica Brasgel PA foi fornecida pela Indústria Bentonit União Nordeste (BUN). O surfactante Praepagen WB® com 75% de matéria ativa, fornecido pela Clariant Recife/PE. 
 Métodos 
 Preparação da argila organofílica 
Para tornar a argila sódica (BraNa) organofílica, a mesma foi modificada com o surfactante iônico Praepagem WB. No processo de organofilização a superfície da argila foi modificada via reação de troca de cátions com o surfactante. Nesta reação o surfactante ficou ligado à superfície da argila e NaCl foi formado como sub-produto.
 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) 
As análises de FTIR da argila bentonítica sódica e organofilizada foram realizadas em um espectrômetro de infravermelho de marca Perkin Elmer Spectrum 400 cujo modo é de Refletância Total Atenuada (ATR) e com varredura de 4000 a 650 cm-1. As amostras foram caracterizadas na forma de pó. Esta técnica foi utilizada para verificar se houve a intercalação do surfactante na argila. 
 Difração de raios X (DRX) 
Para analisar e comparar o grau de intercalação do surfactante na argila foi utilizado o difratômetro de raios-X da marca Shimadzu (radiação Cu Kα) operando na faixa de 2 a 30 graus. 
 Preparação das misturas PLA, modificadores e argila organofílica em extrusora.
Inicialmente concentrados na proporção de 1:1 de PE/BraWB e EMA/BraWB foram preparados em um misturador termocinético. Em seguida estes concentrados foram diluídos na blenda PLA/PE em extrusora rosca dupla co-rotacional modular, modelo ZSK de 18mm da Coperion-Werner-Pfleiderer, velocidade das roscas de 250 rpm e taxa de alimentação de 5Kg/h. A temperatura utilizada foi de 180ºC em todas as zonas. A concentração de argila utilizada foi de 1pcr. O PLA puro e as blendas foram processados nas mesmas condições descritas acima. 
  Moldagem das amostras 
As amostras para os ensaios de resistência à tração e resistência ao impacto foram moldadas por injeção, utilizando-se uma injetora FLUIDMEC, Modelo H 30/40. A temperatura de moldagem foi de 180ºC e a temperatura do molde foi mantida em 20ºC. 
  Propriedades Mecânicas
Os ensaios de resistência à tração foram realizados em um equipamento AG-IS 100 KN da SHIMADZU, operando a uma velocidade de deformação de 50 mm/min, de acordo com a norma ASTM D 638, na temperatura ambiente. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 6 corpos de prova. 

Os ensaios de resistência ao impacto IZOD foram realizados em corpos de prova entalhados, utilizando-se um equipamento do tipo RESIL 5,5 da CEAST e pêndulo de 2,75J, de acordo com a norma ASTM D 256, na temperatura ambiente. Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador NOTSCHVIS da CEAST. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 6 corpos de prova. 

 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)
A morfologia das amostras foi analisada por meio da microscopia eletrônica de varredura (MEV). As superfícies de fratura dos corpos de prova submetidos aos ensaios de impacto foram cobertas com ouro e a morfologia foi analisada em um equipamento SuperScan SS X550 da Shimadzu. A tensão no filamento foi de 10 e de 15 kV.
 RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Figura 1 apresenta FTIR e DR-X respectivamente, das argilas sódica BraNa e organofílica BraWB. A figura 1(a) mostra os espectros das duas argilas, é possível observar na argila BraWB a presença de novas bandas: a 2916 cm-1, referente as vibrações de deformação axial assimétrica dos grupos CH3 e CH2; a 2842 cm-1, referente às vibrações de deformação axial simétrica dos grupos CH3 e CH2 e a 1470 cm-1, referente às vibrações de deformação angular assimétrica e simétrica dos grupos CH3 e CH2, respectivamente. Estes grupos fazem parte da estrutura química do surfactante o que indica a presença do mesmo na argila após o processo da organofilização. 
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Figura 1 - 1(a) FTIR e 1(b) DR-X das argilas BraNa e BraWB.
 Na Figura 1(b), observa-se a eficiência do processo de organofilização por meio do aumento da distância interplanar basal (001) da argila BraNa em relação à argila BraWB de ~14,5 Å para 40,1Å e  o deslocamento das bandas para ângulos menores. A argila BraWB apresenta ainda, mais dois picos em 2(~ 4,6º (d~ 19,2 Å) e 6,9º (d~ 12,8 Å).  Estes picos podem estar associados aos planos de reflexão (002) e (003) respectivamente.
A Figura 2 apresenta os resultados de propriedades mecânicas do PLA puro, e dos sistemas PLA/PE, PLA/PE/BraWB e PLA/PE/EMA/BraWB. Observa-se que ao sistema PLA/PE ocorre uma redução do módulo, da resistência à tração e da resistência ao impacto, pois o sistema constitui uma blenda imiscível e apresentam um elevado tamanho médio dos domínios das partículas da fase dispersa de PE. A adição da argila ao sistema PLA/PE leva a uma redução do módulo e da resistência à tração, já a resistência ao impacto do sistema PLA/PE aumentou, que podem ser atribuídos à localização preferencial das partículas de argila na fase de PE já que o concentrado polímero/argila foi preparado com o PE. No intuito de melhorar a interação entre a argila e as fases de PLA e PE foi adicionado à blenda PLA/PE/BraWB o copolímero EMA como compatibilizante. É possível observar que a adição do EMA levou à redução do módulo e da resistência à tração. Isto pode ser atribuído à elevada flexibilidade do EMA. 
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Figura 2 – Módulo de elasticidade, resistência à tração e ao impacto do PLA, PLA/PE, PLA/PE/BraWB e PLA/PE/EMA/BraWB
A figura 3(a), apresenta os resultados de microscopia eletrônica de varredura (MEV) do sistema PLA/PE, onde verificas-se um elevado tamanho dos domínios da fase dispersa do PE, na figura 3(b) é possível verificar o efeito da argila na morfologia da blenda, onde houve uma redução no tamanho médio de partículas de PE e um maior refinamento, tornando as partículas menos irregulares e aparentemente melhor distribuídas na matriz de PLA.  Quanto à interface, ainda é possível observar neste sistema partículas sacadas indicando pouca adesão entre as fases. É possível verificar o efeito sinérgico da argila e do EMA na morfologia da blenda PLA/PE, figura 3(c), onde houve uma redução do tamanho médio dos domínios da fase dispersa PE.
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Figura 3 - Micrografias obtidas por MEV dos sistemas com aumento de 500X: 3(a) sistema PLA/PE; 3(b) sistema PLA/PE/BraWB – 1 pcr e 3(c) sistema PLA/PE/EMA/BraWB – 1 pcr. 

CONCLUSÃO
Observou-se que o processo de organofilização foi eficiente, transformando a argila sódica hidrofílica em argila organofílica pelas técnicas utilizadas de espectroscopia no infravermelho e difração de raios-X. A adição do PE ao PLA levou à redução do módulo, da resistência à tração e da resistência ao impacto, já a adição da argila organofílica à blenda PLA/PE levou à redução do módulo e da resistência à tração e aumentou a resistência ao impacto e atuou efetivamente na morfologia reduzindo o tamanho da fase dispersa. A adição do EMA ao sistema PLA/PE/BraWB reduziu todas as propriedades mecânicas.
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EFFECT OF ORGANOCLAY ON THE MECHANICAL PROPERTIES AND MORPHOLOGY OF PLA/BIOPOLYETHYLENE AND PLA/COMPATIBILIZER BLENDS

 ABSTRACT
In the last six decads polymers derived from non renewable sources have been widely used and this success is due to its versatility, properties and relatively low cost. However most of these materials are resistant to degradation causing environmental impact due to the large amount of waste released into the environment. In this work the effect of the organoclay on the mechanical properties and morphology of Poli (lactic acid) - PLA and Biopolyethylene (BPE), both derived from renewable sources, and PLA/Compatibilizer blends. The results of mechanical properties showed that there was a reduction in the modulus and tensile strength and an increase in the impact strength of PLA / BPE system with the addition of the organoclay. The opposite was observed when it was added to the PLA / compatibilizer system. The results of the morphological analysis showed that the clay substantially decreased the BPE and compatibilizer domains size.

Keywords: Poly(lactic acid), biopolyethylene, organoclay.
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