EFEITO DE MODIFICADOR POLIMÉRICO (BIOSTRENGTH B150), E ARGILA ORGANOFÍLICA NAS PROPRIEDADES DO POLI (ÁCIDO LÁTICO) – PLA

B. B. da Cunha, J. C. C. Lima, T. R. G. Silva, E. M. Araújo, T. J. A. de Mélo
Av. Aprígio Veloso, 882, Bairro Universitário - CEP: 58.429-900. Campina Grande – PB. E-mail: bartirabc@gmail.com
Unidade Acadêmica de Engenharia de Materiais – CCT – UFCG

RESUMO
Nos últimos anos a busca por polímeros biodegradáveis tem se destacado devido às questões ambientais. Entre os polímeros biodegradáveis de fontes renováveis, o poli (ácido lático) - PLA é um dos mais utilizados comercialmente, e várias pesquisas estão sendo desenvolvidas com o intuito de melhorar suas propriedades e assim ampliar sua aplicabilidade comercial. Logo, este trabalho visa estudar os efeitos da incorporação do modificador polimérico (Copolímero MBS, Biostrength 150 - B150) e argila organofílica (Brasgel PA) nas propriedades do PLA. O trabalho foi realizado em duas etapas: com e sem argila, sendo ambas com o B150. As concentrações utilizadas foram de 90/10 (PLA/modificador) e 3pcr (partes por cem de resina) de argila organofílica. Os resultados mostraram que as propriedades mecânicas de resistência à tração e ao impacto do PLA melhoraram significativamente com o uso do modificador polimérico, apontando ganho na resistência ao impacto sem perda significativa no módulo de elasticidade.
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INTRODUÇÃO

Em virtude das grandes proporções dos impactos ambientais decorridos da quantidade de resíduos descartados no meio ambiente, os quais geram problemas que envolvem questões sociais, econômicas, políticas, ambientais e de saúde, bem como o efeito estufa, aumento do desgaste da camada de ozônio, poluição de mares, rios, solos e etc., entre outros impactos, a população mundial começou a buscar alternativas a fim de amenizar tais catástrofes, o que também envolve o interesse e preocupação da comunidade acadêmica em desenvolver pesquisas e projetos voltados para esse tema – amenizar o impacto ambiental – dentre essas pesquisas estão as que envolvem os polímeros biodegradáveis, tais como: polissacarídeos, poliésteres ou poliamidas.(1) A matéria-prima principal para sua manufatura é uma fonte de carbono renovável, geralmente um carboidrato derivado de plantios comerciais de larga escala como cana-de-açúcar, milho, batata, trigo e beterraba ou um óleo vegetal extraído de soja, girassol, palma ou outra planta oleaginosa possibilitando a formação de um ciclo de vida fechado.(2) 
Entre os biopolímeros de fontes renováveis, o poli (ácido lático) - PLA é um dos mais utilizados comercialmente, é um poliéster alifático, termoplástico, semicristalino ou amorfo, biocompatível, obtido a partir do ácido lático. Ele apresenta boa processabilidade, elevada resistência mecânica e excelente transparência, todas estas características o fazem uma alternativa promissora em substituição de alguns polímeros não biodegradáveis provenientes do petróleo. Por outro lado, o mesmo apresenta elevada rigidez e fragilidade o que o impede de ser usado em algumas aplicações (3). O PLA é um dos mais utilizados comercialmente, e várias pesquisas estão sendo desenvolvidas com o intuito de melhorar as propriedades do PLA e desta forma ampliar a sua aplicabilidade comercial (4). Logo, este trabalho visa estudar os efeitos da incorporação (através do método de intercalação por fusão) do modificador polimérico (Copolímero MBS,Biostrength 150 - B150) e argila organofílica (Brasgel PA) nas propriedades do PLA.

MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais
- Poli (ácido lático) – PLA -2002D (NatureWorks®), fornecido pela Cargill. Densidade relativa de 1,24, IF= 4-8 g/10 min (190°C/2,16kg), Tg= 58°C e Tm= 153°C, módulo de Young, E=3,5 GPa.

- Biostrength 150– B150 – Copolímero de metacrilato de metilbutadieno-estireno (MBS), fornecido pela Arkema, utilizado como modificador de impacto para o PLA.

- Argila Brasgel – Brasgel PA - A argila será a do tipo comercial Brasgel PA (sódica ativada) da Indústria Bentonit União Nordeste (BUN), localizada na cidade de Campina Grande – PB. 

- Praepagen WB® - Tensoativo utilizado para modificar a argila, fornecido pela Clariant.

Métodos
- Preparação da argila organofílica - Para a organofilização da argila, será necessário realizar um tratamento orgânico com a adição de sal quaternário de amônio Praepagen WB, baseando-se na capacidade de troca catiônica (CTC) da argila. A metodologia utilizada foi baseada no trabalho de Rodrigues et al., 2007. (5)
- Secagem dos materiais utilizados - Antes das misturas o biopolímero PLA será secado em estufa à vácuo a 80°C, por 4h e a argila organofílica será secada em estufa de ar circulante a 60°C por 24h.

- Preparação dos concentrados – Foi preparado em um misturador termocinético, modelo MH-50H da marca MH equipamentos concentrados em duas etapas, na primeira contendo PLA e modificador polimérico (1:1). E na segunda PLA, modificador polimérico e argila organofílica (1:1:1).

- Dispersão do concentrado na extrusora - Os concentrados obtidos na etapa anterior foram granulados e secados sob vácuo a 80°C por 4h e em seguida foram misturados ao PLA em proporções 90/10 (PLA/modificador polimérico) em uma extrusora dupla rosca co-rotacional modular, modelo ZSK de 18mm da Cooperion-Werner-Pfleiderer. Já o concentrado com argila foi misturado ao PLA em concentração de 3pcr (partes por cem de resina) para a argila e 90/10 (PLA/modificador polimérico).
- 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 H3040. A temperatura de moldagem foi de 160ºC.

- Caracterização dos materiais:
- Ensaio mecânico de tração - Os ensaios de resistência à tração foram realizados em um equipamento Modelo AG-IS 100 Kn da SHIMADZU, operando a uma velocidade de 50 mm/min, de acordo com a norma ASTM D 638.

- Ensaio mecânico de impacto - Os ensaios de resistência ao impacto IZOD foram realizados em equipamento do tipo RESIL 5,5 da CEAST e pêndulo de 2,75J, de acordo com a norma ASTM D 256. 

- Microscopia eletrônica de varredura (MEV) - A análise morfológica foi realizada em microscópio eletrônico de varredura de baixo vácuo, Hitachi, modelo TM 1000, voltagem de aceleração 15kV. A análise foi realizada na superfície de fratura das amostras submetidas aos ensaios de resistência ao impacto.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Resistência à Tração
Nas Figuras de 1 a 4 estão representados os resultados obtidos no ensaio de tração: módulo, tensão máxima no escoamento, alongamento e tenacidade, respectivamente. 

Observa-se que com a adição do B150 no PLA, houve uma pequena redução no módulo e na tração máxima no escoamento e uma melhoria do alongamento e da tenacidade, resultados justificados pela característica elastomérica que o B150 apresenta, confirmando assim o seu uso como modificador polimérico. Já a presença da argila combinada com o B150 não apresentou resultados satisfatórios, neste caso, possivelmente, a argila funcionou como concentrador de tensão em vez de compatibilizante.
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Fig. 01 e 02 – Módulo e tensão máxima no escoamento, respectivamente, do PLA puro e dos sistemas PLA/B150 e PLA/B150+Argila.
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Fig. 03 e 04 – Alongamento e tenacidade, respectivamente, do PLA puro e dos sistemas  PLA/B150 e PLA/B150+Argila.

Resistência ao Impacto
Na Figura 5, observa-se um aumento significativo da resistência ao impacto, quando adicionado B150 ao PLA, e também B150 e argila. Sendo que a presença do B150 isolado, foi mais satisfatória. Tal fato se deve, conforme prescrito anteriormente, pela característica elastomérica do B150, justificando o seu uso como um modificador de impacto. O PLA apresenta uma baixa resistência ao impacto, porém com a adição do copolímero B150, observou-se um aumento significativo de tal propriedade em torno de 150%.
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Fig. 05 – Resistência ao Impacto, do PLA puro e dos sistemas  PLA/B150 e PLA/B150+Argila.

Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV

Para a análise morfológica foram obtidas fotomicrografias apartir de MEV, realizadas na superfície de fratura dos corpos de prova submetidos aos testes de impacto. As fotomicrografias obtidas do PLA puro, PLA com o B150 e do PLA com o B150 e argila, estão apresentadas nas Figuras 6 a 8, respectivamente. Analisando as imagens percebe-se que o PLA puro (Figura 6) apresenta uma superfície densa com uma rugosidade aparente, sendo perceptível a presença de algumas partículas brancas, as quais devem corresponder à fusão incompleta do polímero durante os processos de extrusão e/ou injeção. Pode-se ainda observar o aspecto da superfície de fratura com aspecto de fratura frágil, sem deformação plástica, o que pode ter favorecido a baixa resistência ao impacto.
Já na Figura 7, percebe-se a diferença na morfologia quando adicionado o B150 ao PLA, apresentando domínios esféricos bem distribuídos por toda a superfície, referentes à fase dispersa do B150 na matriz de PLA. Um menor tamanho médio de partículas também pode ser responsável pela maior resistência ao impacto e pelo pequeno aumento da tenacificação.
Na Figura 8, onde tem PLA/B150 e argila, observa-se diminuição de tamanho médio de partículas da fase dispersa, proporcionado pela argila que atuou como “barreira”, diminuindo, assim, a coalescência entre as partículas do modificador de impacto. 
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Fig. 06, 07 e 09 – Resistência Fotomicrografias obtidas por MEV, do PLA puro e dos sistemas PLA/B150 e PLA/B150+Argila, respectivamente.

CONCLUSÕES 
A partir dos resultados do ensaio de tração, conclui-se que os módulos elásticos dos sistemas obtidos diminuíram em relação ao PLA puro. O que pode ter ocorrido pela presença do copolímero com característica elastomérica, que também foi o responsável pela melhoria da tenacidade e alongamento. Já nos resultados do ensaio de impacto, observou-se a melhoria de propriedade nas duas etapas, sendo ainda melhores no sistema sem argila, uma vez que a argila pode ter agido como concentrador de tensão.

Os resultados de microscopia eletrônica de varredura apontaram formação de morfologias diferenciadas, interferindo e justificando no resultado das propriedades mecânicas. Observou-se que a presença da argila diminuiu o tamanho médio de partículas do copolímero modificador de impacto, evitando assim a coalescência do mesmo.
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EFFECT POLYMERIC MODIFIER (BIOSTRENGTH 150 - B150), AND ORGANOCLAY ON PROPERTIES OF POLY (LACTIC ACID) – PLA

ABSTRACT

In recent years the search for biodegradable polymers has excelled due to environmental issues. Among the biodegradable polymers from renewable sources, the poly (lactic acid) - PLA is one of the most widely used commercially, and several researches are being developed in order to improve their properties and thus increase its commercial applicability. Thus, this work aims to study the effects of incorporating polymer modifier (MBS Copolymer, Biostrength 150 - B150) and organoclay (Brasgel PA) in the properties of PLA. The study was conducted in two stages: with and without clay, and both with the B150. The concentrations used were 90/10 (PLA / modifier) ​​and 3pcr (parts per hundred resin) of organoclay. The results showed that the mechanical properties of tensile and impact PLA significantly improved by using the polymeric modifier, indicating a gain in impact strength without loss in modulus.
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