COMPORTAMENTO MECÂNICO E MORFOLÓGICO DE BLENDAS OBTIDAS COM OS BIOPOLÍMEROS (PLA/PCL)
T. R. G. Silva1, B. B. Cunha1, P. Agrawal1, E. M. Araújo1, T. J. A. Mélo1
1 Programa de Pós-Graduação em Ciência e Engenharia de Materiais (PPG-CEMat) da UFCG, Av. AprígioVeloso, 882 Bodocongó, 58.109-970, Campina Grande/PB.
e-mail: taci_gouveia@yahoo.com.br
RESUMO

Blendas poliméricas são materiais originários da mistura física de dois ou mais polímeros e/ou copolímeros. Neste trabalho, blendas de biopolímeros biodegradáveis poli(ácido lático) e poli((-caprolactona) foram obtidas por fusão em uma extrusora dupla rosca corrotativa, em três composições diferentes PLA/PCL (90/10), PLA/PCL (80/20) e PLA/PCL/E-GMA (80/10/10). Os resultados do comportamento mecânico sob tração, mostraram que ocorreu uma redução no módulo elástico e na resistência a tração quando comparado com o PLA puro, em todas as composições. Por outro lado, houve um aumento significativo no alongamento final e na resistência ao impacto. O comportamento morfológico das misturas, observado na superfície de fratura, mostrou que ocorreram mudanças significativas em função da composição. 
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INTRODUÇÃO

Atualmente os materiais poliméricos derivados do petróleo ainda são dominantes no mercado mundial, devido às suas excelentes propriedades mecânicas e térmicas e à sua grande versatilidade em aplicações de diversos produtos. Porém o petróleo, além de ser uma fonte de energia cara e não renovável, gera um enorme passivo ambiental, uma vez que diariamente são descartadas milhares de toneladas de plásticos e afins no meio ambiente (1).
Diversas formas têm sido buscadas para minimizar o impacto ambiental causado pelos polímeros convencionais. Além da reciclagem, uma importante alternativa é o uso de polímeros biodegradáveis, que podem ser degradados pela ação de microorganismos, tais como bactérias, fungos ou algas (2).
O interesse pelo desenvolvimento de novos polímeros, geralmente, tem como principal objetivo obter um material com propriedades diferenciadas para satisfazer as condições específicas de sua aplicação. Entretanto, este é um processo demorado e de alto custo o que, muitas vezes, o torna economicamente inviável. Neste contexto, as blendas poliméricas têm se mostrado uma alternativa bastante atraente para o desenvolvimento de materiais com características diferenciadas, uma vez que suas propriedades físicas e químicas podem ser alteradas pela composição da blenda (3). Blendas poliméricas são materiais obtidos da mistura física de dois ou mais polímeros e/ou copolímeros (4). As blendas podem ser produzidas por solução, por reticulado polimérico interpenetrante (IPN) e por mistura mecânica, onde nesta última, os polímeros são misturados no estado fundido ou amolecido, envolvendo aquecimento e alto cisalhamento e esta foi a técnica utilizada para o desenvolvimento deste trabalho (5). 
Os biopolímeros biodegradáveis são materiais poliméricos em que a degradação resulta primariamente da ação de microrganismos (6). O poli (ácido lático) - PLA, é um poliéster alifático semicristalino, com temperatura de transição vítrea (Tg) próxima à  55°C e fusão  (Tm) a 160°C.  É um polímero de grande interesse tecnológico devido às suas aplicações no campo ambiental, como plástico biodegradável (7). A poli (ε‑caprolactona) - PCL é um polímero semicristalino, tenaz e flexível, possui baixa temperatura de transição vítrea e funde‑se a cerca de 60 °C (8). Pode agir como plastificante polimérico, diminuindo o módulo e melhorando a processabilidade da blenda (9).
Neste trabalho, foram avaliadas as propriedades mecânicas e morfológicas das blendas de biopolímeros biodegradáveis poli (ácido lático), poli (ε‑caprolactona) e o efeito do compatibilizante na blenda. 
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais 
Os materiais utilizados para este trabalho foram os polímeros biodegradáveis: o PLA – Poli (ácido lático) fornecido pela Cargill-Dow conhecido comercialmente como Nature Works® e do tipo 2002D, com módulo de Young, E=3,5 GPa. O PCL – Poli ((-caprolactona), fornecido pela Sigma-Aldrich, de nome comercial Capa® 6800, possui alongamento até 800%. E o compatibilizante utilizado para melhorar a interface entre as fases da blenda PLA/PCL, foi o E-GMA que é um Copolímero de etileno – metacrilato de glicidila, contendo 8% de metacrilato de glicidila, Lotader® AX 8840, módulo de Young (E=104 MPa),  fornecido  pela Arkema).


Preparação das Blendas de PLA e PCL

As blendas foram preparadas em uma extrusora de rosca dupla corrotacional modular, modelo ZSK de 18mm da Cooperion-Werner-Pfleiderer onde foi avaliada a concentração de 10 e  20% em peso de PCL na blenda  com PLA e de 10% de compatibilizante na blenda (PLA/PCL)  com  80/10.
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 180ºC e a de molde foi de 20°C.

Ensaio Mecânico de Tração

 Os ensaios de resistência à tração foram realizados em um equipamento AG-IS da Shimadzu, com uma célula de carga de 100 kN,  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. Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador NOTSCHVIS da CEAST.

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

A análise morfológica foi realizada em microscópio eletrônico de varredura no equipamento SSX 550 Superscan – Shimadzu, utilizando uma tensão de 15kV.  As superfícies de fratura das amostras entalhadas foram recobertas com ouro usando um SPUTTER COATER SCDO 50 da BAL-TEC. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1 apresenta os resultados do módulo de elasticidade para o PLA puro e suas blendas.
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Figura 1: Módulo de Elasticidade do PLA Puro e das Blendas PLA/PCL e PLA/PCL/E-GMA

Observa-se que os módulos das blendas (PLA/PCL) e (PLA/PCL/E-GMA) diminuíram em relação ao PLA puro. Provavelmente, a presença do PCL pode ter influenciado na redução do módulo, pois, o mesmo muitas vezes é utilizado como um plastificante nas blendas, conforme observado em outros trabalhos da literatura (10- 11). Já a presença do copolímero E-GMA, pode também ter influenciado na redução desta propriedade, pois, o mesmo possui características elastoméricas, conforme pode ser verificado pelo baixo valor do módulo elástico (E) de 104 MPa, segundo dados do fabricante e de resultados de outros autores(12-13), que utilizaram sistemas semelhantes. Os resultados obtidos de módulo demonstram que a rigidez do PLA foi reduzida o que pode ser interessante para aplicações específicas onde este polímero apresenta limitação.
A Fig. 2 ilustra os valores da resistência à tração para o PLA puro e de todas as blendas.
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Figura 2: Resistência à Tração do PLA Puro e das Blendas PLA/PCL e PLA/PCL/E-GMA

Da mesma forma que o comportamento do módulo, a adição de PCL e E-GMA causaram uma diminuição da resistência à tração de todas as composições com relação ao PLA puro. Estes resultados podem ser explicados pela contribuição da fase dispersa com característica flexível do PCL tanto como do E-GMA, comparados ao PLA puro, que contribuíram para reduzir a sua rigidez (E) e a resistência sob tração. 
A Fig. 3 ilustra os valores do alongamento até a ruptura para o PLA puro e as blendas.
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Figura 3: Alongamento Final do PLA Puro e das Blendas PLA/PCL e PLA/PCL/E-GMA

Observa-se que esta propriedade foi reduzida para as duas blendas sem compatibilizante o que significa que não houve boa adesão entre as fases, conforme corroborado pela análise morfológica. Já para a blenda com compatibilizante PLA/PCL/E-GMA, apresentou um alongamento na ruptura cerca de três vezes maior que o do PLA puro. Isto pode estar associado ao fato de que houve melhor adesão entre as fases e o favorecimento da tenacificação sob tração do PLA com a adição do E-GMA.

A Fig. 4 ilustra os valores da resistência ao impacto para o PLA puro e suas blendas.
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Figura 4: Resistência ao Impacto do PLA Puro e das Blendas PLA/PCL e PLA/PCL/E-GMA

Observa-se que com a adição do PCL e do E-GMA ganhos foram obtidos nesta propriedade em relação ao PLA puro, para todas as composições. A composição (PLA/PCL/E-GMA) foi a que apresentou maior resistência ao impacto, superior a três vezes a resistência ao impacto do PLA puro.  Este comportamento corrobora com os resultados de alongamento final, mostrados anteriormente.
A Fig. 5 ilustra as fotomicrografias obtidas por MEV para as blendas PLA/PCL e PLA/PCL/E-GMA, obtidas por meio da superfície de fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de impacto.
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Figura 5: MEV da superfície das blendas com aumento de 2000x: (a) PLA/PCL (90/10), (b) PLA/PCL (80/20) e (c) PLA/PCL/E-GMA (80/10/10).
 Observa-se por meio das fotomicrografias da Figura 5, a separação de fases presente entre os polímeros, o que caracteriza imiscibilidade entre os mesmos. Para as blendas de PLA e PCL (Figuras 5a e 5b) é possível verificar partículas da fase dispersa sacadas durante o ensaio de impacto, o que pode indicar fraca adesão entre os polímeros. Para a blenda com compatibilizante (Figura 5c) a morfologia aparenta ter partículas dispersas mais uniformes e maior adesão entre as fases, isto pode ter contribuído para os aumentos no alongamento final e da resistência ao impacto da blenda PLA/PCL/E-GMA. 
CONCLUSÕES

Os resultados do comportamento mecânico sob tração mostraram que ocorreu uma redução no módulo elástico e na resistência à tração quando comparado com o PLA puro, em todas as composições. Por outro lado, houve um aumento significativo no alongamento final e na resistência ao impacto, para a blenda PLA/PCL/E-GMA. O comportamento morfológico das misturas, observado na superfície de fratura, mostrou que ocorreram menor tamanho da fase dispersa e maior adesão, quando foi adicionado o E-GMA.
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Behavior Mechanical and Morphological Blends Obtained With Biopolymers (PLA / PCL)

Polymeric blends are materials from the physical mixture of two or more polymers and / or copolymers. In this work, biopolymer blends of biodegradable poly (lactic acid) and poly ((-caprolactone) were obtained by melting in an extruder twin screw co-rotating in three different compositions PLA / PCL (90/10) PLA / PCL (80 / 20) and PLA / PCL / E-GMA (80/10/10). The results of the mechanical behavior under tensile showed that there was a reduction in the elastic modulus and tensile strength compared with pure PLA in all compositions. Moreover, a significant increase in ultimate elongation and impact resistance. The morphological behavior of the mixtures observed on the fracture surface showed that there were significant changes as a function of composition.
Keywords: Blends, poly(acid latic), compatibilizer.
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