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RESUMO

O poli (ácido lático) – PLA tem se destacado dentre os demais biopolímeros por possuir algumas propriedades compatíveis com os polímeros convencionais. Entretanto, o PLA possui elevada fragilidade que o impede de ser utilizado em aplicações onde uma elevada resistência ao impacto seja necessária. Desta forma, este trabalho tem como objetivo desenvolver alternativas que aumentem a resistência ao impacto do PLA, sem reduzir suas características de material ambientalmente correto. Para isso, foram confeccionadas blendas de PLA e Biopolietileno com a adição de dois tipos de compatibilizantes. As bioblendas foram caracterizadas por ensaios mecânicos, reológicos e análises morfológicas. Os resultados obtidos dos ensaios mecânicos mostraram que houve aumento do alongamento até a ruptura e da resistência ao impacto estando estes correlacionados com as mudanças na morfologia. A análise reológica por reometria de torque evidenciou que as blendas apresentaram melhor processabilidade que o PLA puro.
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INTRODUÇÃO

Os biopolímeros têm atraído a atenção de pesquisadores e indústria e vêm ganhado mercado de forma crescente nos últimos anos. Devido serem provenientes de fontes renováveis e poderem ser biodegradáveis, eles possibilitam a  redução da pegada de carbono (carbon footprint) e a formação de um ciclo de vida fechado, ou do berço ao berço (cradle to cradle)(1,2). O poli (ácido lático) – PLA, um biopolímero biodegradável, apresenta propriedades semelhantes as do poliestireno (PS) e do poli (tereftalato de etileno) (PET), tornando-se um dos biopolímeros mais estudados e comercializados. Entretanto, sua maior limitação é a elevada fragilidade que restringe o seu uso em determinadas aplicações(3). Com o intuito de tenacificar o PLA muitos estudos têm sido realizados com blendas de PLA com diversos polímeros(3,4). Entretanto a maioria dos sistemas são imiscíveis, apresentando elevada tensão interfacial e baixa adesão entre as fases, o que pode levar a propriedades mecânicas indesejáveis(5). Uma das formas de superar a imiscibilidade do PLA com outros polímeros é a utilização de copolímeros enxertados ou em bloco(4,5). Desta forma, o presente estudo visa a tenacificação do PLA utilizando para isto outro biopolímero, o biopolietileno, como fase minoritária da blenda PLA/PE.   Como esta blenda é incompatível, dois copolímeros foram utilizados visando sua compatibilização, a qual foi avaliada por meio de reometria de torque, propriedades mecânicas e morfológicas dos sistemas.
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais

Polímero utilizado como matriz polimérica
Poli (ácido lático) – PLA, Ingeo® 2002D, produzido pela NatureWorks, comercializado pela Cargill. Densidade relativa de 1,24, IF = 4-8 g/10 min. (190°C/2,16 kg), módulo de 3,5 GPa, Tg = 58°C e Tm = 153°C. Mn = 110 KDa, Mw/Mn = 1,7. Possui aproximadamente 96% de L-isômeros.

Polímero utilizado como fase dispersa

Polietileno linear de baixa densidade (PEBDL), I’m green® SLH218, produzido pela Braskem. Conteúdo mínimo de carbono proveniente de fonte renovável de 84%. Densidade de 0,92 g/cm3, IF = 2,3 g/10 min. (190°C/2,16 kg).

Compatibilizantes


Copolímero de etileno/metacrilato de glicidila (E-GMA), Lotader® AX 8840, produzido pela Arkema. Densidade de 0,94 g/cm3, IF = 5 g/10 min (190°C/2,16 kg), módulo de 104 MPa. Contém 8% de metacrilato glicidila. 


Terpolímero de etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila (EMA-GMA), Lotader® AX 8900, Arkema. Densidade de 0,95 g/cm3, IF = 6 g/10 min. (190°C/2,16 kg), módulo de 8 MPa. Contém 24% de acrilato de metila e 8% de metacrilato glicidila.


Métodos


Preparação das amostras
A mistura dos polímeros para confecção das blendas foi realizada em uma extrusora dupla rosca corrotacional ZSK 18 mm, Werner-Pfleiderer, Coperion. Para todas as misturas, as seguintes condições de processo foram utilizadas: taxa de alimentação - 5 kg/h; velocidade das roscas - 250 rpm; perfil de temperatura nas zonas da extrusora - 180°C em todas as zonas. Após extrusado o material foi moldado por injeção na forma de corpos de prova de tração e impacto segundo as normas ASTM D638 (Tipo I) e D256, respectivamente. Para moldagem dos corpos de prova foi utilizada uma injetora Fluidmec, Modelo H3040, operando a 180°C, com molde a temperatura de 20°C. A Tab.1 apresenta as composições das blendas PLA/PE sem e com compatibilizante.  
Tabela 1. Composições das blendas PLA/PE sem e com compatibilizante

	Composições
	PLA (%)
	PE (%)
	E-GMA (pcr)
	EMA-GMA (pcr)

	PLA
	100
	-
	-
	-

	PLA/PE
	80
	20
	-
	-

	PLA/PE/E-GMA
	80
	20
	5
	-

	PLA/PE/EMA-GMA
	80
	20
	-
	5


         pcr - partes por cem de resina

Reometria de Torque
A reometria de torque foi realizada em um misturador fechado Rheocord 600 acoplado a um equipamento HAAKE System 90, equipado como rotores do tipo roller com velocidade de 50 rpm e temperatura de 180°C, sob atmosfera de ar durante 20 minutos.

Ensaios Mecânicos

Os ensaios de resistência à tração foram realizados em um equipamento AG-IS da SHIMADZU, operando a uma velocidade de deformação de 50 mm/min, de acordo com a norma ASTM D638, na temperatura ambiente. Os ensaios de resistência ao impacto Izod foram realizados em corpos de prova entalhados de acordo com a norma ASTM D256, na temperatura ambiente, utilizando-se um equipamento do tipo Resil 5,5 da CEAST, com pêndulo de 2,75 J. Os resultados apresentados foram obtidos a partir de uma média de no mínimo cinco corpos de prova ensaiados.
RESULTADOS E DISCUSSÃO


Reometria de Torque


A reometria de torque foi empregada para avaliar a estabilidade e processabilidade dos materiais. A Fig. 1 apresenta as curvas de torque em função do tempo para o PLA e as blendas PLA/PE sem e com compatibilizante. A curva do PLA apresentou tendência de decréscimo do valor do torque ao longo de todo ensaio, enquanto que as demais curvas tenderam a estabilizar seus valores de torque num determinado período de tempo. Esses resultados sugerem que o PLA degrada-se com o passar do tempo de processo e que a adição do polietileno e dos copolímeros E-GMA e EMA-GMA na confecção das blendas com o PLA favoreceu a formação de materiais mais estáveis sob processamento. Do ponto de vista industrial, isto é interessante por permitir que o material possa passar por diversas etapas de processo ou reprocesso (reciclagem), sem perdas significativas de propriedades. 
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Figura 1. Curvas de torque em função do tempo do PLA e das blendas PLA/PE sem e com compatibilizante, durante 20 minutos.

Propriedades Mecânicas


Com o objetivo de investigar as propriedades mecânicas do PLA e das blendas PLA/PE sem e com compatibilizante, ensaios de tração e impacto foram realizados. A Tab. 2 apresenta os valores obtidos das propriedades do PLA e de suas blendas com o PE.
Tabela 2. Propriedades mecânicas do PLA e de suas blendas com o PE

	Composições
	Módulo

(GPa)
	Resistência a

tração (MPa)
	Alongamento

até a ruptura (%)
	Resistência

ao impacto (J/m)

	PLA
	3,1 ± 0,09
	55,9 ± 1,0
	3,2 ± 0,5
	31,9 ± 0,8

	PLA/PE
	2,3 ± 0,03
	39,1 ± 0,8
	7,6 ± 0,8
	24,2 ± 1,9

	PLA/PE/E-GMA
	2,0 ± 0,06
	37,5 ± 0,7
	16,7 ± 1,2
	65,4 ± 2,0

	PLA/PE/EMA-GMA
	2,0 ± 0,03
	34,8 ± 0,6
	10,4 ± 0,9
	77,6 ± 6,0



A blenda PLA/PE apresentou propriedades, com exceção do alongamento até a ruptura, inferiores às da matriz PLA, característica de uma blenda incompatível. Em contrapartida, a presença dos compatibilizantes nas blendas ternárias reduziu a diferença de tensão interfacial e melhorou a adesão entre o PLA e o PE. Como consequência, ganhos foram obtidos no alongamento até a ruptura e na resistência ao impacto, porém com perda de módulo e resistência à tração. Ao se avaliar os dois compatibilizantes utilizados nas blendas ternárias, pode-se constatar que ambos foram eficientes em compatibilizar a blenda PLA/PE. Além disso, observa-se que o E-GMA proporcionou maior ganho no alongamento até a ruptura, enquanto que, o EMA-GMA foi mais eficiente no aumento da resistência ao impacto, o que deve estar relacionado ao fato de que nas blendas compatibilizadas com o E-GMA, os mecanismos de tenacificação predominantes serem responsáveis por aumentar o alongamento até a ruptura, enquanto que, nas blendas compatibilizadas com o EMA-GMA, os mecanismos de tenacificação predominantes serem responsáveis por aumentar a resistência ao impacto.


Morfologia


Como as propriedades mecânicas de sistemas poliméricos multifásicos, blendas, dependem da morfologia resultante do processamento, análises por microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram empregadas para identificar a estrutura morfológica das blendas. A Figura 2 ilustra as fotomicrografias obtidas das superfícies de fratura dos corpos de prova do PLA e das blendas PLA/PE sem e com compatibilizante, ensaiados por impacto à temperatura ambiente. O PLA apresentou uma superfície de fratura lisa, característica de fratura frágil, Figura 2a. A blenda binária PLA/PE, sem compatibilizante, ilustrada na Figura 2b, apresentou morfologia característica de blendas imiscíveis, onde as fases não têm afinidade entre si e apresentam baixa adesão interfacial e fronteiras bem definidas, o que promove a coalescência dos domínios da fase dispersa formando partículas grandes e lisas. Por outro lado, a adição dos compatibilizantes E-GMA e EMA-GMA à blenda PLA/PE, proporcionou considerável redução no tamanho das partículas de PE, como pode ser observado nas Figuras 2c e 2d, respectivamente. Nestas fotomicrografias, os domínios da fase PE das blendas compatibilizadas apresentam considerável deformação, a qual não é observada na blenda PLA/PE, Figura 2b. Essa deformação provavelmente é decorrente da maior interação entre as fases PLA e PE, promovida pela presença dos compatibilizantes, o que restringe o arrancamento das partículas de PE da matriz, forçando a deformação das mesmas.
[image: image2.emf]
Figura 2. Fotomicrografias das superfícies de fratura do PLA (a) e das blendas PLA/PE (b), PLA/PE/E-GMA (c) e PLA/PE/EMA-GMA (d).
CONCLUSÕES

Neste trabalho foi investigado o efeito dos copolímeros E-GMA e EMA-GMA na compatibilização da blenda PLA/PE. Para isto foram realizados ensaios de reometria de torque, ensaios mecânicos e análises morfológicas. A reometria de torque evidenciou que as blendas compatibilizadas possuem menor susceptibilidade a degradação termomecânica que o PLA e a blenda PLA/PE. Os ensaios mecânicos revelaram que os copolímeros E-GMA e EMA-GMA foram eficientes na compatibilização da blenda PLA/PE exibindo propriedades mecânicas melhoradas. As morfologias das blendas compatibilizadas, analisadas por MEV, mostraram-se mais refinadas e homogêneas que morfologia da blenda PLA/PE, corroborando com suas respectivas propriedades mecânicas.    
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COMPATIBILIZATION OF POLY (LACTIC ACID)/BIOPOLYETHYLENE BIOBLENDS
ABSTRACT

Poly (lactic acid) - PLA has stood out among biopolymers due to possessing some properties compatible with conventional polymers. However, PLA has a high fragility which prevents it from being used in applications where high impact strength is required. Thus, this study aims to develop alternatives that increase the impact strength of PLA without reducing its features of eco-friendly material. For this, Poly (lactic acid)/Biopolyethylene blends were prepared with the addition of two types of compatibilizers. The bioblends were characterized by torque rheology, mechanical tests and morphological analyzes. Mechanical properties showed an increase in elongation at break and impact strength which were correlated with changes in morphology. Analysis of the torque change with time showed that blends had better processability and thermomechanical stability than neat PLA.
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