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RESUMO
O Poli(ácido-lático) (PLA) é um polímero biodegradável de fonte renovável. PLA pode ser processado em equipamentos convencionais. Possui alta rigidez, porém com baixa resistência ao impacto, o que restringe seu campo de aplicação. O objetivo deste trabalho foi avaliar a influência do uso de modificadores de impacto, tipo acrílico nas propriedades mecânicas do PLA. As blendas de PLA com os modificadores de impacto foram preparados em extrusora dupla-rosca, co-rotante. Foram avaliadas propriedades mecânicas, térmicas e termo-mecânicas das blendas comparativamente com a resina de PLA. Foram avaliados diferentes tipos de modificadores acrílicos em blenda com resina de PLA para injeção. As blendas apresentaram aumento da resistência ao impacto, influência na rigidez, na cristalização e nas propriedades térmicas do polímero.
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INTRODUÇÃO
Os polímeros são sinônimos do modelo de vida moderno. Porém, seu uso inadequado tem poluído nosso meio-ambiente. A estimativa atual é que apenas 25% de todo o polímero utilizado seja reaproveitado. As preocupações com o meio-ambiente somado ao crescente custo do petróleo impulsionaram as buscas de solução para este problema(1). 
 
As soluções passaram por composição entre polímeros não biodegradáveis e biomassa, pela síntese de polímeros não biodegradáveis, a partir de fonte renovável, e pela produção de polímeros biodegradáveis baseados em fontes renováveis. Somente a última solução resolveu as duas etapas do problema(1,4).
O Poli(ácido-lático) é atualmente uma das mais promissoras alternativas em biodegradáveis de fonte renovável. O PLA é um poliéster alifático, produzido por síntese química a partir do ácido láctico, obtido por fermentação de recursos renováveis, como o amido extraído do milho. É um polímero termoplástico, semicristalino ou amorfo, biocompatível e biodegradável(1,3).
 Suas aplicações vão da área médica a área de fibras e descartáveis. Entretanto seu campo de aplicações é limitado, pois, o PLA possui baixa resistência ao impacto. Para melhorar esta característica uma das possibilidades é a utilização de blendas com outros polímeros ou plastificantes(3,4,5, 6) .
Este trabalho teve como objetivo utilizar blendas de PLA com modificadores de impacto acrílico, para melhorar a resistência ao impacto. Para analisar a possível melhora, foram preparadas misturas via extrusão do PLA com os modificadores em diferentes concentrações. As diferentes composições foram analisadas em ensaios de resistência ao impacto, DSC e DMA.

EXPERIMENTAL

Materiais
A resina de PLA escolhida foi o grade de injeção de alto fluxo, Ingeo PLA 3251D, fornecido pela NatureWorks®. Para os modificadores de impacto, foram utilizados dois grades de elastômeros acrílicos, ambos fornecidos pela Arkema. São eles o Biostrenght 150, indicada para peças opacas e o Biostrenght 280, para peças transparentes.
Preparação das Blendas e dos Corpos de Prova
Antes de processar as misturas, o PLA e os modificadores de impacto foram secos em estufa a vácuo, em temperatura de 80oC por 4 horas. O equipamento utilizado para a produção das blendas foi uma extrusora dupla-rosca co-rotante, marca Coperion, modelo ZSK-18MC com L/D 40. As blendas e o polímero puro(PLA) foram processados em temperaturas entre 140oC-190oC, com rotação de 200RPM,  dosagem de 5kg/h e granulação em sistema de corte banheira-espaguete. Desta forma, garantimos que todos os compostos tiveram a mesma história térmica. As composições utilizadas estão detalhadas na Tabela I:

Tab. I – Composição das amostras da resina e das blendas
	
	PLA3251
	PLA/BIO

150-2
	PLA/BIO

150-4
	PLA/BIO

150-8
	PLA/BIO

280-2
	PLA/BIO

280-4
	PLA/BIO

280-8

	
	
	
	
	
	
	
	

	PLA 3251D
	100
	98
	96
	92
	98
	96
	92

	Biostrenght 150
	-
	2
	4
	8
	-
	-
	-

	Biostrenght 280
	-
	-
	-
	-
	2
	4
	8


As blendas e o polímero granulado foram estufados por 2 horas, em estufa a vácuo em temperatura de 90oC, antes de serem injetados. Todas as amostras foram injetadas em injetora Arburg modelo 270U, em temperaturas 170oC-180oC-200oC-205oC, em molde com temperatura de 25oC. 
Ensaio de Resistência ao Impacto Izod

Os corpos de prova foram acondicionados em laboratório, sob temperatura de 23oC, e umidade de 50%, por 72 horas antes de realização do ensaio. Os ensaios e entalhes dos corpos de prova foram realizados conforme a norma ASTM D-256. O equipamento utilizado foi da marca Ceast, modelo Resil, com pêndulo de 4 J. 
DSC

Utilizou-se equipamento de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), marca TA Instruments, modelo Q20. Foram utilizadas amostras de grânulos das blendas e do polímero puro, obtidos via processamento em extrusora. As amostras possuíam entre 5-6 mg. As amostras foram aquecidas em uma primeira varredura, a uma taxa de aquecimento de 10oC/ min,  da temperatura ambiente até 230oC. Após, permaneceram na temperatura de 230oC, por 5 minutos. A seguir foram resfriadas a uma taxa de 10oC/ min, até a temperatura de 20oC, após se iniciou a segunda varredura, que utilizou a mesma taxa de aquecimento, até a temperatura de 230 oC.
DMA

As análises dinâmico mecânicas foram realizadas usando um equipamento na marca TA Instruments, tipo DMA, modelo 2980. Os ensaios foram executados utilizando o módulo de flexão, varrendo temperaturas entre 20oC e 100oC, com taxa de aquecimento de 5oC/min e frequência de 1Hz. Foram utilizadas corpos de prova injetados com a dimensão de 17 mm x 12 mm x 3 mm.  

RESULTADOS E DISCUSSÕES
Resistência ao Impacto Izod
Os resultados dos ensaios de impacto estão na Figura 1. Podemos verificar a tendência de aumento de resistência ao impacto, com o aumento da quantidade de modificador. Isto fica mais evidenciado para o modificador Biostrenght 150 do que para o Biostrenght 280. Porém, o aumento se torna mais significativo em porcentagens superiores a 4%, em peso da composição do modificador de impacto. A utilização de 8% de modificador de impacto Biostrenght 150 produziu aumento superior a 100% na resistência ao impacto, comparada a resina pura. A diferença de resultado entre os dois modificadores pode indicar uma melhor dispersão do modificador na matriz do PLA(4).
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Fig. 1 – Resistência Impacto Izod para as amostras

DSC

Termogramas do PLA e das Blendas de PLA com modificador de impacto estão mostradas na figura 2, e os resultados estão sumarizados na tabela II. A temperatura de transição vítrea(Tg) do PLA puro, a resina 3251D, foi identificada em valores de 62,5oC. A adição dos modificadores de impacto não apresentou alteração significativa nos valores de Tg. Isto, pode indicar uma possível baixa miscibilidade entre a resina e os modificadores de impacto(3).
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Fig. 2 – Termogramas das amostras de PLA 3251 e das blendas

 Para a temperatura de cristalização(Tc) os dados obtidos indicaram comportamento diferente entre os dois modificadores de impacto. As blendas do PLA com os modificadores do grade Biostrenght 150 apresentaram leve redução na Tc, já as blendas com o Biostrenght 280 tiveram aumento da Tc.  Este comportamento pode indicar interferência na cristalização do PLA, porém, de forma diferente para cada modificador(3). 
Tab. II – Propriedades Térmicas do PLA e das Blendas de PLA via DSC
	
	Tm(oC)

	Amostras
	Tg(oC)
	Tc(oC)
	1
	2

	PLA 3251D
	62,50
	99,38
	154,79
	163,72

	PLA/BIO 150-2
	61,83
	99,93
	153,13
	163,01

	PLA/BIO 150-4
	62,05 
	97,03 
	154,09
	162,59

	PLA/BIO 150-8
	59,81
	91,82
	154,87
	163,75

	PLA/BIO 280-2
	62,70
	102,43
	152,71
	164,74

	PLA/BIO 280-4
	62,21
	103,59
	-
	164,17

	PLA/BIO 280-8
	63,70
	110,51
	-
	161,20



Os resultados da temperatura de fusão(Tm) apresentaram dois picos(ombro e o pico principal de maior temperatura). Resultados semelhantes foram encontrados em outros trabalhos sobre PLA e suas Blendas. Estes trabalhos sugerem que este comportamento pode ter ocorrido devido a cristalização em duas situações diferentes, a primeira menos estável(ombro) e a segunda situação(pico de maior temperatura), com a formação de cristais mais estáveis(6). Estes picos duplos somente não foram observados nas amostras com o Biostrenght 280 em maior quantidade. Nesta situação uma possível explicação é que este grade de modificador de impacto, em maior concentração dificultou o rearranjo da cristalização em menores temperaturas(2,3,5).
DMA

Resultados do Módulo de Armazenamento(E’) e da PLA e das Blendas de PLA com modificador de impacto estão mostradas na tabela III. Os resultados de Tanδ tiveram pouca alteração entre as amostras, somente leve redução do valor. Este mesmo comportamento ocorreu para os resultados de temperatura de Transição vítrea(Tg), na análise de DSC. Os valores de módulo de armazenamento (E’) apresentaram um decréscimo com o aumento da quantidade de modificador. A queda dos valores foi mais acentuada para o Biostrenght 150, o que tem relação com a melhor eficácia nos resultados de resistência ao impacto, encontradas para o mesmo modificador(2,3).
Tab. III – Propriedades Termomecânicas do PLA e das Blendas via DMA

	Amostras
	Tanδ(oC)
	E’(MPa)

(40oC)

	PLA 3251D
	70,0
	2215

	PLA/BIO 150-2
	69,7
	2118

	PLA/BIO 150-4
	69
	2018

	PLA/BIO 150-8
	69,08
	1983

	PLA/BIO 280-2
	68,77
	2180

	PLA/BIO 280-4
	68,47
	2110

	PLA/BIO 280-8
	69,18
	2075


CONCLUSÕES
As propriedades mecânicas, térmicas e dinâmico-mecânicas do PLA foram alteradas com a adição dos modificadores de impacto. Ocorreu melhoria importante na resistência ao impacto da resina de PLA modificada com o Biostrenght 150, principalmente na maior concentração. A adição de modificadores de impacto teve influência na habilidade de cristalização do polímero. Os modificadores de impacto melhoraram o balanço entre rigidez e resistência ao impacto do material.
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MECHANICAL PROPERTIES OF POLY(LACTIC-ACID) TOUGHENED WITH ACRILIC IMPACT MODIFIER
ABSTRACT

Polylactic acid (PLA) is a biodegradable polymer produced from renewable resources. PLA can be processed using standard thermoplastic processing equipment. However, it is rigid and brittle, this behavior reduce its end-use applications. The aim of this work was to evaluate PLA blended with acrylic impact modifier performance. The blends were produced in a twin-screw co-rotation extruder. We compared mechanical, thermal and thermo mechanical properties from PLA resin and the blends. We evaluated two kinds of acrylic impact modifier blended with a high flow PLA grade. The blends showed improvement in the impact resistance, influence in the stiffness, in the crystallization also in the thermal properties.
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