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Resumo

· Diversas pesquisas têm sido desenvolvidas com extensores de cadeia para aumentar o peso molecular de polímeros através de reações de terminação de cadeia. O poli(butileno-adipato-co-tereftalato) –PBAT, é um copoliéster produzido a base de recursos derivados do petróleo e que possui propriedades biodegradáveis. Neste trabalho foi estudado o efeito da incorporação de um extensor de cadeia, CESA-Extend, da Clariant, ao PBAT. As amostras foram caracterizadas por medida do índice de fluidez, FTIR, DSC e Reometria de Torque. A incorporação do extensor de cadeia promoveu uma diminuição do índice de fluidez do polímero. Foi observado um discreto aumento nos valores do torque em função do tempo, devido à adição do extensor de cadeia ao PBAT. As temperaturas de fusão e de transição vítrea do PBAT com extensor não apresentaram variações significativas. Amostras de PBAT contendo 3% de extensor de cadeia apresentaram uma redução na temperatura de cristalização.
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Introdução

Devido a crescente conscientização mundial pela busca de sustentabilidade, os polímeros biodegradávéis e compostáveis têm recebido uma grande atenção da indústria, consumidores e governos. Eles apresentam-se como uma alternativa para a redução de resíduos sólidos urbanos, uma vez que podem ser reciclados ou ter a sua energia recuperada através de produtos para a correção do solo. Portanto, muita atenção tem sido dada à sua produção, sua implementação, e ao descarte final. O poli(butileno-adipato-co-tereftalato) –PBAT, é um copoliéster aromático, alifático, produzido a base de recursos derivados do petróleo e que possui propriedades biodegradáveis e compostáveis, além de fácil processabilidade e boas propriedades mecânicas (1). 
Recentemente diversas pesquisas tem sido desenvolvidas com extensores de cadeia para aumentar a massa molar de polímeros através de reações de terminação de cadeia, além de promover ramificações em polímeros lineares, melhorar a resistência do fundido e promover strain hardening sob alongamento (2) Em poliésteres, extensores de cadeia promovem em aumento da massa molar através de reações com a carboxila ou hidroxila dos terminais de cadeia utilizando moléculas bi ou poli-funcionais (3,4)
O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito da incorporação de um extensor de cadeia ao poli(butileno-adipato-co-tereftalato) – PBAT em diferentes composições.
EXPERIMENTAL
Materiais

O PBAT utilizado neste trabalho foi o ECOFLEX F BLEND C 1200, fabricado pela BASF, com densidade de 1,24- 1,25 g/cm3 e índice de fluidez de 2,5 – 4,5 g/10 min (190°C, 2.16Kg) (dados fornecidos pelo fabricante). 

O extensor de cadeia, de nome comercial CESA Extend, foi fornecido pela Clariant Masterbatch na forma de concentrado.
Avaliação do Tempo de Reação Através de Reometria de Torque 

Foi utilizado um misturador interno Haake, modelo Rheomix 600p, rotores tipo Rooler, operando a uma temperatura de 190°C a 60 RPM para avaliar o tempo de reação do extensor de cadeia (CE) sobre o PBAT em formulações contendo 0, 1 e 3% de extensor. O PBAT foi previamente seco em estufa a vácuo a uma temperatura de 80°C durante 12 horas. As misturas PBAT/CE em composições com 0, 1 e 3% de extensor foram identificadas como PBAT, PBAT/1%CE e PBAT/3%CE, respectivamente.
Medida do Índice de Fluidez

O índice de fluidez, das amostras obtidas através da mistura no reômetro de torque, foi determinado em um plastômetro DSM, modelo M-1, de acordo com a norma ASTM D 1238 (190°C/2,16 kg).

Avaliação da Reação do Extensor de Cadeia com o PBAT através de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

As amostras na forma de filme foram analisadas em espectrômetro com Transformada de Fourier na região do Infravermelho (FTIR), VARIAN 640 IR. Foi utilizado um acessório atenuador de reflectância total (ATR). A análise das amostras foi realizada sob as seguintes condições operacionais: Resolução: 4 cm-1, número de varreduras: 32; faixa de número de onda: 5000 – 600 cm-1. Os filmes foram obtidos por prensagem a quente a uma temperatura de 190°C.
Determinação das Propriedades Térmicas e Grau de Cristalinidade através de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O experimento de DSC foi realizado em um NETZSCH DSC 200 F3 Maia. O nitrogênio foi usado como gás de purga a um fluxo de 50 mL/min. Amostras com cerca de 10 mg foram seladas em panela de alumínio. Foi realizado um primeiro aquecimento da temperatura ambiente até 200 °C, a uma taxa de 10°C/min e mantida esta temperatura por um período de 5 minutos, para eliminar a história térmica da amostra. Após esse período as amostras foram resfriadas rapidamente a uma taxa de resfriamento de 10°C/min, para -80°C e mantida uma isoterma de 5 minutos. Um segundo aquecimento foi realizado até a temperatura de 200 °C sob uma taxa de 10 °C/min. A partir desta segunda curva de aquecimento, foram obtidas as temperaturas de transição vítrea (Tg), de fusão (Tf) e de cristalização (Tc), além da entalpia de fusão e de cristalização. O experimento foi realizado com réplica e os valores apresentados correspondem às médias obtidas. As amostras caracterizadas foram obtidas através da mistura no reômetro de torque.
O grau de cristalinidade do PBAT e das misturas PBAT/CE (grau de cristalinidade mássico, Xc mássico) foi estimado considerando a entalpia de fusão e massa de PBAT presente na amostra (Eq A).
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Sendo, Xc o grau de cristalinidade da amostra, ∆Hf o calor e fusão da amostra, WPBAT a fração mássica do PBAT e ∆Hf° o calor de fusão do polímero 100% cristalino. Neste trabalho foi adotado o calor de fusão do PBAT 100% cristalino correspondente a 114 J/g(5)
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Ensaios reológicos realizados através da reometria de torque para o PBAT com e sem extensor de cadeia são apresentados na Fig 1. O experimento foi realizado para avaliar a evolução da reação do CE com o polímero quando sujeito a uma simulação da condição de mistura em uma extrusora. O monitoramento da variação do torque em função do tempo fornece informações sobre o tempo de residência necessário na extrusora para que não ocorra a degradação do polímero.

Observa-se um discreto aumento nos valores do torque em função do tempo para as curvas PBAT e PBAT/CE (Fig 1) em virtude da adição do extensor de cadeia. Este aumento está relacionado a um aumento da viscosidade, devido ao aumento da massa molar das cadeias poliméricas do PBAT, sugerindo a reação do grupo epóxi do extensor de cadeia com os finais de cadeia do polímero. 
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Figura 1 Curvas de torque: PBAT e PBAT/CE.
O efeito do extensor de cadeia sobre o índice de fluidez do PBAT foi avaliado nas misturas preparadas no misturador interno. A Tabela 1 apresenta o índice de fluidez para o PBAT em diferentes conteúdos de extensor de cadeia.
Tabela 1 Índice de Fluidez do PBAT e PBAT/CE

	Amostra
	Índice de Fluidez

	PBAT
	14,8 ±0,3

	PBAT/1%CE
	11,3 ±0,4

	PBAT/3%CE
	7,8±0,5


A incorporação do CE ao PBAT promoveu uma diminuição do índice de fluidez do polímero, observando-se que um maior conteúdo adicionado acarretou em um efeito maior na diminuição do índice de fluidez. 

Espectro de infravermelho do PBAT com e sem o extensor de cadeia são mostrados na Fig 2. No espectro de infravermelho do PBAT os estiramentos vibracionais dos grupos C-H correspondem à banda presente em 2954 cm-1. A banda característica de estiramento vibracional C–O está presente em 1270 cm-1. Observam-se bandas características do estiramento C=O do grupo éster presentes em 1710 cm-1, enquanto a banda em 728 cm-1 corresponde às vibrações do grupo CH2(6). A banda em 3442 cm-1 é atribuída ao estiramento vibracional do grupo O-H(7).
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Figura 2 FTIR dos compostos de PBAT: (a) PBAT sem extensor, (b) PBAT/1% CE e (c) PBAT/3%CE.
Os espectros das amostras PBAT/CE apresentaram as mesmas bandas características do PBAT, observando-se uma diminuição da intensidade da banda em 3442 cm-1 referente ao grupo O-H. Foi observado o surgimento da banda referente ao grupo epóxi em 916 cm-1(8) nas amostras PBAT/CE referente ao resíduo do extensor de cadeia que permaneceu sem reagir.

A Fig 3 mostra a curva DSC para o PBAT e PBAT/CE durante o resfriamento (Fig 3.a) e durante o segundo aquecimento (Fig 3.b). Os parâmetros térmicos obtidos a partir das curvas DSC são mostrados na Tab 2.

Observa-se que não houve variações significativas nas temperaturas de fusão, e transição vítrea, entalpia de fusão e de cristalização e do grau de cristalinidade das amostras de PBAT pela incorporação do extensor de cadeia, mesmo em conteúdo maior de extensor (3%). Amostras de PBAT contendo 3% de extensor de cadeia apresentaram uma pequena redução na temperatura de cristalização
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Figura 3 Curvas DSC do PBAT e PBAT/CE: (a) curva referente ao 1° resfriamento; (b) curva referente ao 2° aquecimento.
Tabela 2 Propriedades Térmicas obtidas dos termogramas do PBAT e PBAT/CE

	Amostras 
	Tg (°C) 
	Tc (°C) 
	Tf(°C) 
	(Hc (J/g) 
	(HF (J/g) 
	X c (%) 

	PBAT 
	-30,9 ±3,3 
	72,0 ±1,5 
	122,0±0,0 
	16,4±2,5 
	11,6±2,7 
	10,2±2,4 

	PBAT/1%CE 
	-30,4 ±3,6 
	72,1±1,4 
	122,6±0,8 
	15,7±0,1 
	11,9±0,6 
	10,4±0,5 

	PBAT/ 3%CE 
	-30,6 ±3,6 
	69,0 ±0,5 
	122,4±0,6 
	16,0±0,3 
	12,6±0,4 
	11,0±0,3 


CONCLUSÕES
Os resultados obtidos nesta etapa do trabalho são referentes às caracterizações iniciais do PLA e do PBAT e de sua interação com um extensor de cadeia. 

Observou-se que a incorporação do CE ao PBAT promoveu uma diminuição do índice de fluidez do polímero. O espectro de FTIR apresentou as bandas características de PBAT, observando-se uma diminuição na banda referente ao grupo OH e o surgimento de uma banda referente ao grupo epóxi, para as misturas com extensor de cadeia. 

Os ensaios reológicos realizados no reômetro de Torque apresentaram um discreto  virtude da adição do extensor de cadeia.
Os dados obtidos por DSC não mostraram variações significativas nas temperaturas de fusão, cristalização e transição vítrea de amostras de PBAT pela incorporação do extensor de cadeia. Amostras de PBAT contendo 3% de extensor de cadeia apresentaram uma redução na temperatura de cristalização.
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STUDY OF THE ACTION OF CHAIN EXTENDER OVER POLY (BUTYLENE-ADIPATE-CO-TEREPHTHALATE) FOR TORQUE RHEOMETRY
ABSTRACT

Several studies have been developed with chain extenders to increase the molecular weight of polymers through chain termination reactions. Poly (butylene adipate-co-terephthalate)-PBAT is a co-polyester produced from petroleum based resources, having biodegradable properties. This study investigated the effect of the incorporation of a chain extender to PBAT. The samples were characterized by measuring the melt flow index, FTIR, DSC and torque rheometry. The incorporation of the chain extender promoted a decrease in the melt index of the polymer. A slight increase in the values of torque versus time due to the addition of the chain extender to PBAT was observed. The melting temperatures and glass transition temperature of the PBAT with extender did not show significant variations. PBAT samples containing 3% of chain extender showed a decrease in crystallization temperature.

Keywords: Biodegradable polymers, PBAT, chain extender.
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