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Neste trabalho, blendas do biopolimero biodegradavel poli (acido latico) com
trés copolimeros diferentes foram obtidas por fusdo em uma extrusora dupla
rosca corrotativa, nas seguintes composicdes: PLA/EMA (90/10), PLA/E-GMA
(90/10) e PLA/EMA-GMA (90/10). Por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) foi possivel observar as reagfes quimicas existentes
entre os grupos funcionais do PLA com os dos copolimeros. Os ensaios de
reometria de torque indicaram que a adicdo dos copolimeros promoveu
estabilidade do PLA durante o tempo de processo. Por meio dos ensaios
reoldgicos em regime viscoelastico linear observou-se que houve aumento no
moédulo de armazenamento (G°) em baixas frequencias, em todas as
composicdes, enquanto que para o modulo de perda (G) e a viscosidade
complexa (7*) houve reducédo para todas as composi¢fes quando comparadas
ao PLA.
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INTRODUCAO

Atualmente os materiais poliméricos derivados do petréleo ainda séo
dominantes no mercado mundial, devido as suas excelentes propriedades
mecanicas e térmicas e a sua grande versatilidade em aplicacdes de diversos

produtos. Porém o petréleo, além de ser uma fonte de energia cara e nao
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renovavel, gera um enorme passivo ambiental, uma vez que diariamente sao
descartadas milhares de toneladas de plasticos e afins no meio ambiente .

Diversas formas tém sido buscadas para minimizar o impacto ambiental
causado pelos polimeros convencionais. Além da reciclagem, uma importante
alternativa € o uso de polimeros biodegradaveis, que podem ser degradados
pela acédo de microorganismos, tais como bactérias, fungos ou algas .

O interesse pelo desenvolvimento de novos polimeros, geralmente, tem
como principal objetivo obter um material com propriedades diferenciadas para
satisfazer as condi¢cdes especificas de sua aplicacdo. Entretanto, este € um
processo demorado e de alto custo o que, muitas vezes, 0 torna
economicamente invidvel. Neste contexto, as blendas poliméricas tém se
mostrado uma alternativa bastante atraente para o desenvolvimento de
materiais com caracteristicas diferenciadas, uma vez que suas propriedades
fisicas e quimicas podem ser alteradas pela composicédo da blenda ®" Blendas
poliméricas sdo materiais obtidos da mistura fisica de dois ou mais polimeros
elou copolimeros ®. As blendas podem ser produzidas por solucdo, por
reticulado polimérico interpenetrante (IPN) e por mistura mecanica, onde nesta
dltima, os polimeros s&o misturados no estado fundido ou amolecido,
envolvendo aquecimento e alto cisalhamento e esta foi a técnica utilizada para
o desenvolvimento deste trabalho ©.

Os biopolimeros biodegradaveis sdo materiais poliméricos em que a
degradacao resulta primariamente da acdo de microrganismos ©. O poli (4cido
latico) - PLA, é um poliéster alifatico semicristalino, com temperatura de
transicéo vitrea (Tg) proxima a 55°C e fusdo (Tm) a 160°C. E um polimero de
grande interesse tecnoldgico devido as suas aplicacbes no campo ambiental,
como plastico biodegradavel .

Neste trabalho, foram avaliadas as rea¢cfes quimicas existentes entre o
PLA e os copolimeros funcionalizados através do FTIR e foram avaliadas
também as propriedades reoldgicas das blendas de PLA com os copolimeros

funcionalizados.
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METODOLOGIA
MATERIAIS

Os materiais utilizados para este trabalho foram o polimero
biodegradavel: o PLA — Poli (acido latico) fornecido pela Cargill-Dow conhecido
comercialmente como Nature Works® e do tipo 2002D, com médulo de Young,
E=3,5 GPa. Os compatibilizantes utilizados foram: o EMA que € um copolimero
etileno-acrilato de metila, Lotryl® 29MAQ03 que contém 27-31% de acrilato de
metila, (IF=2-3,5g/10mim), densidade de 0,95g/cm3, o E-GMA que € um
copolimero de etileno — metacrilato de glicidila, contendo 8% de metacrilato de
glicidila, Lotader® AX 8840, modulo de Young (E=104 MPa), fornecido pela
Arkema e o0 EMA-GMA que é um terpolimero de etileno — acrilato de metila —
metacrilato de glicidila, contendo 24% acrilato de metila e 8% de metacrilato de
glicidila, Lotader® AX 8900 (IF= 6 g/10min), densidade de 0,95 g/cm®, médulo
de Young, E=8 MPa, fornecido pela Arkema.

Preparacdo das Blendas de PLA com os Copolimeros

As blendas foram preparadas em uma extrusora de rosca dupla
corrotacional modular, modelo ZSK de 18mm da Cooperion-Werner-Pfleiderer
onde foi avaliada a concentracdo de 10% em peso de copolimero na blenda
com PLA. Para todas as misturas, foram utilizadas as seguintes condi¢cdes de
processo na extrusora: uma taxa de alimentacdo de 4 Kg/h (alimentacao
gravimétrica); a velocidade de rosca foi de 250 rpm; e o perfil de temperatura
nas zonas do cilindro da extrusora, cabecote e matriz foi de: 170, 180, 180,

180, 180°C. Observa-se na Fig. 1 o perfil da rosca utilizada.

Figura 1: Perfil de rosca utilizado na extrusora dupla-rosca corrotativa
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Moldagem das Amostras

As amostras para 0s ensaios de resisténcia a tracdo e resisténcia ao
impacto foram moldadas por injecao, utilizando-se uma injetora FLUIDMEC,
Modelo H3040. A temperatura de moldagem foi de 180°C e a de molde foi de
20°C.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas em um espectrometro de
infravermelho de marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400 FT Mid-IR, com
varredura de 4000 a 600 cm-1. No modo reflectancia atenuada (ATR) as
amostras foram caracterizadas na forma de granulos, obtido a partir de raspas

dos corpos de prova, moldados por injecao.

Ensaios Reolbgicos

Reometria de torque

Para o estudo por reometria de torque foi utilizado um misturador
fechado Rheocord 600 acoplado a um equipamento Haake System 90, com
rotores do tipo roller operando a uma velocidade de 50 rpm e temperatura de

180°C, sob atmosfera de ar durante 10 minutos.

Reometria Oscilatéria em Regime Viscoelastico Linear

O comportamento reoldgico das blendas foi verificado por meio de
parametros reoldgicos viscoelasticos lineares em um reémetro oscilatério MCR
301 da ANTON PAAR. A geometria utilizada foi a de placas paralelas e
atmosfera de nitrogénio. As placas possuem um diametro de 25 mm, com
espaco entre elas de 1 mm. A temperatura utilizada foi de 180°C e a uma

varredura de frequencia de 0,1 a 500s™.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 2 ilustra os espectros de FTIR para o PLA puro e suas blendas

PLA/copolimeros.
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Figura 2: Espectros de FTIR do PLA puro e das blendas PLA/copolimeros

funcionalizados

Observa-se por meio do espectro do PLA puro na Figura acima, bandas
em: 871cm™ referentes aos grupos C-C; 1045, 1090, 1129, 1182 cm™ e
1267cm™ referentes aos grupos C-O; 1362, 1384, 1454 , 2944 e 2995 cm™
referentes aos grupos C-H e a 1750 cm™ referente a carbonila do grupo éster.
A identificacdo destas bandas também foi corroborada por outros autores na
literatura (POPELKA et al. 2007; BRITO, 2011; CAVALCANTI, 2012 e SOUZA,
2012). Observam-se ainda bandas a 2850 e 2920 cm™ as quais sdo referentes
aos grupos C-H e 1738 cm™ referente & carbonila do éster, todas essas bandas
referentes aos copolimeros EMA, E-GMA e EMA-GMA. Aparentemente o0s
espectros nao variaram entre si, possuindo bandas de absorcdo
aproximadamente nos mesmos numeros de onda, tanto para o PLA, PCL e os
copolimeros (CHEN, 2003).

A literatura reporta que tanto para o E-GMA como o EMA-GMA a 912
cm™, é identificada a presenca do anel epéxi, o qual é caracterizado por uma

pequena banda encontrada em torno de 910-915 cm™, devido & contracéo da

3159



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

ligacdo C-C, enquanto ambas as ligacbes C-O estiram. E esta banda
desaparece completamente apos a abertura do anel ep6xi durante a reacao.

O grupo epdxi pode reagir tanto com grupos carboxilas como com
grupos hidroxilas, ambos presentes no PLA para formar ligacbes éster e éter
sob condi¢cbes favoraveis, respectivamente, sendo a reacdo com O grupo
carboxila mais reativa do que a reagdo com o grupo hidroxila (LIU et al., 2010;
SU et al., 2009).

A Fig. 3 refere-se a reometria de torque do PLA puro e das blendas

PLA/copolimeros.
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Figura 3: Curvas de torque em funcdo do tempo para o PLA puro e para as
blendas PLA/copolimeros funcionalizados

Observa-se que o comportamento do torque do PLA decai em fungédo do
tempo, demonstrando instabilidade térmica durante o processo, provavelmente
por estd ocorrendo degradacéo e, por conseguinte redu¢do de massa molar.
Quando sao adicionados os copolimeros funcionalizados, houve uma maior
estabilidade térmica do PLA durante o tempo de processo. Para a blenda
binaria com o copolimero EMA-GMA, observa-se uma tendéncia de aumento
do torque, 0 que sugere que pode estad ocorrendo reacdes entre o grupo do

GMA, presente no anel epbéxi do EMA-GMA, com os grupos terminais do PLA.
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As Figs 4, 5 e 6 ilustram o comportamento reoldgico em regime

viscoelastico linear para o PLA puro e para as blendas PLA/copolimeros.
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Figura 4: Curvas do médulo de armazenamento (G’) em fungdo da frequéncia

angular para o PLA puro e para as blendas PLA/copolimeros funcionalizados

Observa-se que entre as frequéncias de 0,1 e 1 rad/s, as curvas do
modulo de armazenamento (G’) das blendas com os trés copolimeros
funcionalizados foram superiores a do PLA puro, o que indica que ocorreram
interacbes entre estes copolimeros e a matriz de PLA. Os valores para as
blendas binarias com os copolimeros contendo o grupo funcional GMA foram
superiores a blenda binaria com o EMA.

Na Figura 5 observa-se que o modulo de perda (G”) das blendas foram
todos inferiores ao do PLA puro, porém apresentaram 0 mesmo
comportamento do PLA em toda faixa de frequéncia medida.
Comparativamente, as blendas contendo o copolimero com o grupo GMA,
tiveram valores de G” superiores as blendas com o copolimero com o grupo
EMA, ou seja, G” representa a componente viscosa que dissipa energia e,
portanto, as blendas contendo o copolimero com grupos GMA terdo
comportamento menos viscoso e mais elastico, conforme também verificado
pelos maiores valores de G’ que representa a componente elastica que

armazena energia (Figura 4).
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Figura 5: Curvas do médulo de perda (G”) em funcéo da frequéncia

angular para o PLA puro e para as blendas PLA/copolimeros funcionalizados

Pode-se observar que quando foram adicionados o0s copolimeros
funcionalizados ao PLA, na Fig. 6, os valores da viscosidade complexa (n*)
foram todos inferiores ao do PLA puro em toda a faixa de frequéncia medida.
Porém, os valores para as blendas binarias com os copolimeros contendo o
grupo funcional GMA foram superiores a blenda binaria com o EMA,

apresentando a mesma tendéncia dos demais resultados.
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Figura 6: Curvas Viscosidade complexa |n *| em fungao da frequéncia

angular para o PLA puro e para as blendas PLA/copolimeros funcionalizados
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CONCLUSOES

Através do FTIR foi possivel observar que houve reacfes quimicas entre
0s copolimeros e os grupos terminais do PLA, principalmente, com os
copolimeros que continham o grupo GMA em sua estrutura. A partir da
reometria de torque pdde-se verificar que a processabilidade do PLA foi
alterada pela presenca dos copolimeros, tornando-se mais estavel, uma vez
que nado houve reducdo do torque durante o tempo avaliado. Os ensaios
reoldgicos em regime viscoelastico linear indicaram que com a adigdo dos
copolimeros houve um maior modulo de armazenamento em todas as
composic¢des. Enquanto que para o moédulo de perda e a viscosidade houve

uma reducéo quando comparados ao PLA puro.
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STUDY RHEOLOGICAL OF PLA OF BLENDS WITH FUNCTIONALIZED
COPOLYMERS

In this work, blends of biodegradable biopolymer poly (lactic acid) with three
different copolymers were obtained by melting in a double screw extruder
corrotativa, the following compositions: PLA / EMA (90/10) PLA / E-GMA
(90/10) and PLA / EMA-GMA (90/10). By infrared spectroscopy (FTIR) was
observed region existing chemical reactions between the functional groups of
the PLA copolymers. The torque rheometry testing indicated that the addition of
PLA copolymers promoted stability during the processing time. By means of the
linear viscoelastic rheological testing system it was noted that there was an
increase in the storage modulus (G ') at low frequencies in all compositions,
while for the loss modulus (G") and complex viscosity (n*) decreased for all

compositions when compared to PLA.

Keywords: Blends, Copolymers and poly (lactic acid).
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