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Resumo: O objetivo desse trabalho é investigar a influéncia do teor de PCL na morfologia e propriedades mecinicas de
blendas PLA/PCL, compatibilizadas com 5 % de poli(e-caprolactona-h-tetrahidrofurano). A andlise morfoldgica foi
realizada por MEV e de propriedades mecanicas em tragio das blendas determinadas apds as etapas de mistura no
estado fundido e moldagem por injecdo. Os resultados mostram que as blendas contendo 50 % (m/m) (PCL50) e 75 %
(m/m) (PCL75) de PCL apresentaram menores deformagdes na ruptura e tensdes maximas em tragdo que a blenda com
20 % (m/m) de PCL (PCL20). Portanto, o aumento da concentragio de PCL nas blendas PLA/PCL compatibilizadas
resultou em menor interagdo entre as fases e, consequentemente, em piores propriedades mecanicas. De acordo com
micrografias, o tamanho médio das gotas da fase dispersa de PCL na blenda PLC20 ¢ de aproximadamente | um e estas
gotas estdo bem dispersas na matriz de PLA, explicando sua maior deformagdo na ruptura e 30 MPa de tensdo maxima.

Palavras-chave: Blendas PLA/PCL, compatibilizacdo ndo-reativa, polife-caprolactona-b-tetrahidrofiirano), extrusio
rosca simples.

Influence of PCL content on morphology and mechanical properties of PLA/PCL blends
compatibilized with poly(e-caprolactone-b-tetrahydrofuran)

Abstract: Poly(lactic acid) (PLA) and poly(e-caprolactone) (PCL) blends compatibilized with 5 % poly(e-caprolactone-
b-tetrahydrofuran) were produced by melt-extrusion and injection molding. The goal is to study the influence of PCL on
blends morphology and mechanical properties. Hence, the blends were analyzed by scanning electron microscopy
(SEM) and tensile test. The results showed that blends with higher PCL contents, such as PCL50 and PCL75, presented
lower elongation at break and lower maximum tensile stress than a PCL20. Therefore, an increase in PCL concentration
in compatible PLA/PCL blends results in less interaction between both phases and, consequently, poor mechanical
properties. However, PCL20 presented well dispersed droplets with average size of | um. Accordingly, this blend
showed greater capacity to undergo rupture deformation with 85 % of elongation at break and 30 MPa of maximum
tensile stress.

Keywords: PLA/PCL blends, non-reactive compatibilization, poly(e-caprolactone-b-tetrahvdrofuran),single screw
extrusion.

Introducao

O Poli(acido lactico) (PLA) é um termoplastico biodegradavel que tem despertado o interesse
cientifico e tecnoldgico por causa do seu potencial em substituir os atuais polimeros comerciais que
demoram milhares de anos para se decompor [1]. No entanto, como apresenta baixa tenacidade e
baixa ductilidade, necessita sofrer modificacdes para atingir as propriedades mecanicas exigidas
para cada utilizagdo [2]. A formacdo de blendas poliméricas com polimeros mais flexiveis e tenazes
¢ uma estratégia que tem se mostrado eficaz e economicamente vidvel em escala industrial para
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superar as limitagdes do PLA [3]. A poli(se-caprolactona) (PCL) é um termoplastico semi-cristalino
que apresenta deforma¢do na ruptura em torno de 500 % e resisténcia ao impacto superior a do
PLA, além de ser biodegradavel, biocompativel e biorreabsorvivel [4]. Essas propriedades torna a
PCL um polimero promissor para constituir blendas com o PLA. No entanto, as blendas PLA/PCL
apresentam separacdo de fases para a maioria das composi¢Oes, comportamento que explica suas
pobres propriedades mecéanicas. Dessa forma, muitos pesquisadores estudam blendas PLA/PCL
adicionando agentes compatibilizantes, a fim de melhorar a adesdo entre as fases e,
consequentemente, as propriedades mecdnicas. Aslan et al. (2000) produziram blendas de proporg¢ao
90:10 % (m/m) PLA/PCL compatibilizadas com poli(D-L-lactideo-co-g-caprolactona) em teores
entre 5 e 10 % (m/m). Observou-se melhor adesdo entre as fases e melhores propriedades mecanicas
quando o percentual de compatibilizante foi de 5 % (m/m) e formag¢do de micelas com 10 % (m/m)
[5]. Takayama, Todo e Tsuji (2011) utilizaram triisocianato de lisina (LTT) como compatibilizante a
fim de garantir melhor resultados de dureza e diminui¢cdo do maédulo elastico do PLA em blendas
com propor¢do 85:15 % (m/m) de PLA/PCL [6]. Broz e colaboradores pesquisaram as propriedades
mecanicas de blendas PLA/PCL em altas propor¢oes de PLA e de PCL e concluiram que a blenda é
imiscivel, mas hd alguma adesdo quando a fase majoritaria ¢ a PCL. No entanto, na medida em que
aumenta o teor de PLA, menor € a uniformidade das fases [7].

Em estudos anteriores desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa, avaliou-se 0 comportamento
mecanico e a biocompatibilidade de blendas PLA/PCL compatibilizadas e ndo-compatibilizadas. A
partir desses estudos, pode-se observar que o teor de compatibilizante e o tipo do PLA, alta ou baixa
viscosidade, influenciam na morfologia, nas propriedades mecanicas ¢ na biocompatiblidade das
blendas [8, 9, 10]. O presente trabalho visa estudar a influéncia do teor de PCL na morfologia e
propriedades mecanicas da blenda PLA/PCL compatibilizada com um copolimero em bloco
derivado de e-caprolactona e tetrahidrofurano. O teor do compatibilizante foi fixado em 5 % (m/m),
pois foi a concentracdo que apresentou melhores resultados nos trabalhos anteriores.
Diferentemente dos estudos anteriores, onde o teor maximo de PCL foi de 25 % (m/m), garantindo
que o PLA fosse sempre a matriz, neste estudo o teor de PCL utilizado foi de 20 %, 50 % e 75 %
(m/m). Portanto, pOde-se¢ avaliar o efeito do teor da PCL na morfologia das blendas e,
consequentemente, nas suas propriedades mecanicas.

Experimental

Processamento

Antes do processamento foi realizada a secagem do PLA a 80 °C por oito horas em estufa com
circulagdo de ar e da PCL a 40 °C em estufa a vacuo por 16 horas. Apos a secagem dos polimeros,
foi realizada a pré-mistura manual dos granulos de PLA secos com o copolimero e a PCL por dois
minutos.

O processamento ocorreu em uma mini extrusora de rosca simples modelo LAB-16 da AX Plasticos
com didmetro de rosca de 16 mm, L/D de 25, perfil de temperatura crescente de 175 a 190 °C com
rotacdo da rosca de 60 rpm e torque de 30 N.m.

Os corpos de prova foram moldados por injecdo em uma injetora AllRounder modelo Arburg 270V
utilizando pressao de injecdo de 550 bar e o perfil de temperatura crescente de 160 a 190 °C.

Foram produzidas trés composi¢des de blendas PLA/PCL compatibilizadas com poli(e-
caprolactona-b-tetrahidrofurano). Uma com proporcao de 47.5 % (m/m) de PCL e PLA ¢ 5 %
(m/m) do compatibilizante, denominada PCL50. Outra composi¢do com 75 % (m/m) de PCL, 20 %
(m/m) de PLA e 5 % (m/m) do compatibilizante, denominada de PCL75. Por fim, a blenda cuja
composicdo € 75 % (m/m) de PLA, 20 % (m/m) de PCL e 5 % (m/m) do compatibilizante € referida
aqui como PCL20.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A caracterizagdo morfologica foi realizada nas superficies de fratura, apos imersao de corpos de
prova tipo tra¢do em nitrogénio liquido por 10 minutos. Posteriormente, foi realizada a deposicao de
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platina por pulverizagdo catddica (Sputtering). Foi utilizado um microscopio eletronico de varredura
(MEV) modelo FEI XL50, da marca Phillips Scanning Electron Microscope, operando a 5 kV. As
imagens foram obtidas via detector de elétrons secundarios e examinadas com o auxilio do
programa de andlise de imagens Fiji Imagel 1.50i. O tamanho médio de particula foi determinado a
partir de cerca de 300 particulas. Para as gotas alongadas foram considerados apenas o maior
diametro.

Ensaio de tracdo

Os corpos de prova do ensaio de resisténcia a tracdo foram moldados por inje¢do no formato
correspondente ao Tipo I da norma ASTM D638. Os ensaios foram realizados em uma maquina
Universal de Ensaios Modelo 5969 da Instron. A carga utilizada no ensaio foi de 5 kN e a
velocidade de 5 mm/min. Antes dos ensaios de tracdo, os corpos de prova foram acondicionados
por 48 horas a 23 °C e 50 % de umidade relativa. Pelo menos 6 corpos de prova de cada blenda foi
testado e os valores médios foram considerados.

Resultados e Discussio
Os trabalhos reportados na literatura mostram que a deformagdo na ruptura de PLA puro estd entre
2-6 %, enquanto a PCL pura tem cerca de 500 % [2, 4]. Essa diferenca de comportamento mecanico
encoraja muitos pesquisadores a produzirem blendas PLA/PCL a fim de mesclar propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas, para se obter um material biodegradidvel e biocompativel com
propriedades mecénicas que possibilitem diversas aplicacdes. Em um trabalho anterior foi
constatado que o PLA puro e a blenda ndo compatibilizada PLA/PCL apresentavam cerca de 2 % de
deformacgio na ruptura e que adicionar 5 % (m/m) de poli(e-caprolactona-b-tetrahidrofurano), a
deformag¢@o na ruptura da blenda 75:25 % (m/m) PLA:PCL foi de 85 %. A morfologia relacionada
com essa deformacdo na ruptura foi de gotas alongadas de PCL distribuidas de forma homogénea
na matriz de PLA [9].

A Fig. 1 mostra as micrografias das blendas PLA/PCL compatibilizadas com 5 % de poli(e-
caprolactona-b-tetrahidrofurano) com a propor¢do de PCL variando em 20, 50 ¢ 75 % e suas
respectivas curvas tensdo-deformacao.

PCL20
—_—

TENSAO (MPa)

5 10 5 20 2 75 80 85
DEFORMAGAQ (%)

Figura 1- Micrografias das blendas PLA/PCL: a) PCL20, b) PCL50 e ¢) PCL75; e (d) curvas
tensdo-deformacao das blendas PCL20 em preto, PCL50 em vermelho ¢ PCL75 em azul.
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Na Fig.la, ¢ possivel observar a presenca de gotas alongadas de PCL que possuem tamanho médio
de torno de 1,1 um e que apresentam boa interagdo com a matriz de PLA. E sabido que morfologias
que apresentam boa interagdo entre as fases, menor tamanho de gota da fase dispersa e interface
mais refinada estdo correlacionadas com melhores propriedades mecéanicas. Congruentemente, a
blenda PCL20 possui a maior deformagio na ruptura e tensdo maxima em tragdo em relagdo as
demais blendas, como mostrado na Fig.1d. Como a PCL ¢ a fase que apresenta maior ductilidade da
composicdo, era esperado que as blendas com maior teor de PCL apresentassem maiores valores de
deformagdo na ruptura. No entanto, o aumento na concentragdo de PCL torna as blendas mais
frageis, com menor deformagdo na ruptura e menor tensdo no escoamento ¢ na ruptura. Esse
comportamento pode ser justificado por meio da observagdo das suas micrografias. A Fig.1b mostra
a micrografia da blenda PCL50 que apresenta morfologia de gotas dentro de gotas com separacdo
clara entre as fases e baixa adesdo entre elas. O tamanho médio de gota para essa blenda é de 2 pm.
Em fun¢do da morfologia de gotas dentro de gotas existe um excesso de regides interfaciais que nao
sdo preenchidas pelo compatibilizante. Dessa forma, ha pouca interacdo entre as fases e as gotas
mal aderidas sdo semelhantes a defeitos no interior do polimero que facilitam a propagacdo de
trincas, o que confere fragilidade a blenda [11, 12]. Ja na Fig.1c é possivel observar a presenca de
algumas gotas de PLA bem aderidas ¢ embebidas pela matriz de PCL, mas também a existéncia de
diferentes morfologias de gotas de PLA. A blenda PCL75 apresenta comportamento mecanico
ductil com cerca de 25 % de deformagio na ruptura e tensdo maxima em 17 MPa. Em comparagio
com a PCL pura que apresenta 500 % deformacao na ruptura e 10 MPa de tensdo maxima, a blenda
PCL75 perde capacidade de se deformar antes de romper, porém aumenta um pouco a tensdo
maxima em tragdo e o limite de escoamento.

Conclusoes

Blendas PLA/PCL compatibilizadas com 5 % (m/m) de poli(e-caprolactona-b-tetrahidrourano) e
com teores diferentes de PCL foram produzidas com a finalidade de analisar a influéncia do teor de
PCL na morfologia e nas propriedades mecénicas das blendas. Pdde-se concluir que o aumento do
teor de PCL na mistura resultou na diminui¢do da deformagdo na ruptura ¢ da tensdo maxima em
tracdo de blendas. A blenda PCL20 apresenta gotas de PCL bem dispersas e com boa adesdo a
matriz de PLA, o que estd relacionado com tensdo maxima em tra¢do de 30 MPa e deformacio na
ruptura de 85 %. A morfologia de gotas dentro de gotas da blenda PCL50 esta relacionada com
aumento das regides interfaciais que ndo conseguem ser preenchidas pelo compatibilizante,
resultando em menor intera¢do entre as fases e pobres propriedades mecanicas. Ja a blenda PCL75
apresenta gotas de PLA dispersas e com boa adesdo na matriz de PCL. A presenc¢a do PLA como
fase dispersa limita a deformag¢do na ruptura da matriz de PCL, mas promove aumento da tensao
maxima em tra¢do e no limite de escoamento, em relagao a PCL pura.
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