4° CONGRESSO BR 1RO IMEROS
S +~ 27 3?6 deOutubro de 2017

ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEOR DE ACETATO DE VINILA NAS
PROPRIEDADES MECANICAS E BIODEGRADABILIDADE DE BLENDAS DE
PLA/EVA

Eduardo A Moraes'™, Marcelo A Chinelatto’

1 - Departamento de Engenharia de Materiais, Universidade de Sdo Paulo (USP), Sdo Carlos, SP,

dumoraes@uisp.br

Resumo: Neste trabalho foram preparadas blendas poliméricas de poli(acido latico) e dois tipos de poli[(etileno)-co-
(acetato de vinila)], contendo teores de acetato de vinila de 65% (EVA65) e 90% (EVA90). As blendas foram
preparadas em dupla rosca co-rotacional interpenetrate nas seguintes composicdes, PLA/EVA: 95/05; 90/10; 80/20 e
70/30 m/m. Corpos de provas foram submeltidos ao teste de biodegradagdo; no entanto, blendas imisciveis contendo
EVAGS, tiveram menor perda de massa, quando comparadas com blendas misciveis. A biodegradabilidade das blendas
foi avaliada pela variacdo de perda de massa, por ensaio mecnico de tragdo e pela téenica de calorimetria diferencial de
varredura (DSC).

Palavras-chave: Biodegradacdo em solo, Blendas poliméricas, caracterizacdo mecdnica.

Study of the influence of vinyl acetate content in mechanical properties and biodegradability of
PLA/EVA blends.

Abstract: [n this work were prepared polymer blends of poly (lactic acid) and two types of poly [(ethylene) -co- (vinyl
acetate)], EVA65 and EVA90 with concentrations of (95:03, 90:10, 80:20 and 70:30) w/w, the blends were prepared in
a double screw extruder. The materials were submitted to the biodegradation test in soil for a period of 180 days. The
biodegradability of the blends was characterized by the variation of mass loss, mechanical traction test and Differential
Scanning Calorimetry (DSC) technique.

Keywords: Biodegradation, Polymeric Blends, Mechanical Characterization.

Introducio

Atualmente uma vasta gama de plasticos disponiveis comercialmente sdo obtidos através de
derivados de petréleo. Esses materiais possuem muitas aplicagdes devido as suas excelentes
propriedades mecanicas e térmicas. Porém nota-se a existéncia de alguns problemas, uma vez que o
petroleo ¢ uma fonte esgotavel e de alto custo. Além disso, o crescente uso desses materiais tem
gerado um grande passivo ambiental, decorrente do fato de que esses polimeros possuem alta
estabilidade e longo tempo de degradagido no meio ambiente. [1]

Hoje em dia algumas estratégias tém sido adotadas para sanar o problema do crescente passivo
ambiental deixado pelos plasticos. O uso de uma nova classe de polimeros, os biodegradaveis, que
podem ser degradados por micro-organismos, tais como bactérias, fungos ou algas. Os
microrganismos iniciam o processo de degradacdo reduzindo o material a mondmeros, obtendo
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como produto final agua, dioxido de carbono e biomassa microbiana. Isso faz com que o tempo de
permanéncia do material no ambiente seja reduzido. [2-3]

Quando comparado as commodities, os biodegradaveis tem sua aplicacdo comercial ainda timida,
por conta, principalmente, do alto custo de producdo e da limitacdo nas propriedades mecénicas.
Mesmo com as dificuldades citadas acima, o grande apelo ambiental, faz com que cada vez mais os
biodegradaveis entrem no mercado. O mais comumente utilizado € o poli(acido latico) — PLA,
mesmo sendo muito fragil, em decorréncia de sua alta rigidez, ja vem sendo empregado em diversas
areas, tais como médicas [4], farmacéuticas [5], de embalagens alimenticias, utilidades domésticas
¢ vestuario.[6] A mistura entre polimeros ¢ uma boa forma de se modificar as propriedades desses
materiais. E as vantagens na produc¢do de blendas vdo muito além de baratear o custo de producdo, e
pode-se destacar também a facilidade na prepara¢do de novas misturas ¢ criagdo de materiais com
propriedades fisico-quimicas intermedidrias as ja existentes.

Nos ultimos anos novas blendas entre o PLA e polimeros mais flexiveis tem sido desenvolvidas a
fim de superar as dificuldades de aplicagdo comercial. Kumar Singla, et. al. observaram que em
blendas entre o PLA e o poli[(etileno) -co-(acetato de vinila)] - EVA com teor de 7,5% a 40% VA
presente no EVA pode diminui a cristalinidade e aumentar substancialmente a flexibilidade do
material produzido. A tenacidade e ductilidade crescem significantemente com um aumento no teor
de EVA.

Recentemente os mesmos autores prepararam blendas PLA/EVA (80/20) com valores mais
elevados de VA no copolimero EVA. Observou-se que o EVA com um teor de VA de 50%,
EVAS5O0, a resisténcia ao impacto do PLA foi aumentada em 30 vezes. [7]

Nesse trabalho foram preparadas blendas poliméricas de PLA/EVA com teor de VA de 65 ¢ 90% no
EVA. Os corpos de provas produzidos foram avaliados por ensaio mecédnico de tracdo e por
variagdo de perda de massa apos serem submetidos ao teste de biodegradagdo em solo organico por
um periodo de 180 dias.

Experimental

Materiais

Foram utilizados dois tipos diferentes de EVA, o EVA65 ¢ EVA90, ou seja, com teor de 65% e
90% de acetato de vinila, respectivamente (Tabela 1). Foi utilizado também o PLA2003D nas
proporcdes 5, 10, 20 e 30 m/m% em rela¢do a ambos os EVAs.

Tabela | - Teores de acetato de vinila dos lotes utilizados

Lotes | Teor nominal (%) | Teor obtido (%)
EVA 65 65,0+2,0 66,7+ 0,6
EVA 90 90,0 +3,0 934+0,5

As misturas e os polimeros puros foram processadas em extrusora dupla rosca co-rotacional
interpenetrante M19 da B&P, e posteriormente injetadas em um equipamento Arburg Allrounder
modelo 270V 300-120, e produziram corpos de prova de tragao segundo a norma ASTM D638-03.
Onze amostras foram testadas, incluindo PLA e os EVAs puros e oito misturas contendo
(PLA/EV As) de (95/05; 90/10; 80/20 e 70/30) m/m (Tabela 2).
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Tabela 2 - Teores de acetato de vinila dos lotes utilizados

Formulacio Polimero Proporcio em massa | Nome recebido
1 PLA 100% PLA
2 EVA 65 100% EVA65
3 EVA 90 100% EVA90
4 PLA - EVA 65 95% - 5% 950565
5 PLA - EVA 65 90% - 10% 901065
6 PLA - EVA 65 80% - 20% 802065
7 PLA - EVA 65 70% - 30% 703065
8 PLA -EVA 90 95% - 5% 950590
g PLA - EVA 90 90% - 10% 901090
10 PLA - EVA 90 80% - 20% 802090
11 PLA - EVA 90 70% - 30% 703090

Métodos

Ensaio mecdnico de tracdo

Foram realizados cinco ensaios para cada amostra e em tempos distintos, antes de depois do
envelhecimento em solo. Com os valores obtidos foram calculadas as médias aritméticas e as
estimativa de desvio padrio. Os valores médios de resisténcia & tracdo, mddulo elastico e
deformacdo na ruptura foram considerados a partir das curvas tensdo-deformacdo.

Teste de biodegradagdo em solo orgdnico

O ensaio de biodegradacio foi realizado de acordo com as normas da ASTM D6003-96 ¢ ASTM
G160-03. Cinco corpos de prova de cada amostra foram enterrados em solo natural por um periodo
de 180 dias. (Fig. 1) Para manter a humidade do meio o solo foi molhado uma vez por semana com
aproximadamente 50 ml de agua. Os corpos de provas foram previamente pesados para analise de
avaliacéio de perda de massa apos o tempo de soterramento. Passado o tempo de as amostras foram
retiradas do solo ¢ cuidadosamente lavadas, com posterior secagem em estufa a 25°C por 24 horas.
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Calorimetria explovatoria diferencial (DSC)

A analise de DSC das blendas e dos polimeros puros foi realizada em equipamento da PerkinElmer DSC
8000. Em um porta-amostra de aluminio foi inserido amostra com massa de aproximadamente 8,0 mg. A
razdo de aquecimento e de resfriamento foi de 10°C/min, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20
mL/min e corridas no intervalo de -50 a 190°C.

Resultados e Discussio

Os resultados de DSC mostram que as misturas entre PLA/EVA6S produziram, em todas as
formulacdes estudadas, blendas imisciveis enquanto que as blendas contendo EVA90 foram
totalmente misciveis. Na Fig.2 € possivel observar que os valores das temperaturas de transi¢do
vitrea (T,) das formulagdes com EVAG65 se mantiveram praticamente proximas ao do PLA puro,
por outro lado o aumento da fra¢do EVA90 nas blendas PLA/EVA90 diminui o valor das Ty’s das
blendas.
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Figura 2 — valores para as T,’s das blendas e PLA puro no primeiro aquecimento

Nas blendas de PLA/EVA63S, ocorre a diminui¢do da resisténcia a tragdo, conforme se aumenta a
fracdo de EVAG65 na blenda. [sso se deve em decorréncia da diminuicdo da cristalinidade do PLA,
nas blendas, por conta da imiscibilidade entre dois polimeros puros. Os valores de resisténcia &
tracdo das blendas com EVA90, miscivel, se mantem semelhantes ao do PLA puro. Em quase todos
0s casos, exceto nas blendas com altos teores de EVAGS5, a resisténcia a tracdo diminuiu apds o
periodo de 180 dias de biodegradacao. (Fig. 3).
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Figura 3 — Resisténcia a tra¢io antes ¢ apés 180 dias do processo de biodegradacdo em solo
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Em todas as blendas, nido envelhecidas, houve aumento da deformagdo na ruptura, quando
comparadas ao PLA puro. Apos biodegradacdo todas as amostras reduziram o percentual de
deformac¢do na ruptura, exceto a 703065 que apresentou valores com grande flutua¢do e sera
analisado por outras técnicas.
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Figura 4 — Deformagdo na ruptura antes e ap6s 180 dias do processo de biodegradagdo em solo
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Como os EVA’s ndo sdo biodegradaveis todas as blendas produzidas tiveram perda de massa
menores, quando comparadas ao PLA puro. Porém as blendas misciveis, contendo EVA90, tiveram
maior perda de massa do que blendas imisciveis. E em ambos os casos a fragdo 70/30 foi a que
apresentou 0 menor perda de massa, € isso se deve ao grande volume de material ndo biodegradavel

na blenda.
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Figura 5 — Variagido de massa apos 180 dias de biodegradacdo em solo

Conclusodes

As misturas entre PLA/EVAG65 formaram em todas as composicoes estudadas blendas imisciveis,
enquanto que as misturas entre PLA/EVA90 formaram blendas misciveis.

O aumento da fracdo de EVAG65 nas blendas causou a diminui¢do na resisténcia a tragdo do material
levando a valores aleatorios na deformagao na ruptura.

As blendas contendo EVA90 apresentaram valores de resisténcia a tracdo muito préximos aos do
PLA puro, indicando a formagdo de blendas misciveis.

Em todas as blendas produzidas houve variagdo negativa de massa, indicando um processo de
degradacdo do material. As blendas contendo EVA90 tiveram maior perda de massa quando
comparada as blendas contendo EVAG6S5.
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