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RESUMO

O PLA (poli é&cido latico) tem um alto mddulo de elasticidade, comportamento
termoplastico, biocompatibilidade e boas propriedades de moldagem. Sendo o polimero
utilizado, obtido pela rota da fermentacéo, em que o amido de milho é convertido no
acido latico pela fermentacdo bacteriana usando a cepa do lactobacilo. Também foi
estudado o Ecoflex (PBAT - co-poliéster poli butileno adipato co-teraftalico), por ser
um termoplastico que pode ser extrudado para fazer filmes de alta resisténcia e
totalmente biodegradavel. Foi visto através de testes que o PLA tem o indice de fluidez
de 12g/10min e o Ecoflex tem 6,18g/10min. Através das propriedades foi determinada
uma jungé@o do PLA com o Ecoflex e assim foi feita uma blenda. Foi realizado o ensaio
de tensdo de ruptura e visto que o material tem 20,30 MPa, podendo assim, através
desta e outras propriedades, determinar a melhor forma de preparacdo do filme
polimérico para aplicagdo humana.

1. INTRODUCAO

A selecdo de polimeros utilizados na aplicagdo em sistemas bioldgicos €
importante por fatores como composi¢do quimica, resisténcia mecénica, porosidade,
cristalinidade e biodegrabilidade do material. Sabendo que a dificuldade atual no mundo
é 0 descarte de materiais, entdo é cada vez mais necessaria a utilizacdo de
biodegradaveis para diversas funcdes. Podendo haver os polimeros naturais vindo de
recursos naturais e os sintéticos que vem de processos petroquimicos. Os polimeros
biodegradaveis podem ter quatro categorias: polimeros de biomassa, polimeros obtidos
por producdo microbial, polimeros quimicamente sintetizados usando mondmeros
obtidos de fontes renovaveis os polimeros obtidos de recursos fosseis. Sendo o objeto
de estudo o polimero biodegradavel PLA, que é um poliéster sintetizado de monémeros
bioderivados. Pode ser obtido pela via petroquimica em que o etileno na presenca de
oxigénio é transformado em acetaldeido, logo ap6s em, lactonitrila, formando assim
uma mistura racémica opticamente inativa dos enantibmeros de levdgiro (L) e
dextrdgiro (D). Ou obtido pela rota da fermentacdo em que através da biomassa do
amido de milho passa pelo processo de hidrdlise, logo apds a glicose, fermentag&o e por
final a purificacdo para chegar ao material. (Hartmann & Kaplan, 1998 citado por
Garlotta, 2001)

O PLA ¢é um polimero semi-cristalino da familia dos poliésteres biodegradaveis
e pode existir em duas formas opticamente ativas, sendo obtido através da fermentac&o.
O isdémero é 99,5% na forma L, ou seja, gira no plano de luz polarizada no sentido
horario, logo tem como caracteristica a alta cristalinidade e excelente resisténcia
mecanica. Porém tem como desvantagem a transicdo ddctil para a fragil sob tenséo. O
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poli (4cido l4tico) tem como caracteristica a temperatura de transicdo vitrea (TG) de 55
°C e temperatura de fusdo (TF) de 175 °C e precisa ser processado entre 185 °C e 190
°C. Esse material é degradado pela hidrolise sem a necessidade da presencga de enzimas
para catalisar o processo. E iniciada a degradagio em temperatura acima de 200 °C pela
hidrolise, pela cisdo oxidativa da cadeia principal. Esse processo ocorre em duas etapas,
sendo a primeira, a penetracdo e difusdo das moléculas de 4gua nas regiGes amorfas do
material e na sequéncia a cisdo hidrolitica das ligacbes de ésteres. Na segunda etapa, a
regido amorfa esta degradada e segue no centro dos dominios cristalinos. A degradacéo
ocorre preferencialmente nas regides amorfas e o aumento do grau de cristalinidade do
material devido a formac&o de novos cristais através do rearranjo das cadeias de menor
massa molar originadas do processo de degradagédo (Urayama et al, 2002).

O outro material estudado é o Ecoflex, um copoliester poli (butileno adipato
coteraftalato) — PBAT comercializado pela BASF. Um termoplastico de processamento
similar ao polietileno de baixa densidade ( PEBD), com melhores propriedades
mecanicas. Sendo matéria prima para alguns plésticos compostaveis, ou seja, pléstico
que por meio de processos bioldgicos durante a compostagem origina didxido de
carbono, &gua, compostos inorgénicos e biomassa com outro material compostavel
(amido e celulose), ndo deixando nenhum residuo visivel ou toxico. O Ecoflex é uma
mistura de componentes para bioplasticos compostavel, elastico, resistente e
processavel em equipamentos convencionais para polietileno. Pode ser extrudado para
fazer filmes com alta resisténcia ao rasgo, tem um bom valor para permeabilidade do
vapor d’agua e totalmente biodegradavel, tendo como caracteristica a TG de —30°Ce a
TF entre 110°C e 115°C (Yamamoto et al, 2008).

Na formag&o das blendas, os polimeros devem ser misturados preferencialmente
em uma extrusora de dupla rosca que provoca o cisalhamento, garantindo assim uma
mistura homogénea. Porém ha desvantagem de surgir ligacdes cruzadas ou degradagao
térmica do material no processo e para reverter essa situagdo é preciso adicionar agentes
compatibilizantes, que sdo os copolimeros em blocos ou enxertados, melhorando assim
a interacédo interfacial, diminuindo a tens&o interfacial e assim favorecendo o grau de
dispersdo. O comportamento de equilibrio de fases em uma mistura é controlada pela
energia livre. A equagdo de energia livre de Gibbs determina que se a variagdo de
energia livre da mistura (AG) for menor que zero, € miscivel. Porém néo € suficiente
esta condicdo, é preciso que a segunda derivada de AG seja maior que zero. A
compatibildade pode ser vista através dos testes de DSC e MEV.

Havendo fatores que influenciam a degradacdo como local do implante,
solicitagdo mecénica, massa molar, distribuicdo da massa molar, composicdo quimica,
cristalinidade, morfologia, energia livre da superficie, rugosidade da superficie, carga da
superficie, pH e presenca de aditivos. Sendo a influencia da porosidade e geometria de
suporte polimérico é um dos fatores determinantes na velocidade de degradacéo e
indugéo ao crescimento celular, tem como base que quanto maior o poro do material,
maior a taxa de crescimento celular. Quando exposto aos fluidos do corpo, no inicio o
material sofre hidratacdo e através hidrolise das ligacGes de ésteres, origina como
produtos mondmeros sollveis e ndo toxicos. A degradagdo continua no processo
bioldgico, por enzimas, ou clivagem hidrolitica passiva, tendo a perda de massa,
diminuicdo de massa molar ponderal média e pela perda das propriedades mecanicas.

Além de todo o processo na escolha do material e tempo de degradagdo é
necessario analisar no sistema de transporte a prevencdo da eliminagdo rapida do
organismo, reducdo da toxicidade sistémica, estabilizacdo e a otimizacdo do
metabolismo, direcionamento especifico ao local alvo e 0os mecanismos de defesa.
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2. METODOLOGIA
MATERIAIS

Apos revisdo da literatura foi selecionado e utilizado o biopolimero poli(acido
latico) — PLA, biodegradavel fornecido pela Cargill-Dow, conhecido comercialmente
como Nature Works e do tipo 2002D. Na Figura 1 encontra-se descrita a estrutura
molecular do PLA.

CH3j

Figura 1 — Estrutura molecular do poli(&cido latico).

Ainda neste estudo foi utilizado o poliéster biodegradavel poli(butileno adipato
co-tereftalico) - PBAT fornecido pela BASF, conhecido comercialmente como
ECOFLEX® F BX 7011. Na Figura 2 encontra-se descrita a estrutura molecular do
PBAT.
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Figura 2 — Estrutura molecular do poli(butileno adipato co-tereftalico).

PREPARACAO DOS FILMES

Foram produzidos filmes de PLA puro 2002 D puro e foram variados 3 diferentes
proporcdes de PBAT. Os filmes foram preparadas em extrusora de baldo disponivel no
laboratério de polimeros do SENAI CIMATEC.

[ :

Figura 3 — Filmes obtidos por extruséo baldo.
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CARACTERIZACAO TERMICA

As medidas de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) para as amostras de
PLA e PBAT foram realizadas em aparelho DSC 60H (marca Shimadzu) pertencente ao
CT GA&s/RN. As medidas foram realizadas na faixa de —100 °C a 200°C, operando-se a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min, vazdo de nitrogénio (N2) de 50mL/min. Foi
utilizado um porta amostra de aluminio fechado e o peso da amostra de
aproximadamente 5mg.

CARACTERIZACAO REOLOGICA

Neste estudo também foram avaliados os valores de viscosidade por meio de um
plastbmetro modelo Kayeness INC, em um todo de acordo com a norma ASTM 1238 a
230°C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 4 observamos o termograma obtido para o PLA puro. Observamos as
temperaturas caracteristicas do polimero, conforme a Figura 1 abaixo.

Tce=101,6°C

Tg=62,3°C

Tm=167,5°C

T T T
0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 4 — Termograma obtido para a amostra de PLA 2002 D.

Pode-se observar a temperatura de transicdo vitrea (Tg), a temperatura de
cristalizagdo a frio (Tcc) e a temperatura de fuséo cristalina (Tm). Pode-se verificar na
curva DSC que a Tg do poli(acido latico) se situa em torno de 62,3°C. Segundo
Garlotta, (2001), este valor se situa na faixa de 50 - 55°C. As variag@es sao justificaveis
devido a diferenga do equipamento e produto. Estudos frequentes reforcam quea Tg e a
Tm do PLA s&o dependentes da massa molar, da pureza 6tica, ou seja, do percentual de
enantibmeros (Lévogiro - L ou Dextrogiro - D) na molécula de PLA.
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A Figura 5 apresenta o termograma obtido para o PBAT esta apresentado a
curva DSC obtido para o PBAT sob aquecimento, onde é possivel observar picos para a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e temperatura de fusdo cristalina (Tm). Néao foi
possivel calcular o grau de cristalinidade do copoliéster, pois ndo foi encontrada na
literatura a entalpia de fusdo para o PBAT hipoteticamente 100% cristalino.

Fluxo de Calor (W/g)

Endo
N

Tm=121°C

100 50 0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 5 — Termograma obtido para a amostra de PBAT.

Na Figura 6 encontra-se apresentado a curva DSC obtida para a blenda de
50%PLA/50%PBAT sob aquecimento, onde é possivel observar picos definidos para a
temperatura de transicdo vitrea (Tg), para a temperatura de fusdo cristalina (Tm), e a
temperatura de cristalizacdo a frio (Tcc) do PLA. Ainda é possivel observar uma banda
de fusdo entre 100 — 125°C possivelmente referente a fusdo do PBAT.

27 Blenda PLA/PBAT
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Figura 6 — Curva DSC da blenda PLA/PBAT.

Estudos realizados por Xiao et al, (2009) sobre o comportamento da cristalizagéo
do PLA puro e na presenca da blenda de PLA/PBAT corroboram com os dados obtidos
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nas curvas de DSC para o PLA puro, PBAT puro e para a blenda PLA/PBAT. O estudo
mostra que o comportamento da blenda PLA(semicristalino)/PBAT (semicristalino) é
fortemente dependente da composigdo desta e que o aumento da adigdo de PBAT na
matriz de PLA diminui o valor da Tg do PLA e ao mesmo tempo reduz o pico de Tcc de
cristalizacdo influenciando diretamente nas propriedades finais da blenda. Ainda segundo
0 autor, comparando as curvas de DSC para o PLA puro e para a blenda PLA/PBAT,
observa-se no caso da blenda a presenca de dois picos de fusdo para o PLA quando
comparada com o PLA puro. Estudos realizados por Martin et al., 2001 e Nijenhuis et al.,
1996 utilizando PLA e PBAT também apresentaram duplo pico de fusdo e os resultados
apresentados consideram que este fato pode ser atribuido a reorganizacdo lamelar do PLA
iniciada na presenca da fase PBAT.

Apobs a analise dos termogramas obtidos foram feitos ensaios de indice de
fluidez para analisar a viscosidades de cada material para verificar o percentual de
blendas que podem ser misturados. Os resultados de indice de fluidez estdo descritos na
Tabela 1.

Tabela 1 - indice de fluidez para as amostras estudadas.

Polimero indice de Fluidez (g/10min)
PLA 12
ECOFLEX® 6,18
Blenda PLA/ ECOFLEX® (50/50) 13,33

Com base nos valores de MI obtidos verifica-se que a matriz de PLA € mais
rigida e que para a obtengdo de filmes tubulares faz-se necessario a mistura com um
matriz flexivel como o PBAT. Através da extrusdo dos materiais separados e da blenda
polimérica é visto a diferenca na transparéncia e flexibilidade do material, como
mostrado nas Figuras a seguir:

Figura 7- Extrusdo do filme ECOFLEX® Figura 8- Extrusdo do filme PLA
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Figura 9 - Extrusdo do filme (Blenda)PLA/ECOFLEX®

4, CONCLUSAO

A partir dos ensaios para o PLA, Ecoflex e para a blenda pura PLA/ Ecoflex
possibilitaram um conhecimento das propriedades do material e a partir de dadas
caracteristicas foi observado que trata-se de uma blenda incompativel necessitando de
uma compatibilizante. Os resultados mostraram que as blendas utilizando polimeros
biodegradaveis embora seja um sistema complexo e que precise ser melhorado devido a
sua incompatibilidade, confirma que € possivel a aplicacdo de biopolimeros em sistemas
complexos como o sistema humano, auxiliando no processo de reconstituig&o.
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