Revista de acesso livre no site www.ufcg.edu.br

Revista Eletronica de Materiais e Processos, v. 11, n. 1 (2016) 10-17
ISSN 1809-8797

REMAP

Efeito do teor do copolimero SEBS no comportamento
reoldgico da blenda PLA/SEBS

J. C.C. Lima*, J. P. de Araujo, P. Agrawal, T. J. A. de Mélo

Programa de Pds-Graduag@o em Ciéncia e Engenharia de Materiais (PPG-CEMat)
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG)
Aprigio Veloso 882, Bodocong6, Campina Grande, PB — CEP 58429 — 900

(Recebido em 02/12/2015; revisado em 06/01/2016; aceito em 01/02/2016)
(Todas as informagdes contidas neste artigo sdo de responsabilidade dos autores)

Resumo:

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do teor do copolimero Estireno-Etileno Butileno-Estireno (SEBS) nas
propriedades reologicas das blendas de Poli(acido latico)-PLA/SEBS. As blendas foram preparadas por extrusdo seguida de
injecdo e caracterizadas por meio de medidas reoldgicas. Os resultados em redometro de torque indicaram que as blendas
apresentam maior estabilidade quando comparadas ao PLA puro. No regime permanente em baixas taxas de cisalhamento, as
blendas apresentaram viscosidade superior ao PLA puro enquanto que em altas taxas de cisalhamento, o comportamento do
PLA e das blendas se manteve muito proximo. Por meio dos ensaios em regime dinadmico-oscilatorio, observou-se que em
baixas frequéncias o PLA ¢ as blendas PLA/SEBS contendo 5 ¢ 10% de SEBS apresentam um comportamento de fluido
newtoniano, enquanto aquelas contendo 15 e 20% apresentam um comportamento de fluido pseudoplastico. Em frequéncias
elevadas as blendas contendo 15 e 20% de SEBS apresentaram viscosidade inferior ao PLA e as demais blendas..

Palavras-chave: PLA; biopolimeros; SEBS; reologia; blendas poliméricas.

Abstract:

In this work, the effect of Styrene-Ethylene Butylene-Styrene (SEBS) copolymer content on the rheological properties of Poly
(lactic acid)-PLA/SEBS blends was evaluated. The blends were prepared by extrusion followed by injection molding and
characterized by torque rheometry and rheological measurements under steady and dynamic-oscillatory shear flows. Torque
rheometry results indicated that the blends were more stable than pure PLA. Rheological measurements under steady shear
flow at low shear rates indicated that the blends have higher viscosity than pure PLA. At high shear rates, the viscosity of PLA
and of the blends was very similar. From the rheological measurements under dynamic-oscillatory shear flow, it was observed
that at low frequencies, PLA and PLA/SEBS blends containing 5 and 10% SEBS exhibit a Newtonian fluid behavior, while the
blends containing 15 and 20% presented a pseudoplastic fluid behavior. At high frequencies the viscosity of blends containing
15 and 20% of SEBS was lower than that of PLA and of the other blends.

Keywords: PLA; biopolymers; SEBS; rheology; polymer blends.

fornecedoras de carboidratos, como milho, beterraba, soro de
leite, trigo e cana-de-acucar, sendo o PLA comercial

1. Introducao

O uso de polimeros derivados de fontes renovaveis
(biopolimeros) para aplicagdes industriais tem atraido cada
vez mais aten¢do ao longo das duas tltimas décadas por duas
razdes principais: preocupagdes ambientais e a percepgdo de
que nossos recursos petroliferos sdo finitos [1]. Dentre os
biopolimeros disponiveis no mercado, o poli(acido latico)
(PLA) ¢ atualmente um dos mais promissores, ndo sé por ser
um biopolimero, mas também por ser biodegradavel e
apresentar propriedades proximas de outros polimeros
comerciais do tipo PS e PET [2].

O PLA ¢é um poliéster alifatico, termoplastico, estrutura
quimica polar, semicristalino ou amorfo, obtido a partir do
acido latico que ¢ produzido de fontes renovaveis
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produzido a partir do milho [3-5]. O PLA apresenta boas
propriedades mecanicas (especialmente resisténcia a tragdo e
moédulo  elastico), boa transparéncia e  excelente
biodegradabilidade, além de ser bioabsorvivel e
biocompativel [1, 4], apresentando assim, potencial para
diversas aplicacdes desde embalagens flexiveis e rigidas até
aplicacdes mais especializadas como as biomédicas [6, 3, 7, 8,
4]. No entanto o PLA apresenta algumas limitagdes, como
fragilidade e a sensibilidade a altas temperaturas e a umidade,
que dificultam seu processamento e comprometem seu
desempenho mecanico. Deste modo, se faz necessario
modificar o PLA para melhorar as suas propriedades, o que
pode ser feito por meio da sua mistura com copolimeros
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reativos ou contendo blocos flexiveis em sua estrutura,
formando blendas poliméricas.

A determinagdo das propriedades reoldgicas de um
material polimérico ou de sistemas poliméricos ¢ de
fundamental importdncia para o entendimento da
processabilidade e do comportamento reoldgico diante do
campo atuante de tensdo ou deformacgdo. As propriedades
reoldgicas podem ser fortemente influenciadas pela estrutura
do material (peso molecular, distribuicdo de peso molecular,
grau de ramificagdes), aditivos, presencga de uma fase dispersa
na matriz e pelas caracteristicas interfaciais destas fases [9].
Especificamente, o estudo reoldgico de blendas poliméricas,
pode oferecer informagdes muito importantes sobre as suas
caracteristicas, muitas vezes justificando ou refor¢ando
resultados obtidos por outros tipos de analises. Ensaios
reologicos podem oferecer, por exemplo, um indicativo de
imiscibilidade, coalescéncia e reatividade, além de ser
possivel avaliar a processabilidade da blenda [10-13].

Na literatura diversos copolimeros, comerciais ou
sintetizados em laboratorio, vém sendo utilizados para
modificar as propriedades mecanicas, térmicas,
termomecanicas e reologicas do PLA [3,8,10-23]. Liu et al.
[10] estudaram blendas de PLA com o terpolimero
etileno/acrilato de butila/metacrilato de glicidila (EBA-GMA)
e o iondmero de zinco do copolimero etileno/acido
metacrilico (EMAA-Zn), preparadas por extrusdo em duas
temperaturas distintas, 185 e 240°C. Pelo ensaio reologico de
reometria de torque foi evidenciada a reatividade entre os
polimeros, sendo verificado ainda que a temperatura mais alta
(240°C) favoreceu esta reatividade.

Zhang et al. [11] investigaram a influéncia de diferentes
quantidades do copolimero de estireno acrilico com grupo
funcional epoxi (ESA) na compatibilidade de blendas de PLA
com o copolimero PBAT, preparadas por extrusdo. Os
resultados mostraram que a adigdo do ESA foi capaz de
aumentar o modulo de armazenamento (G’) e o modulo de
perda (G”) em baixas frequéncias, reduzir o indice de fluidez
e aumentar a resisténcia do fundido, o que foi atribuido a
maior densidade de emaranhados devido a provavel reagdo
entre 0 ESA e o PLA. Nofar et al. [13] estudaram blendas de
PLA com o PBAT e de PLA com o PBSA. As blendas
PLA/PBAT e PLA/PBSA, contendo 75% em massa de PLA,
foram preparadas em um misturador interno. A viscosidade
sob cisalhamento no regime transiente (crescimento de
tensdes antes de atingir o regime permanente de cisalhamento,
nt+) diminuiu a partir de certo periodo de tempo para as
blendas PLA/PBAT ¢ PLA/PBSA. Este comportamento foi
mais pronunciado para a blenda PLA/PBSA, o que segundo os
autores ¢ um indicio de coalescéncia, que é mais favorecida
na blenda PLA/PBSA devido a larga diferenca de viscosidade
entre os dois polimeros.

Feng, et al. [3] sintetizaram e utilizaram os copolimeros
poli(etileno glicol)-succinato (PES) e poli(etileno glicol)-
succinato-L-lactato (PESL) na modifica¢do do PLA por meio
de blendas com diferentes teores destes copolimeros,
preparadas em um redmetro de torque e¢ moldadas por
compressdo. Observou-se a redugdo na viscosidade complexa,
no médulo de armazenamento e no mdédulo de perda com o

aumento no teor de PES ou PESL. Cui, et al. [23]
investigaram a influéncia do copolimero poli(etileno
glutarico-co-tereftalato) nas propriedades reoldgicas em
redmetro capilar de blendas PLA/FP. As blendas foram
preparadas com diferentes concentragdes em massa de FP
utilizando um misturador interno, sendo em seguida moldadas
por compressdo. Com o aumento da concentracdo de FP
houve aumento da fluidez do material, o que foi atribuido a
acdo lubrificante das moléculas dispersas do copolimero. As
curvas de viscosidade, obtidas através dos dados do redmetro
capilar, mostraram que as blendas apresentam um
comportamento pseudoplastico, onde a viscosidade decresceu
com o aumento da taxa de cisalhamento e também com a
elevagdo da temperatura.

Zhao et al. [8] empregaram o copolimero etileno acido
acrilico (EAA) para tenacificagdo do PLA, nas propor¢des de
10, 20 e 30% do copolimero, em blendas obtidas por extrusao.
As blendas foram moldadas por compressdo. Os ensaios
reoldgicos mostraram que a viscosidade complexa diminuiu
gradualmente com o aumento no teor de EAA ¢ em baixas
frequéncias a viscosidade complexa para todas as blendas foi
ligeiramente superior ao do PLA. Ma et al. [12]
compatibilizaram blendas de PLA e PBAT com perdxido de
dicumila (DCP). As blendas foram preparadas em um
misturador interno e moldadas por compressio. Com o
aumento no teor de DCP se verificou o aumento do moédulo de
armazenamento ¢ da viscosidade complexa, bem como um
comportamento ndo Newtoniano cada vez mais pronunciado.

Observa-se na literatura uma escassez de trabalhos que
utilizam o copolimero tribloco de estireno-etileno butilieno-
estireno (SEBS) para modificar o PLA e, sobretudo, que trate
da influéncia deste copolimero nas propriedades reologicas do
PLA. Portanto, neste trabalho é avaliado o efeito do teor do
copolimero SEBS nas propriedades reologicas de blendas
PLA/SEBS.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Poli(4cido latico) (PLA), Ingeo® 2003D, NatureWorks,
fornecido pela Cargill. Densidade relativa de 1,24, IF=6 g/10
min (190°C/2,16kg). Este PLA possui uma quantidade de
isomeros D de 4,25%, e uma quantidade de mondmero
residual de 0,3%.

Copolimero tribloco de estireno/etileno-butileno/estireno
com 30% de estireno (SEBS), G1726 M, fornecido pela
Kraton. IF= 15-23 g/10 min (190°C/2,16kg).

A estrutura quimica destes materiais esta apresentada na
Tabela 1.

2.2. Métodos
2.2.1. Reometria de torque
Inicialmente foi avaliada a influéncia da concentragdo do

copolimero SEBS no torque em fungdo do tempo das blendas
PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 e¢ 20% em massa do
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copolimero SEBS. O PLA puro também foi avaliado para
comparar o seu comportamento reoldégico com os das blendas.
As andlises foram realizadas em redmetro de torque Haake
PolyLab QC da Thermo Scientific, com rotores do tipo roller,
a 180°C, velocidade de rotagdo dos rotores de 60 rpm, sob

atmosfera de ar durante 20 minutos. A massa total dentro da
camara de mistura foi mantida constante em 50g para todas as
amostras. O copolimero SEBS foi adicionado & cimara de
mistura apds 5 minutos, quando o PLA ja estava no estado
fundido.

Tabela 1. Estruturas quimicas dos polimeros
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Figura 1. Configuracdo da rosca da extrusora contendo elementos dispersivos e distributivos

2.2.2. Preparacdo das blendas

As blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 ¢ 20% em
massa do copolimero SEBS foram preparadas em uma
extrusora dupla-rosca corrotacional modelo ZSK 18 mm
(L/D=40) da Coperion-Werner-Pfleiderer, com temperatura
em todas as zonas de 180°C, taxa de alimentacdo de 5 kg/h e
velocidade das roscas de 250 rpm. O PLA puro foi processado
nas mesmas condi¢des das blendas. Antes da extrusdao o PLA
foi secado em estufa sob vacuo a 80°C por 4 h.

O perfil de rosca da extrusora utilizada, contendo
elementos de mistura dispersivos e distributivos, esta
apresentado na Figura 1.

2.1.3. Ensaios reol6gicos em regime permanente de
cisalhamento

Os ensaios reologicos em regime permanente foram
realizados, utilizando amostras extrusadas e na forma de
granulos, em baixas e altas taxas de cisalhamento.

Os ensaios em baixas taxas de cisalhamento foram
realizados em redmetro oscilatorio/rotacional equipado com
geometria de placas paralelas de 25 mm de didmetro modelo

Physica MCR 301 da Anton Paar em temperatura de 180°C,
sob atmosfera de ar, e taxa de cisalhamento variando de 0,01 a
10s-1 e gap entre as placas de Imm. Os ensaios reolégicos em
altas taxas de cisalhamento foram realizados em reémetro
capilar modelo SR20 da CEAST (Instron) em temperatura de
180°C e taxa de cisalhamento variando de 100 a 10.000 s-1.
Foi utilizado um capilar com razdo L/D = 30 e didmetro (D)
de Imm.

2.1.4. Ensaios reoldgicos em regime dinamico-oscilatério

Os ensaios reoldgicos em regime oscilatorio foram
realizados em redmetro Anton Paar Physica MCR 301,
equipado com geometria de placas paralelas de 25mm de
didmetro, em temperatura de 180° gap entre as placas de
Imm, e frequéncia angular variando de 0,1 a 600 rad/s, sob
atmosfera de ar. A deformacdo, dentro da regido de
viscoelasticidade linear, utilizada foi de 1%. Estas analises
foram realizadas em amostras retangulares retiradas de corpos
de prova de impacto.
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3. Resultados e Discussao
3.1. Reometria do Torque

A reometria de torque é uma técnica que fornece, por
meio do monitoramento do torque, da temperatura e da
energia especifica em fungdo do tempo, evidéncias de
degradagio, reticulacdo, reagdes quimicas, processabilidade e
o consumo de energia demandado no tempo de processo.
Quando a mistura de dois ou mais polimeros ¢ estudada por
reometria de torque, os seguintes resultados podem ser
obtidos em relagdo ao torque em funcdo do tempo: a)
ocorréncia de reagdes entre os grupos funcionais presentes nos
componentes da blenda. Isto é indicado pelo aumento do
torque devido ao aumento da viscosidade do sistema,
promovido por ligagdes quimicas cruzadas e/ou extensdo da
cadeia formando um copolimero in situ; b) quando ndo ha
reagdo entre nenhum dos componentes da blenda. Logo, o
torque permanece constante; c¢) ocorréncia de degradagdo em
pelo menos um dos componentes da blenda ou do copolimero
formado in-situ, ocasionando reducdo da viscosidade e,
consequentemente, do torque [14].

A Figura 2 ilustra as curvas de torque em fungdo do
tempo para o PLA puro, o SEBS e as blendas PLA/SEBS
contendo 5, 10, 15 e 20% em massa do SEBS. No preparo
destas blendas, o copolimero foi adicionado a cdmara de
mistura ap6s 5 minutos, quando o PLA ja se encontrava no
estado fundido. Observa-se para o PLA puro, que houve uma
queda gradativa do torque em fungo do tempo de processo, o
que pode ser atribuido a instabilidade térmica deste polimero
quando submetido a longos tempos de processamento, sob
temperatura de 180°C e cisalhamento a 60 rpm. Este
comportamento indica que pode ter havido degradacdo do
material, provavelmente por cisdo nas ligacdes da cadeia
principal e, por conseguinte, redu¢do na massa molar e
viscosidade [16]. Para o SEBS, apds a plastificagdo dos
granulos, ocorreu estabilidade do torque com o tempo ¢ com
valor superior ao do PLA. Esperava-se o contrario em valores
de torque, pois o indice de fluidez (medido nas mesmas
condi¢des para ambos) do SEBS ¢ maior que o do PLA. Este
comportamento contrario pode-se inferir que ocorreu
degradagdo do PLA, considerando que o PLA e o SEBS
foram submetidos as mesmas condi¢des de processo.

As curvas das blendas foram muito semelhantes e com a
mesma tendéncia do SEBS. O valor de torque das blendas foi
intermediario entre PLA e SEBS, ocorrendo uma diminui¢ao
do torque com o aumento da concentracdo do copolimero.
Provavelmente, como o SEBS possui indice de fluidez maior
que o do PLA, no caso das blendas, esta propriedade
contribuiu para diminuir a viscosidade da blenda e reduzir o
torque, porém mantendo-o estavel durante o processo, o que
implica numa maior estabilidade das blendas em relagdo ao
PLA puro. Observa-se que com apenas 5% de SEBS o torque
da blenda PLA/SEBS ficou bem préximo ao torque do SEBS,
ou seja, houve um aumento significativo do torque (~163%) e,
por conseguinte da viscosidade do PLA apos o tempo de 10
minutos.

Nas Figuras 3a e 3b estdo apresentados os resultados das
curvas de temperatura e energia em fungfo do tempo,
respectivamente, obtidos durante a mistura no redmetro de
torque para os polimeros puros e para as blendas. Observou-se
na curva de temperatura em fungdo do tempo (Figura 3a) que
ocorreu reducdo da temperatura dentro da cAmera de mistura
no inicio do processo e no tempo de cinco minutos, referente a
absor¢do de energia térmica pelos materiais durante a
alimentagdo no estado sélido. No tempo de 5 minutos a
redu¢do da temperatura foi maior com o aumento da
concentracdo de SEBS, sugerindo que a demanda de energia
térmica ¢ maior para plastificar as blendas com maiores
concentragdes de SEBS. No final do tempo de processo a
temperatura interna na camara de mistura para todas as
blendas e para os polimeros puros foi maior, em torno de
100C (a temperatura nas placas foram mantidas a 1800C),
indicando o efeito da dissipagdo viscosa, ou seja, a
transformagao da energia mecénica dos rotores em calor.

No grafico da Figura 3b estd registrada a energia
consumida em kJ durante os vinte minutos de processo.
Observa-se que a energia consumida para o PLA foi inferior a
do SEBS. Se o PLA que possui indice de fluidez menor que o
SEBS nio tivesse sofrido degradacdo, esperava-se que a curva
de torque x tempo do PLA fosse superior a do SEBS e das
blendas e, por conseguinte maior seria a energia consumida
durante o tempo de processo.
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Figura 2. Variagao do torque em fung¢do do tempo para o
PLA, o SEBS ¢ as blendas PLA/SEBS com 5, 10, 15 ¢ 20%
em massa de SEBS

3.2. Comportamento reoldgico em regime permanente de
cisalhamento

O estudo reolégico em  baixas  (redmetro
oscilatorio/rotacional) e em altas (redmetro capilar) taxas de
cisalhamento foi feito para a analise de possiveis intera¢des
entre as fases e da processabilidade do PLA e das blendas
produzidas. Na Figura 4 os dados dos dois redmetros foram
colocados em um grafico de duplo logaritmo dando origem as
curvas de viscosidade do PLA e das blendas PLA/SEBS
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contendo 5, 10, 15 e 20% em massa do copolimero SEBS.
Observa-se no regime permanente de cisalhamento que, em
baixas taxas de cisalhamento, as blendas apresentaram
viscosidade superior na regido de platdé ou de viscosidade a
taxa de cisalhamento zero (1,) em comparagdo com o PLA
puro, corroborando o comportamento apresentado na andlise
por reometria de torque. Observou-se também na regido de
platd que ocorreu uma inclinacdo acentuada para a blenda
com 20% em massa de SEBS, isto sugere a ocorréncia de
maior grau de emaranhados moleculares nas blendas no
estado fundido, podendo também estar relacionado com
possiveis interagdes entre os polimeros ¢ ao processo de
relaxacdo da fase do SEBS.
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Figura 3. a) Variagdo da temperatura em fung¢do do tempo e b)
Variagdo da energia em fungdo do tempo para o PLA, o SEBS
e as blendas PLA/SEBS com 5, 10, 15 ¢ 20% em massa de
SEBS

A juncdo dos dados obtidos em uma ampla faixa de
cisalhamento nos dois redmetros, observado na Figura 4,
demonstrou boa concordancia (continuidade entre os dados).
E, para o PLA puro e para as blendas, houve redugdo de
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento,
caracterizando um comportamento pseudopléstico. Em altas
taxas de cisalhamento (entre 1000 e 10000 s-1) o

14

comportamento do PLA e das blendas se manteve muito
proximo, provavelmente o efeito da dissipagdo viscosa
contribuiu para este comportamento.
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Figura 4. Curvas de viscosidade em baixas e altas taxas de
cisalhamento para as blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 ¢
20% em massa de SEBS

3.3. Propriedades reol6gicas em regime dinamico-
oscilatorio
No regime viscoelastico linear ¢é possivel obter

informagoes a respeito das caracteristicas viscosas e elasticas
de polimeros em baixas frequéncias, uma vez que os dados
obtidos neste regime sdo sensiveis a pequenas diferengas ou
mudangas na estrutura. A Figura 5 ilustra as curvas reoldgicas
obtidas em regime dindmico-oscilatdrio para o PLA e para as
blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 e 20% de SEBS.

A Figura Sa ilustra as curvas de viscosidade complexa
(o*) em fungdo da frequéncia angular (n). Observa-se que,
em baixas frequéncias, o PLA e as blendas PLA/SEBS
contendo 5 e 10% de SEBS apresentam um comportamento
de fluido newtoniano, no qual a viscosidade independe da
frequéncia. Ja as blendas contendo 15 e 20% apresentaram
um comportamento de fluido pseudoplastico, em que ha o
decréscimo da viscosidade com o aumento da frequéncia
angular. Em frequéncias maiores (> 10 rad/s) as blendas
contendo 15 e 20% de SEBS apresentaram viscosidade
inferior a0 PLA e as demais blendas. A Figura 5b ilustra as
curvas de G’ vs ® do PLA puro e das blendas PLA/SEBS
contendo 5, 10, 15 e 20% de SEBS. Observa-se que o PLA
puro ¢ as blendas PLA/SEBS contendo 5 ¢ 10% de SEBS
apresentam um comportamento tipico de um fluido viscoso.
Ja as blendas contendo 15 e 20% de SEBS apresentam
inclinagdo na zona terminal (baixas frequéncias < 10 rad/s)
tendendo para zero, indicando que os mesmos apresentam um
comportamento de um pseudosolido, o que pode ser atribuido
a restricdo da mobilidade das cadeias do PLA pela formacao
de emaranhados na presenca de concentragdes maiores de
SEBS. O grafico de G” vs (®) (Figura 5c¢) segue a mesma
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tendéncia do anterior, ou seja, do G’ vs (w). A Figura 5d
apresenta as curvas do coeficiente de amortecimento (tan d) vs
® Observa-se que o PLA puro e as blendas PLA/SEBS
contendo 5 e 10% de SEBS apresentam um comportamento
mais de um fluido viscoso do que de um sdlido elastico. Ja
para as blendas contendo 15 e 20% de SEBS ¢ possivel
observar que em baixas frequéncias (< 10 rad/s) o tan J se
torna independente da frequéncia angular (®) indicando que

10000

15

as mesmas apresentam a caracteristica de um solido elastico,
isto é, de um pseudosoélido [24-26].

A Figura 6 ilustra os graficos Cole-Cole do PLA e das
blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 ¢ 20% de SEBS. Por
meio destes graficos € possivel avaliar se os componentes da
blenda sdo misciveis ou imisciveis [12].
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Figura 5. Curvas reologicas obtidas em regime dindmico-oscilatorio para o PLA puro e para as blendas PLA/SEBS contendo 5,
10, 15 € 20% de SEBS

< .00000y m PLA puro
A a) < i @ PLA/SEBS (95/05)
1000 < 100004 A PLASEBS (90110) o+
E « < N T : PLA/SEBS (85/15) 4411
< 2, %, 1000 <« PLA/SEBS (80/20) A
] < - 2 1 <y
100 + o ;
= 11% éﬂf"ﬂ.% .’ 1001 -'
g A% g At
= m - 10 G'=G" Ao =
‘ 3 A®
=104 m O 3 Ae g"
E e m PLApuro 14 Ao =
] ] ® PLA/SEBS (95/05) ! o =
1 A PLA/SEBS (90/10) ] L
14 I PLA/SEBS (85/15) 0.14 - b
n < PLA/SEBS (80/20) ] )
U 001 b il - il i il i
100 P 1000 001 0.1 1 10 100 1000 10000 10000C
n' (Pa.s) G" (Pa)

Figura 6. Curvas Cole-Cole do PLA puro e das blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, e 20% de SEBS: a)n” vs’; b) G’ vs G”
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A Figura 6a ilustra o grafico da viscosidade imaginaria
(n”) em fungdo da viscosidade real (). Para diversas blendas
imisciveis, os graficos Cole-Cole de 1 vs 1’ resultam em
dois arcos, que sdo interpretados pela ocorréncia simultinea
de dois processos com diferentes tempos de relaxagdo. Estes
tempos correspondem ao tempo de relaxagdo de cada fase
presente na blenda. Observa-se na Figura 6a a presenca de
dois arcos distintos para todas as blendas, indicando que as
fases de PLA e SEBS sdo imisciveis, onde as fases de PLA e
SEBS apresentam diferentes tempos de relaxagdo. Observa-se
também que, para as blendas PLA/SEBS contendo 15 e 20%
de SEBS, hd uma mudanga na inclinacdo das curvas. Esta
mudanga indica que as mesmas passam a apresentar um
comportamento de pseudosolido, corroborando os dados
obtidos anteriormente. As curvas Cole-Cole de 7 vs 1’
sozinhas ndo sdo suficientes para determinarmos se as fases
da blendas sdo ou ndo misciveis. O grafico Cole-Cole de
G’(modulo de armazenamento) vs G” (médulo de perda)
também pode ser utilizado para auxiliar na avaliagdo da
miscibilidade ou imiscibilidade entre as fases da blenda [27].
As curvas de G’vs G” também sdo conhecidas como curvas
Han (Han plots) so comumente utilizadas para detectar
separacdo de fases em blendas poliméricas [27]. Para blendas
com boa miscibilidade as curvas Han sdo independentes da
composicdo e apresentam boa linearidade e a mesma
inclinagdo em todas as composi¢cdes [28]. A Figura 6b
apresenta as curvas Han (G’vsG”) do PLA puro e blendas
PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 ¢ 20% de SEBS. Observa-se
que todas as blendas apresentam inclinagdes diferentes, o que
indica que elas sdo imisciveis, corroborando os dados das
curvas de 1 vs 1. Observa-se que as blendas contendo 15 e
20% de SEBS apresentam inclinagdo tendendo para zero, o
que indica que as mesmas apresentam um comportamento de
um pseudosolido. Ja as demais blendas, apresentam um
comportamento tipico de um fluido viscoso.

4. Conclus0es

Os ensaios de reometria de torque indicaram que a adigdo
do copolimero SEBS aumentou o torque do PLA e atenuou
sua instabilidade térmica quando submetido a longos tempos
de processamento.

No regime permanente em baixas taxas de cisalhamento
obtido no ensaio em redmetro com placas paralelas, as
blendas apresentaram viscosidade superior na regido de platd
(mo) em comparagdo com o PLA puro, corroborando com o
comportamento apresentado na analise por reometria de
torque. Em altas taxas de cisalhamento, obtido em redmetro
capilar, para o PLA puro e as blendas, houve reducdo de
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento,
caracterizando um comportamento pseudoplastico. A jungdo
dos dados de viscosidade aparente em funcdo da taxa de
cisalhamento obtidos nos dois redmetros (placas e capilar) em
ampla faixa de cisalhamento demonstrou boa concordancia
(continuidade).

No regime oscilatério na regido de viscoelasticidade
linear (obtido em redmetro com placas paralelas), observou-se

que em baixas frequéncias o PLA e as blendas PLA/SEBS
contendo 5 e 10% de SEBS apresentam um comportamento
de fluido newtoniano. Ja as blendas contendo 15 e 20%
apresentam um comportamento de fluido pseudopléstico. Em
frequéncias elevadas as blendas contendo 15 e 20% de SEBS
apresentaram viscosidade inferior ao PLA e as demais
blendas. No diagrama Cole-Cole, observou-se a presenga de
dois arcos distintos para todas as blendas, indicando que as
fases de PLA e SEBS sdo imisciveis, onde as fases de PLA e
SEBS apresentam diferentes tempos de relaxagdo. Observa-se
também que para as blendas PLA/SEBS contendo 15 e 20%
de SEBS hd uma mudanga na inclinacdo das curvas. Esta
mudan¢a indica que as mesmas passam a apresentar um
comportamento de pseudosolido..
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