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BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO

CAMPO DA INVENGAO

A presente invencao diz respeito a blendas de poliestireno (PS) e
poli acido latico (PLA), que tem como agente compatibilizante um
copolimero em bloco PS-PLA. Devido a incompatibilidade termodinamica
entre 0 PS e o PLA, suas blendas geram materiais heterogéneos de
propriedades mecanicas, térmicas e processabilidade inadequadas para
as aplicagbes a que se pretende, o que pode ser revertido com adi¢do de
um agente compatibilizante, tal como o descrito na presente invencgéo.
FUNDAMENTOS DA INVENGAO

O uso de matérias-prima de fonte renovavel em substituicdo as de
fonte féssil na producéo de polimeros vem crescendo rapidamente nos
ultimos anos, impulsionado pela demanda da sociedade por produtos
ambientaimente responsaveis. Entretanto os polimeros de fonte renovavel
ainda apresentam alto custo, baixa disponibilidade, além de propriedades
e processabilidade insuficientes para atender ao mercado existente.

Os polimeros produzidos pela rota petroquimica, de fonte foéssil, em
contra partida apresentam baixo custo, alta disponibilidade, além de
propriedades e processabilidade que atendem as mais diversas
aplicacgdes.

Assim, uma alternativa para superar as deficiéncias dos polimeros
de fonte renovavel & produzir blendas com polimeros de fonte fossil.
Entretanto, em alguns casos, ha incompatibilidade entre os polimeros
constituintes de tais blendas levando a produtos de baixa qualidade e com
propriedades quimicas e mecanicas inadequadas para as aplicagbes a
que se propoe.

No intuito de facilitar a obtengcdo de blendas poliméricas contendo
polimeros de fonte renovavel, grande parte da literatura evidencia o uso de
agentes compatibilizantes.

O pedido de patente US 2009/0123728 descreve blendas de
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polimeros alquenil aromaticos, tais como os polimeros estirénicos (por
exemplo, o poliestireno e o poliestireno de alto impacto) e (bio-polimeros
ou polimeros biodegradaveis (poli acido latico, acido poliglicélico (PGA),
polihidroxialcanoato (PHA), polibutileno succinato (PBS) e policaprolactona
(PCL)) compatibilizados com um copolimero baseado em estireno
(copolimeros em bloco de estireno-etileno-butilestireno (SEBS), SEBS
funcionalizado com um grupamento maleato, copolimero de estireno-
anidrido maléico, copolimero de estireno-metilmetacrilato (SMMA)) ou uma
mistura de dois ou mais copolimeros baseados em estireno, tal como o
SEBS e SMMA.

Ja o documento WO 2010/120673 apresenta blendas de poliolefinas
com um polimero biodegradavel, como o poli acido latico (PLA) e
polihidréxi butirato, que sdo compatibilizadas com a ajuda de um
copolimero formado por uma olefina funcionalizada com um grupamento
metacrilico.

Na mesma linha, podemos citar ainda o documento
WO 2012/109144 que trata de blendas de poli acido latico. Tais blendas
s&o produzidas com o auxilio de um processo que envolve o contato de
uma poliolefina com poli acido latico e um modificador reativo, que atua
como um agente compatibilizante. O modificador € um polipropileno do
tipo glicidil metacrilato grafitizado (PP-g-GMA).

Desta forma, a técnica ainda necessita de agentes compatibilizantes
para blendas de PLA e poliestireno, ja que estes s&do incompativeis
termodinamicamente, tais como o descrito detalhadamente a seguir.
SUMARIO DA INVENGAO

A presente invencdo prové blendas de poliestireno com poli acido
latico com poliestireno tendo incorporado um agente compatibilizante,
neste caso um copolimero em bloco de PS-PLA.

Tais blendas compreendem uma mistura PLA/HIPS, onde o
percentual em massa de PLA varia entre 30% a 70% e o de HIPS entre
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70% a 30%, tendo adicionado a esta mistura um agente compatibilizante,
neste caso um copolimero em bloco PS-PLA em concentragdo de 0,1% a
15% em relagédo a massa da mistura PS-PLA.

O agente compatibilizante, copolimero em bloco de PS-PLA, permite
o controle e estabilidade morfolégica da mistura HIPS/PLA. Nas blendas
poliméricas HIPS/PLA sem a adicdo de agente compatibilizante ocorre a
separacao de fases entre HIPS e PLA gerando um material heterogéneo
com propriedades mecanicas e térmicas instaveis.

A instabilidade das propriedades se da porque o HIPS e o PLA
apresentam diferente de resisténcias mecanica e térmica, e, portanto,
cada fase se comportara como se fosse um componente isolado. Ou seja,
a fase de PLA tera propriedades mecanicas e térmicas inferiores a fase do
HIPS.

No caso da blenda compatibilizada, objeto desta invencéo, ha
controle na separagédo de fases apos resfriamento da mistura via fundido
pela atuagdo do compatibilizante, que nao permite o crescimento
excessivo dos dominios discretos. Este controle morfolégico gera um
material homogéneo com propriedades térmicas e mecanicas estaveis, ou
seja, que nao se alteram em fungéo do resfriamento e processamento.
BREVE DESCRIGAO DAS FIGURAS

Figura 1. imagem de microscopia o¢tica de uma blenda néao-
compatibilizada de HIPS e PLA (aumento de 800 x)

Figura 2: imagem de microscopia otica de uma blenda
compatibilizada de HIPS e PLA ap6s (aumento de 800 x)

DESCRIGAO DETALHADA DA INVENGAO

De um modo amplo, a invengdo trata de blendas de poliestireno
(PS), em especial o poliestireno de alto impacto (HIPS), com poli acido
latico (PLA) produzidas via fundido, tendo como agente compatibilizante
um copolimero em bloco PS-PLA.

Tais blendas s&o constituidas por PLA e poliestireno, tendo
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adicionado um agente compatibilizante, nas seguintes propor¢des
massicas:
a) Mistura poliestireno/PLA, onde o poliestireno estd em
concentragdes de 70% m/m a 30% m/m, preferencialmente de
60% m/m a 40% m/m, e o PLA em concentracdes de 30% m/m a
70% m/m, preferencialmente de 40% m/m a 60%m/m;

b) Copolimero em bloco PS-PLA em concentragées de 0,1% a 15%
em relagdo a mistura poliestireno/PLA, preferencialmente de 3%
a 12%, mais preferencialmente de 5% a 10%.

Para a mistura poliestireno/PLA utiliza-se um poliestireno obtido por
polimerizagdo em massa ou solugéo. Preferencialmente, o poliestireno é um
poliestireno de alto impacto (HIPS) que tem como base uma matriz de
polimero a base de estireno e, dispersa nesta matriz, uma fase borrachosa
composta de particulas discretas de borracha a base de butadieno e/ou
copolimero estireno-butadieno com diferente microestrutura (cis, trans e
vinil).

Tais particulas de borracha apresentam-se dispersas na matriz
polimérica em concentracbes entre 3% e 15% em massa em relagdo a
composicéao total.

A morfologia das particulas de borracha Uteis para a invengdo séo
conhecidas como “core Shell” ou “salami”, ou ainda a mistura destas em
distintas propor¢des, podendo seu diametro médio variar de 0,1 micron a 8
micron em uma curva de distribuicdo de tamanhos de particula. A matriz
estirénica apresenta, em geral, uma massa molar ponderal média (Mw) entre
120.000 g/mol e 300.000 g/mol.

O PLA adequado para esta blenda pode ser obtido pela
polimerizagcéo por abertura de anel de lactideo, tais como aqueles citados
nas patentes US 7,507,561 e US 6,326,458, sem estar limitados a estes.

O PLA pode apresentar diferentes isomerias do tipo D ou L, ou seja,
podendo gerar PLLA, PLLA ou ainda mistura de isbmeros e gerando
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PDLLA, sendo a massa molar numérica média (Mn) do PLA de 30.000
g/mol a 200.000 g/mol, preferencialmente de 50.000 g/mol a 160.000
g/mol.

Devido a incompatibilidade termodinamica da mistura de
poliestireno/PLA, um agente compatibilizante é adicionado a mesma, neste
caso, um copolimero em bloco PS-PLA, sendo este obtido em duas fases.

Na primeira fase o bloco de PS com funcionalidade terminal OH
(grupo hidroxila) é sintetizado via poliemerizagao radicalar controlada por
transferéncia de atomo (ATRP), tendo o tribromoetanol como iniciador.

Na segunda etapa o bloco de PS-OH é usado para iniciar a
polimerizacao por abertura de anel do lactideo, formando o copolimero em
bloco PS-PLA, onde a massa molar numérica média (Mn) do bloco de PS
é de 2.000 g/mol a 20.000 g/mol, preferencialmente de 5.000 g/mol a
15.000 g/mol, e a massa molar numérica média (Mn) do bloco de PLA é de
2.000 g/mol a 20.000 g/mol, preferencialmente de 5.000 g/mol a 15.000
g/mol.

O bloco de PLA utilizado na obtencdo do copolimero PS/PLA
empregado como agente compatibilizante pode apresentar diferentes
isomerias, sejam estas do tipo D ou L, ou seja, o bloco ser de PLLA, PLLA
ou ainda mistura de isbmeros PDLLA. Preferencialmente os blocos de PS
e de PLA possuem a mesma massa molar, mas também podem
apresentar massas molares diferentes.

As blendas poliméricas de poliestireno/PLA produzidas com o auxilio
de um agente compatibilizante, tal como na presente invengao,
apresentam tamanho reduzido dos dominios de HIPS, o que indica que
houve controle morfolégico pela atuagdo do compatibilizante, controlando
a separacao de fases entre os componentes da blenda, ndo permitindo
crescimento excessivo dos dominios de HIPS dispersos na matriz de PLA,
tal como evidenciado pela Figura 2.

Este controle morfoldégico ndo ocorre em blendas produzidas sem o
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agente compatibilizante, o que pode ser observado na Figura 1, onde se
pode verificar a heterogeneidade dos dominios de HIPS dispersos na
matriz de PLA, sendo os dominios de HIPS de tamanho elevado,
evidenciando a separacao de fases que ocorre apés o resfriamento do
fundido.

As blendas poliméricas objeto da presente invencdo podem ser
produzidas através da mistura via fundido de PS e PLA, tendo adicionado
um copolimero em bloco PS-PLA. A mistura pode ser efetuada em uma
extrusora do tipo mono ou dupla rosca. Apés a mistura, a blenda
compatibilizada é resfriada em um banho de agua e peletizada.

A temperatura de mistura na extrusora deve estar entre 160°C a
230°C, preferencialmente de 165°C a 210°C, e mais preferencialmente de
170°C a 190°C. Na forma peletizada, a blenda compatibilizada pode ser
posteriormente processada via extrusdo para gerar uma chapa para
termoformagem ou ser injetada para assumir a forma definida de um
molde.

EXEMPLO 1:

Este exemplo ilustra o preparo de uma blenda de 40% m/m de HIPS
contendo 6% m/m de polibutadieno (Innova R 870E) e 60% de PLLA sem
compatibilizante.

Os materiais foram misturados, nas proporgdes indicadas, via
extrusdo, a uma temperatura de 180°C, tendo sido a blenda resultante
resfriada em banho de agua. Neste caso, houve separagdo de fases e
heterogeneidade de propriedades mecanicas e térmicas na blenda,
conforme pode ser observado na Figura 1.

EXEMPLO 2:

Este exemplo ilustra o preparo de uma blenda objeto da presente
invengéo.

Foi preparada uma mistura via fundido de 60% m/m de HIPS
contendo 6% m/m de polibutadieno (Innova R 870E) e 40% m/m de PLLA,
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com 10% m/m de compatibilizante PS-PLA em relagao ao total de HIPS e
PLA. Os materiais foram misturados via extrusdo a 210°C e a blenda
resultante foi resfriada em banho de agua. Nao houve separagéo de fases,
conforme ilustra a Figura 2, e as propriedades mecanicas e térmicas da
blenda foram homogéneas. A resisténcia ao impacto 1zod (conforme ASTM
D 256) foi de 18 J/m, e a resisténcia a deflexdao térmica (HDT, conforme
ASTM D 684) foi de 73,6°C.

EXEMPLO 3:

Este exemplo ilustra o preparo de uma blenda objeto da presente
invengao.

Foi preparada uma mistura via fundido de 40% de HIPS contendo
6% de polibutadieno (Innova R 870E) e 60% de PLLA, com 10%
compatibilizante PS-PLA em relagéo ao total de HIPS e PLA.

Os materiais foram misturados via extrusédo a 180°C e a blenda
resultante foi resfriada em banho de agua. Nao houve separacao de fases
e as propriedades mecéanicas e térmicas da blenda foram homogéneas. A
resisténcia ao impacto 1zod (conforme ASTM D 256) foi de 15 J/m, e a
resisténcia a deflexdo térmica (HDT, conforme ASTM D 684) foi de 56°C.
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REIVINDICACOES

1- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, caracterizadas

2-

por compreender:
a) Mistura poliestireno (PS) / poli acido latico (PLA), onde o
poliestireno esta em concentragdes de 70% m/m a 30% m/m, e o
PLA em concentragdes de 30% m/m a 70% m/m;
b) Copolimero em bloco PS-PLA em concentragées de 0,1% a 15%

em relacéo a mistura poliestireno/PLA.

BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo

com a reivindicagdo 1, caracterizadas por o poliestireno estar em

concentragdes de 60% m/m a 40% m/m na mistura poliestireno/poli

acido latico.

BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo

com a reivindicacéo 1, caracterizadas por o poli acido latico estar em

concentragcbes de 40% m/m a 60% m/m na mistura poliestireno/poli

acido latico.

BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo

com a reivindicagéao 1, caracterizadas por o copolimero PS-PLA estar

em concentragdes de 3% m/m a 12% m/m em relagdo a mistura

poliestireno/poli acido latico.

BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo

com a reivindicagao 1, caracterizadas por o copolimero PS-PLA estar

em concentragbes de 5% m/m a 10% m/m em relagdo a mistura

poliestireno/poli acido latico.

BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo

com a reivindicagcdo 1, caracterizadas por o poliestireno na mistura

poliestireno/poli acido latico ser um poliestireno de alto impacto (HIPS)

que tem como base uma matriz polimérica a base de estireno e,

dispersa nesta matriz, uma fase borrachosa composta de particulas

discretas de borracha & base de butadieno e/ou copolimero estireno-
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butadieno com diferentes microestruturas (cis, trans e vinil).

7- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicacéo 1 e 6, caracterizadas por as particulas de borracha
dispersas na matriz polimérica estarem em concentracdo variando
entre 3% e 15%, em massa, em relacdo a massa total do poliestireno.

8- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicagado 1 e 6, caracterizadas por as particulas de borracha
apresentarem morfologia do tipo “core Shell” ou “salami”, ou ainda a
mistura destas em distintas propor¢des.

9- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicagcéo 1 e 6, caracterizadas por o didametro médio das
particulas de borracha variar de 0,1 micron a 8 micron em uma curva
de distribuicdo de tamanhos de particula.

10- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicagdo 1 e 6, caracterizadas por a matriz polimérica a
base de estireno apresentar uma massa molar ponderal média (Mw)
entre 120.000 g/mol e 300.000 g/mol.

11- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizadas por o PLA adequado para esta
blenda ser obtido pela polimerizagédo por abertura de anel de lactideo.

12- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicagcao 1, caracterizadas por o PLA apresentar diferentes
isomerias do tipo D ou L, ou seja, podendo gerar PLLA, PDLA ou ainda
mistura de isébmeros, gerando PDLLA.

13- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicagdo 1, caracterizadas por a massa molar numérica
média (Mn) do PLA ser de 30.000 g/mol a 200.000 g/mol.

14- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicacdo 1, caracterizadas por a massa molar numérica
média (Mn) do PLA de 50.000 g/mol a 160.000 g/mol.
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15- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicagao 1, caracterizadas por o copolimero em bloco PS-

PLA, ser obtido em duas etapas, sendo na primeira etapa o bloco de
PS com funcionalidade terminal OH (grupo hidroxila) sintetizado via
poliemerizacao radicalar controlada por transferéncia de atomo (ATRP),
tendo o tribromoetanol como iniciador; e na segunda etapa sendo o
bloco de PS-OH usado para iniciar a polimerizagédo por abertura de anel
do lactideo, formando o copolimero em bloco PS-PLA.

16- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicacado 1 e 15, caracterizadas por a massa molar numérica
média (Mn) do bloco de PS ser de 2.000 g/mol a 20.000 g/mol, e a
massa molar numérica média (Mn) do bloco de PLA é de 2.000 g/mol a
20.000 g/mol.

17- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicagao 1 e 15, caracterizadas por a massa molar numérica
média (Mn) do bloco de PLA ser de 5.000 g/mol a 15.000 g/mol.

18- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicacdo 1 e 15, caracterizadas por a massa molar numérica
média (Mn) do PS ser de 5.000 g/mol a 15.000 g/mol.

19- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicagdo 1, caracterizadas por serem preparadas por

extrusdo, em uma extrusora do tipo mono ou dupla rosca, a
temperaturas entre 160°C a 230°C, seguida de resfriamento e
peletizacéo.

20- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicacdo 1 e 19, caracterizadas por a temperatura de
mistura na extrusora estar entre 165°C e 210°C.

21- BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO, de acordo
com a reivindicagdo 1 e 19, caracterizadas por a temperatura de
mistura na extrusora estar entre 170°C e 190°C.
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FIGURA 1
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FIGURA 2
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RESUMO
BLENDAS DE POLIESTIRENO E POLI ACIDO LATICO

Sao descritas blendas poliméricas de poliestireno (PS) e poli acido
latico (PLA) tendo adicionado um agente compatibilizante,
preferencialmente um copolimero em bloco PS-PLA. Tais agentes
compatibilizantes atuam controlando a separacdo de fases entre os
componentes da blenda, ndo permitindo crescimento excessivo dos
dominios de poliestireno dispersos na matriz de PLA, levando a obtengéo
de blendas com boa resisténcia térmica e mecénica.
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