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DESENVOLVIMENTO DE BIONANOCOMPOSITOS DE 

POLI (ACIDO LATICO) / ARGILA ORGANOFILICA 

RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O poli (acido lactico) - PLA e um pol imero da classe dos poli (a-hidroxi 

acidos), uma das famil ias de pol imeros mais atrativas e promissoras. Este 

biopol imero vem sendo estudado como uma opcao para a produgao de 

artigos descartaveis em substituicao a pol imeros derivados de petroleo, 

contr ibuindo assim para a preservacao do meio ambiente. No entanto, este 

biopol imero apresenta algumas desvantagens que limitam seu uso em 

algumas aplicagoes. Uma alternativa para melhorar as propriedades do PLA 

e mistura-lo com outros pol imeros ou com pequenas quant idades de argila. 

Portanto, este trabalho teve como objetivo desenvolver bionanocompositos a 

partir do sistema PLA/argila organofi l ica. Inicialmente a argila bentonit ica 

Brasgel foi tratada com o sal Praepagem WB® e posteriormente foram 

avaliadas as propriedades da argila modif icada. Apos a organofi l izacao, foi 

preparado um concentrado com proporcao 1:1 de PLA/OMMT em um 

misturador in terne Em seguida, foram preparadas misturas de 

PLA/modif icadores de impactos (EMA e E-GMA)/OMMT em extrusora dupla-

rosca co-rotativa e tambem foram moldados corpos de prova pelo processo 

de injecao. Os ensaios de caracterizacao da argila mostraram por meio de 

DRX, FRX, TG e FTIR que o sal foi incorporado a estrutura da argila 

conf irmando sua organofi l izacao. Os resultados de difracao de raios- X 

indicaram que bionanocomposito com estrutura parcialmente esfoliada foi 

obtido para a composigao PLA/OMMT/E-GMA, enquanto que para a 

composicao PLA/OMMT/EMA foi conf irmado a presenca de estruturas 

parcialmente esfoliada/intercalada. As propriedades termicas de HDT nao 

apresentaram diminuigao de seus valores comparados as do PLA. Para as 

propriedades mecanicas, o modulo de elasticidade e a resistencia a tracao 

diminuiram com relacao ao PLA, enquanto que a resistencia ao impacto 

aumentou consideravelmente para todos os sistemas, exceto para o 

PLA/OMMT. 
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1. INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nos ult imos 50 anos os pol imeros provenientes do petroleo tern sido muito 

util izados e este sucesso se deve a sua versati l idade, propriedades mecanicas e 

custo relat ivamente baixo. Mas, o petroleo e uma materia-prima exaurivel e 

poluidora da natureza, desde a decada de 80 houve uma grande conscientizagao 

em relacao ao meio ambiente e uma ampla busca por materials que apresentassem 

durabil idade durante o uso e degradabi l idade apos o descarte (Pell icano et al., 

2009). Como o uso dos plasticos vem aumentando em todo mundo, mais de 100 

milhoes de ton/ano de plasticos produzidos, consequentemente e grande a 

quant idade de residuos plasticos descartados no meio ambiente, isto e, 2 0 % do 

volume total. Os plasticos sinteticos, materials formados por macromoleculas, sao 

muito resistentes a degradacao natural quando descartados no meio ambiente, isto 

e, em aterros ou lixoes municipals, dai seu acumulo cada vez mais crescente 

(Marconato & Franchetti, 2006). Porem, como alternativa para reducao do impacto 

ambiental surge uma nova classe de materials, os biopol imeros. A esta nova classe 

se incluem "os materials biodegradaveis ou ecologicamente corretos". 

Recentemente, tem-se mostrado um crescente interesse por biopol imeros para 

aplicacdes em embalagens, devido o problema do acumulo de residuos, o que levou 

a praticas ambientais exigentes, (Maspoch et al., 2009). Segundo Schlechter (2011), 

o mercado mundial de pol imeros biodegradaveis cresceu de 18400 ton em 2006 

para 24350 ton em 2007 e est ima-se que venha a atingir algo em torno de 54000 ton 

ate 2012. Os biopol imeros quando comparados com os termoplasticos 

convencionais, apresentam baixo desempenho em algumas propriedades 

especif icas, necessitando, portanto, serem modif icadas para torna-los mais 

competit ivos (Bordes et al., 2009). A modif icacao de biopol imeros pode ser feita pela 

mistura com outros biopol imeros convencionais e/ou com particulas inorganicas. O 

desenvolvimento de blendas polimericas associado ao estudo da nanotecnologia 

surge como uma das possiveis solucoes a serem adotadas nas diferentes areas 

tecnologicas para melhoria das propriedades, mecanicas, reologicas, de barreira, 

inflamabil idade, termicas, eletricas e cosmeticas (Paul & Robeson, 2008). Segundo 

Bordes et al. (2009), com o intuito de melhorar as propriedades dos biopol imeros, a 

adicao de outros pol imeros e de nanocargas vem sendo estudada com o objetivo de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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promover alteracoes na morfologia e nas propriedades em geral e ao mesmo tempo 

preservar a biodegradabil idade. Por este motivo, desenvolveu neste trabalho 

bionacompositos a partir da matriz polimerica de Poli (acido latico)-PLA com adicao 

de argila organofi l ica e de modif icadores de impacto por meio da tecnica de 

intercalagao por fusao, e posteriormente avaliar as propriedades do 

bionanocomposi to tais como: morfologia, propriedades mecanicas e termicas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2. OBJETIVOS 

2.1. Objetivo Geral zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este trabalho tern como objetivo principal desenvolver bionanocomposi tos de poli 

(acido latico) - PLA / argila organofi l ica por meio da tecnica de intercalagao por 

fusao. 

2.2. Objetivos Especificos 

No intuito de atingir o objetivo geral e necessario estipular objetivos especif icos, 

que foram os seguintes: 

• Obter a argila organofi l ica com o tensoativo ionico Praepagen WB®; 

• Caracterizar a argila organofi l izada por meio de DRX, FTIR, TG e FRX e 

comparar com a argila nao organofi l ica; 

• Avaliar a influencia da argila organofi l ica e de dois copol imeros modif icadores 

de impacto, o EMA e o E-GMA, no desempenho dos bionanocompositos por 

meio de ensaios mecanicos de tracao e impacto, MEV, DRX, HDT e FTIR e 

DSC. 

3 



3.2. Classificacao dos Polimeros Biodegradaveis zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

De acordo com suas diferentes origens os polimeros biodegradaveis sao 

classificados em tres categorias principals: (1) polimeros sinteticos, particularmente 

poliesteres alifaticos, tais como poli (acido latico) - PLA, (2) poliesteres produzidos 

por microorganismos e (3) polimeros provenientes de fontes naturais, incluindo 

amido, celulose, quitina, quitosana, lignina e proteinas (Yang, 2007). 

Segundo estudos realizados por Perrine et al. (2009), um grande numero de 

polimeros biodegradaveis (biopolimeros) pode ser quimicamente sintetizado ou 

biosintetizado durante o ciclo de crescimento conforme pode ser observado na 

Figura. Baseado na sua sintese podem ser propostas quatro diferentes categorias 

para os polimeros biodegradaveis: 1) polimeros de fonte renovaveis, 2) polimeros 

obtidos por producao microbial, 3) polimeros quimicamente sintetizados usando 

monomeros obtidos de fontes renovaveis, 4) polimeros obtidos de recursos fosseis. 

Polimeros 
Biodegradaveis 

Fontes 
renovaveis 

i 
Polissacarideos 

: Amido 

Celulose 

Proteinas e 
Lipideos 

Animais: 
colageno. 
caseina 

Vegetal: 
soja, 

gluten 

Microorganismos 

Polihidroxi-
alcanoatos 

PHAs 

1 
— 

PHB. 
PHBV.PHBHx. 

Biotecnologia 

i (sintese convencional a 
partir de bio-monomeros) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— 

Polilactide 

Poli (acido 
latico)- PLA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

j Petroquimicos 

' 1 
Policaprolactonas 

i, (PCL) 

Poliestera 
midas 

Co-
poliesteres 
alifaticos 

Co-
poliesteres 
aromaticos 

Figural: Fluxograma de obtencao de alguns polimeros biodegradaveis. 

Fonte: (Averous, 2009). 



Os polimeros biodegradaveis sao materials polimericos classificados 

estruturalmente como polissacarideos, poliesteres ou poliamidas. A materia prima 

principal para sua manufatura e uma fonte de carbono renovavel, geralmente um 

carboidrato derivado de plantios comerciais de larga escala como cana-de-acucar, 

milho, batata, trigo e beterraba ou um oleo vegetal extraido de soja, girassol, palma 

ou outra planta oleaginosa. Fontes renovaveis sao assim conhecidas por possuirem 

um ciclo de vida bem mais curto comparado com fontes fosseis como o petroleo que 

leva milhares de anos para se formar. Dentre os polimeros biodegradaveis podemos 

citar o poli (acido latico)- PLA, polihidroxialcanoato - PHA, polimeros de amido - PA e 

xantana - Xan (Pradella, 2006). 

Os polimeros biodegradaveis apresentam grande potencial para substituigao em 

algumas aplicacoes de polimeros provenientes de fontes fosseis, nao 

biodegradaveis. Alguns fatores ambientais e socio-economicos que estao 

relacionados ao crescente interesse pelos biopolimeros sao: os grandes impactos 

ambientais causados pelos processos de extracao e refino utilizados para producao 

dos polimeros provenientes de fontes fosseis, a escassez do petroleo e aumento do 

seu preco e, a nao biodegradabilidade da grande maioria dos polimeros de fontes 

fosseis, provocando o acumulo de lixo plastico sem destino apropriado e que levarao 

de dezenas a centenas de anos para serem novamente assimilados pela natureza. 

Devido as suas caracteristicas os biopolimeros se enquadram bem no conceito 

de sustentabilidade, que segundo a comissao mundial do meio-ambiente e 

desenvolvimentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (World Commission on Environment and Development - WCED), 

diz que um desenvolvimento sustentavel e aquele que atende as necessidades do 

presente sem comprometer a habilidade das geracoes futuras de atenderem as 

suas. Cabe aqui tambem introduzir outro conceito, o de polimeros sustentaveis, que 

sao polimeros que sao produzidos de uma forma sustentavel. Isto pode envolver o 

uso de fontes sustentaveis ou renovaveis como materia prima ou pode envolver 

polimeros que sao processados a partir de um processo que reduz o impacto 

ambiental do processo e do produto (Clarinval & Halleux, 2005). 

Apesar de todas as vantagens, os polimeros biodegradaveis (biopolimeros) 

possuem algumas limitacoes tecnicas que tornam dificeis sua processabilidade e 

tambem seu uso como produto final. Assim, muitos grupos de pesquisa vem se 

dedicando ao estudo da modificacao dos polimeros biodegradaveis para viabilizar o 

processamento e uso dos mesmos em diversas aplicacoes (Fechine, 2010). Para 
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isso, blendas (Balakrishnan et al., 2010; Lemmouchi et al., 2009; Su et al., 2009; 

Oyama, 2009; Huneault & Li, 2007), composites (Coats et al, 2008; Wong et al., 

2004), nanocompositos (Chivrac et al., 2010; Nieddu et al., 2009; McLauchlin & 

Thomas, 2009; Fukushima et al., 2009; 2009; Rhim et al., 2009), tern sido estudados 

no intuito de melhorar propriedades como processabilidade, resistencia termica, 

propriedades mecanicas, propriedades reologicas, permeabilidade a gases e 

degradabilidade. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3. Poli (acido latico) - PLA 

O PLA e um poliester alifatico obtido pela polimerizacao do acido latico, 

produzido por fermentacao, ou seja, e um poliester sintetizado quimicamente a partir 

de monomeros produzidos biotecnologicamente. O poli (acido lactico) - PLA e um 

polimero da classe dos poli (a-hidroxi acidos), uma das familias de polimeros mais 

atrativas e promissoras, pois alem de bioreabsorviveis, ele tambem e biocompativel, 

podendo ser utilizados em diversas aplicacoes na area medica (Belard, 2005). 

O acido latico e produzido comercialmente pela fermentacao de 

microorganismos, ou por meio do ciclo petroquimico convencional. O acido latico 

produzido pelo ciclo petroquimico e a mistura racemica opticamente inativa dos 

antionomeros de L (levogiro) e D (dextrogiro). O esquema de producao petroquimica 

do monomero ilustrado na Figura 2 era predominante ate aproximadamente a 

decada de 90. Apos isso, foi desenvolvido formas de fermentacao mais viaveis. 

Hoje, a forma mais popular e a fermenta?ao conforme ilustrado na Figura 3, em que 

o amido de milho e convertido no acido latico pela fermentacao bacteriana usando 

uma cepa do lactobacilo (Dorgan et al., 1999). 
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Figura 1: Ciclo Petroquimico de Producao de PLA. 

Fonte: (Grupta et al., 2009) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 2: Ciclo de producao de PLA via fermentacao. 

Fonte: (Naturplas, 2011). 



O PLA homopolimero tern uma temperatura de transigao vitrea e de fusao de 

55 °C e 175 °C, respectivamente. Logo, necessita ser processado em temperaturas 

na faixa de 185 °C e 190 °C (Spinu, 1996 citado por Garlotta, 2002). Segundo o 

autor, a degradagao do PLA leva de 6 meses a 2 anos, isto em local apropriado para 

sua biodegradagao, enquanto que plasticos convencionais leva de 100 a 500 anos 

para degradar como: o poliestireno (PS) e o polietileno (PE). 

Segundo Vianna, (2011), o PLA e degradado pela hidrolise da ligacao ester sem 

ser necessariamente a presenca de enzimas para catalisar tal processo. A taxa de 

degradacao e dependente do tamanho e da forma do produto, da relacao do 

isomero Levogiro/Dextrogiro, e da temperatura da hidrolise. Para que o PLA seja 

processado em linhas de producao em grande escala em processos tais como: 

moldagem por injegao, sopro, termoformagem e extrusao, o polimero deve possuir 

estabilidade termica adequada para impedir degradagao e manter o peso molecular 

e as propriedades. Normalmente, o PLA inicia sua degradacao termica em 

temperaturas acima de 200°C pela hidrolise, pela cisao oxidativa da cadeia principal 

e, por reagoes inter ou intramolecular de transesterificacao. 

As reagoes quimicas para a formagao do PLA envolvem o processamento e a 

polimerizagao do monomero do acido latico. O acido latico (HOCH3CHCOOH) e 

uma molecula quiral simples na qual existe como dois enantiomeros, o acido do L -

e o D - Latico conforme pode ser observado na Figura 4. 

H O O C H O O C 

C H 3 
C H 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

acido la t ico D acido la t ico L 

Figura 3: Isomeros opticos do PLA D- dextrogiro e L- levogiro. 

Fonte: (Lunt, 1998) 

Sendo assim existem tres tipos de PLA por que existem duas formas 

esteroisomericas do acido latico, o poli (levogiro - acido latico) - PLLA, o 
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poli(dextrogiro - acido latico) - PDLA ou poli(meso - acido latico), os dois primeiros 

tipos sao semi cristalinos e a mistura dos dois tipos resulta em um polimero amorfo 

com baixas propriedades mecanicas. A atividade optica das unidades D e L na 

estrutura do PLA tern efeito nas propriedades termicas e mecanicas. Geralmente, o 

aumento da relagao dos estereoisomeros provoca alteracoes nos valores de 

cristalinidade e diminui os valores de temperatura de fusao (Urayama et al., 2002, 

citado por Viana 2011). 

A presenca das ligacoes ester torna os poli (a-hidroxi acidos) hidroliticamente 

instaveis, podendo ser degradados em contato com os fluidos corporeos, resultando 

em produtos que sao reabsorvidos pelo organismo fazendo parte do metabolismo de 

carboidratos (Peazzin et al., 2002). A estrutura molecular do PLA esta 

esquematicamente representada na Figura 5. 

HO 

H o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I ll 

-c—c-

I 
CH, 

0- H 

Figura 4: Estrutura molecular do Poli (acido latico). 

Fonte: (Rudnik, 2008). 

Nos ultimos anos, os polimeros biorreabsorviveis ganharam uma importancia 

crescente na area medica sendo utilizados em um amplo numero de aplicacoes no 

corpo humano, tais como: suturas cirurgicas, sistemas para liberagao controlada de 

drogas, peles artificials, guias para nervos, veias e arterias artificials e dispositivos 

ortopedicos (Mao et al., 2000). Geralmente, para os polimeros serem utilizados 

como biomateriais e necessario satisfazer uma serie de requisitos, os quais nem 

sempre sao atendidos por um unico polimero. Uma opcao para o desenvolvimento 

de novos materials e a obtencao de blendas polimericas e bionanocompositos, os 

quais exibem combinacoes de propriedades muitas vezes superiores as dos 

componentes puros. Algumas caracteristicas como propriedades mecanicas e 

degradagao podem ser modificadas atraves da escolha favoravel do segundo 

componente (Cha & Pitt, 1990). 

O PLA apresenta propriedades mecanicas comparaveis com as dos 

polimeros provenientes de fontes fosseis, especialmente elevado modulo de 

elasticidade e rigidez, comportamento termoplastico, biocompatibilidade e boa 
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capacidade de moldagem. O PLA e de diversas formas similar ao poli (teraftalato de 

etileno) (PET) (Zhang & Sun, 2005) suas propriedades termicas e mecanicas sao 

superiores a dos outros poliesteres alifaticos biodegradaveis, como o polibutileno 

succinato (PBS), polihidroxibutirato (PHB) e poli (E-caprolactona) (PCL) 

(Huneault& Li, 2007). 

Em relacao a degradagao, sob condigoes de alta temperatura e elevada 

umidade, o PLA ira degradar-se rapidamente e se desintegrar dentro de semanas ou 

meses. O principal mecanismo de degradagao e a hidrolise, seguido pelo ataque de 

bacterias, sobre os residuos fragmentados. A taxa de hidrolise e acelerada por 

acidos ou bases e e dependente do teor de umidade e temperatura. Tamanho dos 

especimes, cristalinidade e misturas (blendas, composites) afetaram a taxa de 

degradagao. Produtos de PLA se degradam rapidamente tanto em condigoes 

aerobicas como em condigoes anaerobicas de compostagem. Sob condigoes 

normais de uso, o PLA e muito estavel e mantem a sua massa molecular e 

propriedades fisicas durante anos (Averous, 2008). 

Devido suas caracteristicas o PLA tern sido utilizado com sucesso como material 

para implantes cirurgicos e sistemas de administragao de medicamentos. Sua 

elevada transparencia e conseguida devido a sua taxa de cristalizagao relativamente 

baixa. Desta forma, sob determinadas condigoes de processamento, o PLA e um 

candidato promissor a fabricagao de filmes orientados biaxialmente, embalagens 

termoformadas e garrafas moldadas por injegao sopro (Huneault & Li, 2007). O PLA 

pode tambem ser aplicado na confecgao de fibras para sutura ou para industria textil, 

sacolas plasticas, descartaveis, filmes para agricultura, entre outros (Averous, 2008; 

Zhang & Sun, 2005; Henton et al., 2005). 

Em 1954 a Dupont patenteou um PLA que apresentava um peso molecular 

elevado. O desenvolvimento de PLA para aplicagoes em grande escala iniciou-se 

em 1994 com a Cargill operando em planta com capacidade de 6000 ton/ano nos 

Estados Unidos. Em 1997, a Dow Chemical e Cargill resolveram explorar o mercado 

potencial do PLA e em 2000 foi criada a Joint Venture Cargill Dowm LLC com o 

proposito de produzir PLA em escala comercial (Garlotta, 2002). 

Como o objetivo deste trabalho e desenvolver bionanocomposito a partir de 

uma matriz polimerica de PLA e argila organofilica, nos proximos itens serao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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abordados conceitos e a revisao de alguns trabalhos sobre argilas, nanocompositos 

e blendas polimericas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4. Argilas 

A definigao classica designa argila como um material natural, terroso, de 

granulagao fina e que quando umedecida com agua apresenta plasticidade. Os 

minerals constituintes das argilas sao os argilominerais. Estes compostos sao 

silicatos hidratados que possuem estrutura em camadas constituidas por folhas 

continuas formadas por tetraedros de silicio e/ou aluminio e oxigenios e, octaedros 

de aluminio ou magnesio ou mesmo ferro, oxigenio e hidroxilas (Santos, 1989). 

Os principals fatores que controlam as propriedades das argilas sao a 

composicao mineralogica dos argilominerais e dos nao argilominerais e as 

distribuicoes granulometricas das suas particulas, teor em eletrolitos dos cations 

trocaveis e sais soluveis, natureza e teor de componentes organicos e 

caracteristicas texturais da argila (Barbosa, 2009). 

Uma forma de classificar as argilas esta relacionada com o tipo de cation 

presente na folha octaedrica. Se for um cation divalente, como o Mg 2 + , todos os 

sitios octaedricos estao ocupados e a argila e classificada como do tipo trioctaedrica. 

Quando os cations sao trivalentes como o A l 3 + , somente 2/3 dos sitios estao 

ocupados e as argilas sao do tipo dioctaedrica. 

A nomenclatura para os tipos de camadas e uma simples expressao da razao 

entre as folhas tetraedricas e as folhas octaedricas. Assim sendo, um argilomineral 

com camada 1:1 tern uma folha tetraedrica e uma folha octaedrica, enquanto que um 

argilomineral do tipo 2:1 contem duas folhas tetraedricas e uma folha octaedrica 

interna (Santos, 1989). 

3.5. Argilas Bentoniticas 

Bentonita pode ser definida como uma rocha constituida essencialmente por um 

argilomineral montmorilonitico (esmectitico), formado pela desvitrificagao e 

subsequente alteracao quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente 

um tufo ou cinza vulcanica. O termo bentonita foi derivado da localizacao do primeiro 

deposito comercial de uma argila plastica nos Estados Unidos. Esta argila 
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apresentava a propriedade de aumentar varias vezes o seu volume inicial na 

presenca de umidade. No Brasil, sao utilizados os termos bentonita e bentoniticos 

para materials argilosos montmoriloniticos, sem qualquer informacao quanto a 

origem geologica ou a composicao mineralogica (Barbosa et al., 2006 ; Brito et. al 

2008; Paz, 2010). A Figura 6 ilustra a estrutura da montmorilonita. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA</> 
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Figura 5: Estrutura da montmorilonita. 

Fonte: (Paiva, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6. Classificagao das Argilas Bentoniticas 

As bentonitas classificam-se segundo seus cations trocaveis presentes em: 

• Homocationica: quando ha predominancia de um tipo de cation trocavel como 

sodio ou calcio, sendo chamadas de bentonitas sodicas ou calcicas, 

respectivamente; 

• Policationica: quando nao ha predominancia de um tipo de cation trocavel, cations 

como sodio, calcio, potassio e outros podem estar presentes neste tipo de bentonita 

em teores equiparados. 

De acordo com o cation trocavel fixado as camadas do argilomineral 

esmectitico, moleculas de agua podem penetrar entre elas, ate separa-las zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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completamente (d0oi > 4,0 nm), dando a algumas bentonitas a capacidade de 

aumentar de volume quando imersas em agua (Silva et al., 2008; Santos,1989 ). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.7. Argilas Organofilicas 

A simples mistura fisica de silicatos em camadas com polimeros pode nao 

formar nanocompositos. Esta situagao e analoga as blendas polimericas e, em 

muitos casos, misturas de fases distintas resultam em sistemas imisciveis, 

correspondendo tipicamente para os polimeros mais convencionais que uma fraca 

interagao fisica entre os componentes, organico e inorganico o que conduz a pouca 

estabilidade das propriedades mecanicas e termicas (Ray & Okamoto, 2003). 

Atualmente torna-se cada vez mais frequente a utilizacao de argilas bentoniticas 

em pesquisas na area de polimeros, principalmente no desenvolvimento de 

nanocompositos. Por este motivo pesquisadores vem tentando aperfeicoar 

processos de transformacao da argila natural ou sodica em argila organofilica, uma 

vez que a argila nao organofilizada quando incorporada em matriz polimerica, 

apresenta fraca interagao. 

As argilas organofilicas tern sido obtidas a partir da adicao de sais quaternaries 

de amonio (com pelo menos 12 ou mais atomos de carbono em sua cadeia) em 

dispersoes aquosas de argilas esmectiticas sodicas. Nessas dispersoes aquosas, as 

particulas elementares ou lamelas, devem encontrar se (em maior ou menor grau) 

umas separadas das outras (e nao empilhadas), facilitando a introdugao dos 

compostos organicos, que irao torna-las organofilicas. Dessa forma, os cations 

organicos do sal substituem os cations da argila sodica, passando-a de hidrofilica 

para organofilica. Essa troca e importante nao so para igualar a polaridade da 

superficie da argila com a polaridade do polimero, mas tambem para aumentar as 

distancias entre as camadas (espacamento basal). Na montmorilonita, ocorre 

aumento da distancia entre as camadas de 0,98 para 1,2 a 2,5 nm - conforme o 

comprimento da cadeia do sal quaternario de amonio. A argila assim obtida nao sera 

soliivel em agua e sera compativel com matrizes polimericas, desde que tenham 

sido escolhidos os ions de amonio organicos adequados (Araujo et.al., 2006; Brito, 

2008; Paz, 2010; Barbosa, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.8. Sais Quaternaries de Amonio como Agentes Surfactantes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os sais quaternaries de amonio possuem um ou dois grupos de hidrocarbonetos 

de cadeia longa ligados diretamente ao atomo de nitrogenio e constituem um grupo 

importante de produtos quimicos industriais, cujos usos incluem a fabricacao de 

"coloides organofilicos" ou argilas organofilicas (Santos, 1992). 

Ao adicionar os sais quaternaries de amonio em dispersoes aquosas de 

bentonitas sodicas, os cations organicos do sal substituem os cations sodio da argila 

sodica, passando-a de hidrofilica para organofilica com carater hidrofobico 

(Paiva et al., 2008). 

Os cations das moleculas do sal diminuem a tensao superficial das bentonitas e 

melhoram seu carater de molhamento por materials organicos. Alem disso, cations 

do tipo alquilamonio e alquifosfonio podem ter grupos funcionais e reagir com 

matrizes polimericas ou, em alguns casos, iniciar a polimerizacao de monomeros, 

melhorando a resistencia da interface entre as particulas de argila e a matriz 

polimerica em nanocompositos argila-polimero (Barbosa, 2005). 

A polaridade do sal utilizado e a quantidade em massa do mesmo presente no 

tratamento organofilico influenciam diretamente na compatibilidade do polimero com 

a argila organofilica e na facilidade com que o polimero podera intercalar a argila. 

Como resultante do tratamento com sais quaternaries de amonio, as esmectitas 

organofilicas apresentam propriedades diferenciadas em relacao as argilas nao 

tratadas (Guimaraes, 2008). 

Na Figura 7, esta ilustrada a representacao esquematica da introducao do sal 

quaternario de amonio entre as lamelas da argila, passando-a de carater hidrofilico 

para um carater organofilico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 6: Representa?cio esquematica da introdu?ao do sal quaternario de amonio entre as lamelas 

de argila. 

Fonte: (Martins, 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.9. Nanotecnologia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os investimentos em nanotecnologia tern sido crescentes e atingiram, 

mundialmente, um valor de 6 bilhoes de dolares. Estima-se que, de 2010 a 2015, o 

mercado mundial para materials, produtos e processos industrials baseados em 

nanotecnologia sera de um trilhao de dolares. Os Estados Unidos e o Japao sao os 

paises que apresentam os maiores investimentos neste setor (Ministerio da Ciencia 

e Tecnologia, 2010). A sintese e o controle dos materials em escala nanometrica 

antecipam a fabricacao e o controle da estrutura da materia em nivel molecular e 

representam o inicio de uma nova e revolucionaria era, onde se pode ter acesso a 

novas propriedades e comportamento de materials e de dispositivos de modo nunca 

visto. Por exemplo, metais nanoestruturados sao mais ducteis que os metais 

convencionais, podendo ser usados nos mais variados tipos de aplicacoes, 

principalmente na soldagem a frio. O carbono na forma de grafite e macio e 

maleavel, em nanoescala pode ser mais resistente do que o ago e seis vezes mais 

leve (Duran et al., 2006; Pedrozo e Borghetti, 2005). 

O desenvolvimento da nanotecnologia nas ultimas decadas tern conduzido a um 

grande interesse pela area de nanocompositos devido as propriedades especiais 

apresentadas por estes materials, nao apenas por eles possibilitarem a obtencao 

das propriedades equivalentes a dos compositos tradicionais, mas tambem por 

exibirem propriedades opticas, eletricas e magneticas iinicas (Medeiros, 2008). 

A nanotecnologia e um campo muito amplo podendo ser utilizado nas mais 

diversas areas a exemplo da quimica, fisica, bioquimica, engenharia dos materials, 

ciencia da computacao e medicina. Na area dos materials, como ceramicas e 

polimeros, estas podem desenvolver propriedades superiores aos compostos ja 

existentes, sendo estes capazes de atender a novas aplicacoes e exigencias mais 

rigidas de operacao (Yang et al., 2007). 

3.10. Nanocompositos 

Nanocompositos sao materials nos quais a fase dispersa apresenta pelo menos 

uma das dimensoes em escala nanometrica. Nos nanocompositos de 

polimero/argila, a fase dispersa (argila) esta presente sob a forma de lamelas de 
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aproximadamente 1,0 nm de espessura e centenas de nanometros de largura e 

comprimento, possuindo fator de forma elevadissimo. Alem disso, a concentragao de 

argila nos nanocompositos e inferior a 5% em peso (Boesel, 2001). 

Nos nanocompositos polimero/ silicato em camadas, as areas superficiais 

extremamente elevadas das particulas (da ordem de aproximadamente 

700 - 800 m2/g, sao responsaveis pelos beneficios como: reforco com uma pequena 

quantidade de carga (1 - 5% em peso) de tamanho nanometrico, melhoria das 

propriedades de barreira, aumento da estabilidade dimensional, aumento de 

resistencia termica e reducao da inflamabilidade. Todas essas ocorrencias estao 

relacionadas com a grande interacao das moleculas de polimero com a interface 

polimero/argila (Ray & Okamoto, 2003). 

Uma das vantagens dos nanocompositos polimericos em relagao aos 

compositos convencionais e que os nanocompositos podem apresentar 

propriedades mecanicas e termicas similares ou superiores aos compositos 

convencionais mesmo utilizando uma quantidade baixa de argila. O sucesso na 

obtengao de tal desempenho consiste na habilidade em esfoliar e dispersar, 

individualmente, as camadas de silicato, com alto fator de forma, dentro da matriz 

polimerica (Wang et al, 1996). 

Para a preparagao dos nanocompositos polimero/argila podem ser utilizadas 

tres tecnicas diferentes: polimerizacao in situ, em solucao e intercalacao por fusao. 

Dentre elas, o metodo de intercalacao por fusao tern sido o mais empregado, 

pois e possivel obter nanocompositos polimericos sem a utilizacao de solventes, 

reduzindo o numero de etapas, riscos ambientais e custo. Alem disso, e possivel 

utilizar equipamentos ja disponiveis para mistura e processamento de polimeros, 

como extrusoras e injetoras (Rodrigues, 2007). 

Segundo Coelho et al. (2010) dependendo das caracteristicas de cada 

componente, tres casos tipicos de estruturas "polimero-argila" podem ser obtidas, 

como ilustra esquematicamente a Figura 8. O primeiro caso ocorre quando o 

polimero e incapaz de intercalar entre as camadas do argilomineral, ocorrendo a 

formacao de um composito pela separagao entre a fase polimerica e a argila 

organofilica, Figura 8a. Esse composito, tambem chamado de microcomposito, 

apresenta as mesmas propriedades de compositos tradicionais. O segundo tipo, 

neste caso realmente nanocomposito, ocorre quando cadeias polimericas estao 

intercaladas entre as camadas da argila, mas a delaminagao ou esfoliacao nao e 



completa, Figura 8b. O terceiro caso ocorre quando as camadas da argila estao 

dispersas completamente na matriz polimerica, Figura 8c, recebendo o nome de 

nanocomposito delaminado ou esfoliado. 

N a n o c o m p o s i t o N a n o c o m p o s i t o 

M i c r o c o m p 6 s i t o I n t c r c a l a d o Es fo l i ado zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(a) (b) (C) 

Figura 7: Representacao dos diferentes estados de dispersao da argila organofilica no polimero com 

correspondentes difratogramas e METs. 

Fonte: (Paul & Robeson, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.11. Blendas Polimericas 

Blendas polimericas podem ser definidas como a mistura fisica de dois ou mais 

polimeros e/ou copolimeros, podendo essa mistura ser miscivel ou imiscivel. As 

blendas podem ser formadas por uma fase continua, denominada de matriz e outra 

fase dispersa ou apresentar co-continuidade de fases (Utracki, 2002; 

Agrawal, 2007). 

Algumas vantagens apresentadas pelas blendas sao: possuir as caracteristicas 

desejadas a um custo inferior; aumentar as propriedades especificas como 

resistencia ao impacto ou a solventes; melhorar a processabilidade, a uniformidade 

do produto e a reducao de rebarbas; aumentar a produtividade; possibilitar rapida 

mudanga na formulacao; reduzir o numero de tipos de polimeros que necessitam ser 

produzidos e estocados; dentre outras (Utracki, 2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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As blendas polimericas podem ser misciveis ou imisciveis, sendo a grande 

maioria imiscivel. Esta imiscibilidade provem do grande comprimento das cadeias 

polimericas, devido a sua baixa entropia de mistura (Utracki, 2002), assim como da 

repulsao mutua entre elas ocasionada pela incompatibilidade quimica, conforme 

ilustrado na Figura 9. A imiscibilidade geralmente leva a propriedades mecanicas 

inferiores (Gnanou & Fontanille, 2009; Agrawal, 2007). 
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Figura 8: Diminuicao da entropia de mistura com o aumento do tamanho das cadeias moleculares. 

Fonte: (Gnanou & Fontanille, 2010). 

Blendas imisciveis podem apresentar propriedades desejaveis, desde que a fase 

dispersa seja bem distribuida na fase continua e que haja estabilidade entre as 

fases. Para isso, o processamento das blendas assim como sua compatibilizacao 

com copolimeros ou polimeros enxertados desempenha papel essencial. 

A Figura 10 apresenta microscopias eletronicas de varredura (MEV) de blendas sem 

compatibilizante e com compatibilizante. E notoria a diferenca da morfologia entre 

essas duas blendas, que acarretara diferenca entre suas propriedades. 

(a| Ausencia de compatibilizante (b) Presenca de compatibilizante 

Figura 9: Microscopia eletronica de varredura de uma blenda sem compatibilizante (a) e com 

compatibilizante (b). 

Fonte: (Gnanou & Fontanille ,2010). 

A estrutura morfologica das blendas polimericas depende fortemente da tecnica 

utilizada na sua confeccao. No caso de mistura mecanica, a temperatura deve ser 

superior a maior temperatura de transicao vitrea entre os componentes, ou mesmo 
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da temperatura de fusao se um dos constituintes e semicristalino, para que a 

dispersao seja eficiente. Blendas podem tambem ser obtidas a partir de solucoes de 

dois polimeros em um mesmo solvente, devendo ambos serem soluveis neste 

solvente. Podem ser obtidas ainda pela polimerizacao de um monomero na 

presenca de um polimero ou de monomeros que se reticulam na presenca do outro, 

sem que haja qualquer interacao quimica entre eles, (Gnanou & Fontanille, 2009). 

Alguns estudos ja foram realizados com blendas utilizando polimeros 

biodegradaveis. Juntuek et al., (2010), estudaram o efeito da adicao de borracha 

natural na resistencia ao impacto do PLA. A borracha natural foi enxertada com 

metacrilato de glicidila (NR-g-GMA) e misturada ao PLA por fusao em um misturador 

interno. O efeito da concentracao NR-g-GMA nas propriedades de impacto do PLA 

foi avaliada. A adicao de NR-g-GMA ao PLA proporcionou um aumento da 

resistencia ao impacto da blenda comparada ao PLA puro. A interacao entre o PLA e 

o NR-g-GMA foi analisada usando-se FTIR e os resultados indicaram a existencia de 

reacao quimica entre os grupos terminals carboxilas do PLA e os grupos epoxi do 

NR-g-GMA. Ao termino do estudo, foi concluido que a reacao entre os grupos 

carboxilas e epoxi proporcionou um aumento na miscibilidade entre o PLA e a 

borracha natural resultando em melhores propriedades de impacto. 

Liu et al., ( 2011), dando continuidade ao trabalho publicado pelo grupo, Liu 

et al. 2010, investigaram blendas de PLA com o terpolimero de etileno/acrilato de 

n-butila/metacrilato de glicidila (EBA-GMA) e o copolimero de etileno/acido 

metacrilico (EMAA-Zn), o qual e um ionomero de zinco. A blenda PLA/EBA-

GMA/EMAA-Zn (80/15/5) apresentou resistencia ao impacto superior a 800 J/m 

sendo classificada como super tenaz. O tamanho otimo de particulas da fase 

dispersa para se atingir elevada resistencia ao impacto foi identificada para este 

sistema como sendo entre 0,7 e 0,9 um. Liu et al., (2010), tambem descreveram o 

provavel processo de deformacao micromecanica relacionado com a tenacificacao 

da blenda como sendo a resistencia a cavitacao da fase dispersa em conjunto com a 

boa adesao interfacial entre o PLA e o EBA-GMA. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.12. Bionanocompositos 

Bionanocompositos representam um grupo emergente de materials hibridos 

nanoestruturados. Eles sao formados pela combinacao de polimeros naturais e 

solidos inorganicos e mostra pelo menos uma escala em dimensao nanometrica, 

semelhante aos nanocompositos convencionais que envolvem polimeros sinteticos. 

As propriedades estruturais inerentes ao biopolimero, ou seja, biocompatibilidade e 

biodegradabilidade abrem novas perspectivas para estes materials hibridos com 

especial incidencia na medicina regenerativa e em materials ecologicamente 

corretos (polimeros verdes) (Margarita et al., 2007). 

Segundo os autores a pesquisa sobre bionanocompositos pode ser considerada 

como um novo campo interdisciplinar intimamente relacionada com temas 

significativos, tais como: processos de biomineracao, materials de inspiracao 

biologica e sistemas biometricos. 

Um bionanocomposito e obtido pela incorporacao de nanocargas aos 

biopolimeros, resultando em um material que apresenta melhores propriedades com 

preservacao da biodegradabilidade e sem produzir residuos toxicos ao meio 

ambiente. Estes materials sao destinados a aplicacoes biomedicas e em diferentes 

aplicacoes de curto prazo como, por exemplo, embalagens, aplicacoes na agricultura 

e em dispositivos de higiene (Bordes et al., 2009). 

Varios autores recentemente vem mostrando um grande interesse em estudar e 

caracterizar nanocompositos de matriz polimerica biodegradavel. 

Paul et al., (2003), relataram a preparacao de nanocompositos PLA / MMT 

obtidos pela tecnica de intercalacao por fusao usando uma argila montmorilonitica 

modificada com bis - metila (2-hidroxietil) cations de amonio. Concluiram que a 

partir de todas as argilas estudadas a momtmorilonita modificada com bis - metila 

(2-hidroxietil) cation de amonio trouxe um efeito maior em termos de estabilidade 

termica. Observou-se tambem que aumentando a quantidade de argila permitira 

retardar o aparecimento da degradagao termica. Chang et al., (2003), relataram a 

preparacao de bionanocompositos de PLA com tres diferentes tipos de silicato em 

camada atraves do metodo de intercalacao por solucao utilizando o 

n-dimetilacetamida, obtendo - se a formacao de nanocompositos intercalados. Foi 

observado que a adicao de apenas uma pequena quantidade de argila 

organofilica foi suficiente para melhorar as propriedades termo-mecanicas das zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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fibras PBT hibridos. Os hibridos foram extrusados e observou - se que a resistencia 

a tracao das fibras hibridas aumentou com a adi?ao de argila, ate um teor critica 

e depois diminuiu. No entanto, os modulo iniciais aumentaram com aumento da 

quantidade de argila organofilica na matriz PBT. 

Feijoo et al., (2005), realizaram um estudo utilizando uma matriz de PLA amorfo 

contendo 12% do esteroisomero D-latico, e duas argilas organofilicas. Neste estudo, 

as argilas foram tratadas com dois tipos de sal quaternario de amonio. Apos a 

organofilizacao das argilas, foram preparados bionanocompositos com uma 

concentracao de 4% de argila. Estes bionanocompositos foram caracterizados pelas 

tecnicas de DRX e MET. Os resultados mostraram que a adicao de nanocargas 

provocou um aumento na estabilidade termica do polimero quando comparado com 

o PLA puro, este fato deve-se possivelmente a boa interacao PLA/argila. 

Wu & Chiang, (2005), realizaram um estudo sobre um novo metodo de 

preparacao de bionanocompositos de PLA e argila, adicionando acido latico na 

forma de emulsao entre a matriz de PLA e argila modificada organicamente. 

Primeiramente, a argila foi modificada utilizando um sal n-hexadecil trimetil brometo 

amonio denominado (CTAB) e depois realizado uma polimerizacao em solucao 

utilizando um monomero a base de estireno e metil metacrilato e um catalisador. 

Estes bionanocompositos foram caracterizados utilizando as tecnicas de MEV, DRX, 

(MOP) e analise dinamico mecanico neste estudo foram obtidos nanocompositos 

com camadas empilhadas parcialmente esfoliadas e morfologia intercalada, 

concluindo que os nanocompositos obtidos possuem um grande potencial em sua 

estabilidade termica em relacao ao PLA puro. 

Jiang et al., (2009), realizaram um estudo comparative de sistemas ternarios 

contendo PLA/PBAT/MMT e PLA/PBAT/NPCC, onde MMT e a argila organofilica e 

NPCC a nanoparticulas precipitada de carbono de calcio. Neste estudo, foram 

preparados bionanocompositos contendo percentagens de 90PLA/10PBAT e 

variando o teor de MMT e NPCC em 2,5 e 5%. Os nanocompositos foram 

preparados pela tecnica de intercalacao por fusao em extrusora de rosea dupla com 

L/D de 40. As amostras de PLA e PBAT inicialmente foram secas durante 8h e 

posteriormente processadas a uma velocidade de 80 rpm. Ao final as amostras 

foram caracterizadas avaliando as propriedades mecanicas, termicas e morfologicas. 

Os resultados mostraram que as propriedades mecanicas de tensao e modulo 

elastico foram diretamente afetadas com a adicao das nanoparticulas. Os melhores zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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resultados foram encontrados para a blenda 90PLA/10PBAT com 2,5% de MMT uma 

vez que foi possivel observar redugao da tensao, aumento do modulo elastico e 

alongamento quando comparado com o PLA puro. Por outro lado os resultados 

apresentados pela blenda 90PLA/10PBAT tratada com 2,5 % e 5% de NPCC 

apresentaram baixo desempenho quanto as propriedades mecanicas. 

Brito, (2010), desenvolveu blendas de PLA com o terpolimero de 

etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila (EMA-GMA), variando a 

concentracao de EMA-GMA. A argila organofilica comercial Cloisite 20A foi 

adicionada as blendas em concentrates de 2,5 e 5%. Dentre as composicoes 

estudadas, a blenda PLA/EMA-GMA/C20A (85/12,5/2,5) foi a que apresentou maior 

resistencia ao impacto e maior tenacidade. A adicao da argila ao EMA-GMA antes 

de incorpora-lo ao PLA promoveu reducao do tamanho das particulas de EMA-GMA 

na matriz PLA. O aumento da resistencia ao impacto e da tenacidade da blenda foi 

atribuido a boa adesao interfacial entre o PLA e o EMA-GMA, devido as reacoes que 

ocorrem entre os grupos funcionais terminals do PLA e os grupos epoxi presentes no 

EMA-GMA e, a reducao do tamanho das particulas da fase dispersa de EMA-GMA 

com a adigao da argila. 

Viana, (2011) desenvolveu bionanocompositos a partir de blendas de 

PLA/PBAT/OMMT. Os resultados mostraram que foi possivel a obtencao de 

nanocompositos intercalados na matriz de PLA. Tambem foi observado que a adicao 

da argila modificada nao alterou a cristalinidade da matriz de PLA. O modulo de 

elasticidade apresentou valores significativos quando foi comparado com o PLA 

puro. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4. MATERIAIS E METODOS 

4.1. Materials zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Argila 

Bentonitica sodica BRASGEL PA, fornecida pela Bentonit Uniao Nordeste, 

localizada em Campina Grande/PB. A argila tern granulometria passante em malha 

200 (abertura de 74pm). 

• Matriz Polimerica 

Poli (acido latico - PLA) fornecido pela Cargill-Dow, conhecido comercialmente como 

Nature Works® e do tipo 2002D, com densidade relativa 1,24, IF= 4-6 g/10mim (190 

°C/2,16kg),Tg = 58°C e Tm=153°C. As propriedades deste polimero estao 

apresentadas na Tabela 1 e na ficha tecnica no ANEXO A. Sua estrutura molecular 

esta ilustrada na Figura 11. 

Tabela 1: Propriedades do PLA 

Propriedade Metodo ASTM Unidade Valor 

indice de Fluidez 

(190°C/2,16 Kg) D1238 g/10mim 4 - 6 

Densidade D729 g/cm 3 1,21 

Resistencia 

a tracao D638 MPa 48 

Deformacao 

na ruptura D638 % 2,5 

Resistencia 

ao impacto D256 J/m 16 

Resistencia 

a flexao 

Modulo 

de flexao D790 MPa 3828 

Fontes: www.cargill.com.br, 2010. Ficha tecnica no ANEXO A. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 10: Estrutura molecular do Poli (acido latico). 

Fonte: (Rudinik,2008) 

• Tensoativo Ionico 

Para a organofilizacao da argila foi utilizado o tensoativo ionico denominado 

Praepagen WB® (cloreto de estearil dimetil amonio), fornecido no estado de gel com 

quantidade de materia ativa constituida de aproximadamente 75%, contendo 

cadeias entre 16 e 18 carbonos, fabricado pela Clariant Recife-PE. Sua estrutura 

molecular esta apresentada na Figura 12. 
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Figura 11: Estrutura molecular do tensoativo ionico Praepagen WB . 

• Modificadores de Impacto 

O copolimero etileno-acrilato de metila (EMA), Lotryl® 29MA03. Contem 27-31% 

de acrilato de metila, (IF=2-3,5g/10mim), densidade de 0,95g/cm 3, de acordo com a 

ficha tecnica que se encontra no ANEXO B, fornecido pela Arkema. A Figura 13 

ilustra a estrutura molecular: 

- ( C H 2 - C H 2 -)x - ( C H ? - CH -)y - ( C H 2 - C H 2 -)z 
i 

C = 0 

0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- C H 3 

Figura 12: Estrutura molecular do etileno - acrilato de metila (EMA). 

Fontes: www.lotrvl.com, 2012. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Copolimero etileno-metacrilato de glicidila (E-GMA), Lotader AX8840, contem 

8% de metacrilato de glicidila, (IF=5g/10mim), densidade de 0,94g/cm3, de acordo 

com a ficha tecnica que se encontra no ANEXO B, fornecido pela Arkema. A Figura 

14 ilustra a estrutura molecular: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- (CH 2 - CH 2 -)X - (CH 2 - C -)t - (CH 2 - CH 2 -)z 

C O - 0 - C H ? - C H - C H 2 

\ / 
0 

Figura 13: Estrutura molecular do etileno - metacrilato de glicidila (E-GMA). 

Fontes: www.lotader.com, 2012. 

4.2. Metodos 

4.2.1. Preparacao da argila organofilica 

A argila bentonitica sodica foi modificada organicamente por meio de uma 

reacao de troca ionica em meio aquoso, usando o tensoativo ionico Praepagen WB® 

e de acordo com a CTC da argila. Para serem empregadas como cargas para 

nanocompositos, essas argilas devem expandir em meio organico. Neste caso sao 

denominadas de argilas organofilicas. 

Foram preparadas dispersoes contendo 768mL de agua destilada e 32g de 

argila. A argila foi adicionada aos poucos com agitacao mecanica concomitante e 

apos a adicao de toda a argila, a agitacao foi mantida por 20 minutos. Em seguida, 

adicionou-se uma solucao contendo agua destilada e o tensoativo ionico. A agitacao 

foi mantida por mais 20 minutos. Terminado essa etapa a solucao, foi mantida a 

temperatura ambiente por 24 horas. Apos esse tempo, o material obtido foi lavado 

com 2000 mL de agua destilada e filtrado para ser retirado o excesso de tensoativo 

empregando-se Funil de Buchner com kitassato, acoplado a uma bomba de vacuo 

com pressao de 635 mmHg. Os aglomerados obtidos foram secados em estufa a 

60°C ± 5°C, por um periodo de 48 horas e por fim, foram desagregados com o 
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auxilio de almofariz ate a obtencao de materiais pulverulentos os quais foram 

passados em peneira ABNT n° 200 (D = 74pm) para serem posteriormente 

caracterizados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.2. Caracterizacao das argilas 

4.2.2.1. Fluorescencia de raios-X (FRX) 

A analise quimica da argila nao tratada (MMT) e da argila tratada com o 

tensoativo ionico (OMMT) foi realizada por fluorescencia de raios-X pelo metodo 

semiquantitative, em forma de po, sob atmosfera de nitrogenio. O equipamento 

utilizado foi o modelo EDX 700 da marca SHIMADZU. 

4.2.2.2. Difracao de raios- X (DRX) 

As analises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu, 

utilizando-se radiacao Ka do cobre, tensao de 40KV, corrente de 30mA, varredura 

entre 20 de 2° a 30° e velocidade de varredura de 27min. 

4.2.2.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de 

Fourier 

As analises de FTIR foram realizadas em um espectrometro de infravermelho da 

marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400 FT Mid-IR, com varredura de 

4000 a 650 cm" 1. As amostras foram caracterizadas na forma de po. 

4.2.2.4. Termogravimetria (TG) 

A verificacao da estabilidade termica do sal quaternario de amonio e da argila 

foi conduzida em um aparelho TGA-50 SHIMADZU. Empregou-se cerca de 

aproximadamente 5 mg de amostra e taxas de aquecimento de 10,0°C/min. As zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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amostras foram aquecidas da temperatura ambiente ate 1000°C, utilizando-se 

atmosfera de ar em porta amostrade alumina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3. Preparacao dos bionanocompositos 

O polimero (PLA) foi secado sob vacuo a 80°C por 24h. A argila sodica e 

organofilica foram secadas em estufa sob 60°C por 24h. 

Inicialmente um concentrado na proporcao de 1:1 de copolimero/argila (OMMT) 

foi preparado em um misturador interno RHEOMIX 600, acoplado a um reometro de 

torque System 90 do Haake - Blucher com rotores do tipo roller sob temperatura de 

180°C, velocidade de rotacao de 50 rpm, durante 10 minutos. A massa total dentro 

da camera de mistura foi mantida constante em 50g para todas as amostras. O 

concentrado resultante foi granulado e secado em estufa sob vacuo a 80°C por 24 h. 

Posteriormente este concentrado foi diluido em concentracoes de 3 per (como pode 

ser visto na Tabela 2) de argila no PLA em extrusora de rosea dupla modular, 

interpenetrante, corrotacional, modelo ZSK 18 (D = 18mm e L/D = 40), da Coperion 

(Werner & Pfleiderer) Ltda. As condigoes de operacao foram 180°C em todas as 

zonas da maquina, velocidade de rotacao 250 rpm, taxa de alimentacao 5 kg/h e 

perfil de rosea conforme a Figura 15. O material extrudado foi granulado, e secado 

em estufa sob vacuo a 80°C por 24h. 

Figura 14: Perfil de rosea utilizado na extrusora dupla-rosca co-rotativa. 

Tabela 2: Concentrados em 3pcr de argila na mistura de PLA/modificadores de impacto 

PLA (%) E-GMA (%) EMA (%) Argila (OMMT) (per)* 

100 - -

85 15 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

HHHHBHBBHBHH 
85 15 3 

85 - 15 3 

100 - 3 

*pcr- partes por cem de resina (polimero ou da blenda). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.3.1. Moldagem das Amostras zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As amostras para os ensaios de resistencia a tragao, resistencia ao impacto e 

HDT foram moldadas por injegao, utilizando-se uma injetora FLUIDMEC, Modelo 

H3040. A temperatura de moldagem foi de 180°C e temperatura do molde de 25°C. 

4.4. Caracterizagao dos bionanocompositos 

4.4.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier 

As analises de FTIR foram realizadas em um espectrometro de infravermelho de 

marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400 FT Mid-IR, com varredura de 

4000 a 650 cm" 1. No modo reflectancia as amostras foram caracterizadas na forma 

de granulos, obtido a partir de raspas dos corpos de prova. 

4.4.2. Difracao de raios - X (DRX) 

Para analisar e comparar o grau de dispersao da argila nos polimeros foi 

utilizado o difratometro de raios-X da marca Shimadzu (radiacao Cu Kct) operando 

na faixa de 29 de 2 a 30 graus. 

4.4.3. Ensaio mecanico de tragao 

Os ensaios de resistencia a tragao foram realizados em um equipamento 

AG-IS da Shimadzu, com uma celula de carga de 100 kN, operando a uma 

velocidade de 50 mm/min, de acordo com a norma ASTM D 638. 

4.4.4. Ensaio mecanico de impacto 

Os ensaios de resistencia ao impacto IZOD foram realizados em equipamento 

do tipo RESIL 5,5 da CEAST e pendulo de 2.75J, de acordo com a norma ASTM 

D 256. Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador NOTSCHVIS da 

CEAST. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.4.5. Temperatura de distorgao termica (HDT) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A temperatura de distorgao termica dos (HDT) foi obtida, conforme a norma 

D648, em um equipamento Davenport, modelo 09z64, com tensao de 1800 kPa.Os 

corpos de prova foram imersos em oleo de silicone, com taxa de aquecimento de 

120° C/h. A temperatura foi determinada apos o corpo de prova ter defletido 0,25 

mm. 

4.4.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV) 

As fotomicrografias da superficie de fratura dos corpos de prova submetidos 

ao ensaio de impacto foram obtidas em um microscopio eletronico de varredura 

(MEV), Shimadzu SSX-550 Superscan, a uma voltagem de 10kV, sob alto vacuo. 

Antes da analise as superficies de fratura das amostras entalhadas foram recobertas 

com ouro e analisadas no MEV. 

4.4.7. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) 

As medidas de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foram realizadas em 

aparelho DSC Q 20 da TA Instruments. As medidas foram realizadas na faixa de 

25°C - 200°C, operando-se a um taxa de aquecimento de 10°C/min, vazao de 

nitrogenio (N 2) de 50mm 3/s. Foi utilizado um porta amostra de aluminio fechado e o 

peso da amostra de aproximadamente 5mg. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO 

5.1. Caracterizacoes das Argilas 

5.1.1. Fluorescencia de raios-X (FRX) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Atraves da fluorescencia de raios-X foi possivel obter dados semiquantitativos 

da composicao elementar da argila, sem tratamento (MMT) e tratada com o sal 

quaternario de amonio Praepagen WB® (OMMT). A Tabela 3 apresenta a 

composicao quimica em % em peso de oxidos normalizados a 100%. 

A argila sem tratamento (MMT) apresenta teor de ferro elevado, o que e 

caracteristico das argilas do municipio de Boa Vista - PB. O teor de ferro elevado 

contribui para a reducao da temperatura de desidroxilacao e estabilidade termica do 

material (Barbosa, 2009; Leite et al. 2000). Alem disso, e possivel observar a 

presenca de cloro e a inexistencia do Na20 para a argila com tratamento (OMMT) 

com o sal Praepagen WB®. Estes resultados podem evidenciar que houve a troca do 

ion Na + com o cation quaternario de amonio e, portanto, estaria presente nos 

espacos interlamelares da argila. 

Como se pode observar houve a presenca de elementos especificos da argila 

bentonitica, como silica (Si0 2 ) e alumina (Al 2 0 3 ) . Observa-se ainda a presenca de 

tragos de minerals acessorios (SrO, ZnO), alem de elementos caracteristicos da 

argila do grupo da bentonita, representados, por oxidos de ferro(Fe 20 3), calcio 

(CaO), titanio (Ti0 2 ) , potassio K 2 0 , conforme indicado por (Santos,1989). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 3: Analise quimica por fluorescencia de raios-X da argila sem tratamento (MMT) e tratada com 

o sal Praepagen WB®(OMMT). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Componentes 

encontrados 

Teores nas amostras de arqilas (%) 

MMT OMMT 

Si02 67, 004 66, 787 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAmmm^M 
A l 2 0 3 17, 033 18, 140 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H P 8,609 £H H B  9 ,8 0 4 

MgO 2, 659 2, 667 

mm 1,855 mm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

CaO 1, 405 1, 093 

H H H H H H H 0, 800 0, 869 

K 2 0 0, 319 0, 343 

0, 220 0, 440 

s o 3 
0, 203 0, 181 

I H H H H H H H 0, 033 0, 038 

MnO 0, 033 0, 035 

0, 023 • 1  0,023 

SrO 0, 012 0, 011 

0, 008 0, 009 

Y203 0, 004 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

5.1.2. Difragao de Raios-X 

O resultado de DRX da argila bentonitica sem tratamento (MMT) e da argila 

tratada com o sal Praepagen WB® (OMMT) estao apresentados na Figura 16, e 

pode-se verificar pela analise dos difratogramas de raios-X a eficiencia do processo 

de organofilizagao atraves do aumento da distancia interplanar basal (d0oi) da argila 

tratada (OMMT) em relagao a argila sodica (MMT). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 15: Difratograma das argilas MMT e OMMT. 

Ao analisar o difratograma da argila OMMT tratada com o sal Praepagen WB®, e 

possivel perceber o deslocamento da banda 2° e 7° para angulos menores, e 

consequents expansao das camadas 38,53 A e 19,26 A, correspondentes as 

reflexoes basais d0oi e doo2 respectivamente e 12,26 A possivelmente devido a 

alguma quantidade de argila nao intercalada. Esses resultados tambem foram 

obtidos por Paz (2008), Barbosa (2009) e Medeiros et al. (2010). Os resultados de 

DRX indicaram que houve a intercalacao dos ions de amonio do sal utilizado dentro 

das camadas de silicato e, por conseguinte a expansao do espacamento basal doo-i, 

isto confirma que a argila em estudo foi organofilizada. 

5.1.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier 

Na Figura 17 estao apresentados os espectros de absorcao na regiao do 

infravermelho das argilas, sem modificacao (MMT) e organofilizada (OMMT) com o 

tensoativo praepagen WB®. Nesta figura os espectros foram deslocados na vertical 

para melhorar a comparacao entre eles. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 16: Espectros na regiao do Infravermelho das argilas MMT e OMMT. 

O espectro de absorcao na regiao do infravermelho da argila (OMMT) apos o 

tratamento com o sal quaternario de amonio, revela a presenca de novas bandas: a 

2930 cm" 1, referente as vibracoes de deformacao axial assimetrica dos grupos CH 3 e 

CH 2 ; a 2850 cm"1, referente as vibracoes de deformacao axial simetrica dos grupos 

C H 3 e CH 2 e a 1480 cm"1, referente as vibracoes de deformacao angular assimetrica 

e simetrica dos grupos CH 3 e CH 2 , respectivamente. Estes grupos fazem parte da 

estrutura quimica do tensoativo ilustrados na Figura12, que demonstra a presenca 

do mesmo na argila apos o processo de organofilizacao. 

5.1.4. Termogravimetria (TG) 

A Figura 18 apresenta a curva termogravimetrica da argila MMT e OMMT com 

percentual do sal Praepagen WB® na proporcao de 100% da CTC (capacidade de 

troca de cation) da argila. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 17: Curvas TG das argilas MMT e OMMT. 

Analisando a curva de TG para a argila sem tratamento (MMT) foi observado 

a ocorrencia de duas etapas de decomposicao: uma referente a perda de agua 

adsorvida entre aproximadamente 75 °C e 175 °C e a outra entre 440 °C e 600°C, 

correspondente a desidroxilacao do argilomineral, ambas com uma perda de massa 

de aproximadamente 5%. Ja para a (OMMT) tratada com o sal Praepagen WB®, 

observa-se tres eventos: um que ocorre na temperatura ambiente com pouca perda 

de agua adsorvida devido a argila organofilizada ter carater hidrofobico, outro entre 

225°C a 380°C, relativas a decomposicao do sal com perda de massa de 

aproximadamente 19% e outro entre 390°C a 780°C referente a desidroxilacao do 

argilomineral com perda de massa de aproximadamente 2 1 % . Confirmando a 

presenca do surfactante entre as lamelas de argila. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2. Caracterizacdes dos bionanocompositos obtidos 

5.2.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier 

Com o intuito de avaliar possiveis mudangas estruturais, analises por FTIR foram 

realizadas para o PLA, o EMA, o E-GMA, e para a argila organofilica (OMMT), assim 

como para as composicoes PLA/Modificadores de impacto (EMA, E-GMA), zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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PLA/OMMT e PLA/Modificadores de impacto (EMA e E-GMAVOMMT. A Figura 19 

ilustra o espectro de FTIR para o PLA. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 18: Espectro de FTIR para o PLA. 

A partir do espectro do PLA, observam-se bandas em: 871 cm"1 referente aos 

grupos C-C; 1045, 1090, 1129 e 1182 cm"1 referentes aos grupos C-O; 1362, 1384, 

1454 e 2944 cm"1 referentes aos grupos C-H; 1750 cm"1 referente a carbonila do 

grupo ester. A identificacao destas bandas tambem foi corroborada por outros 

autores na literatura (Popelka et al. 2007, Brito 2010). 

A Figura 20 ilustra os espectros de FTIR para o EMA e E-GMA. Para os dois 

modificadores de impacto EMA e E-GMA, observam-se bandas a 2850 e 2920 cm"1 

as quais sao referentes aos grupos C-H. A 1738 cm"1 encontra-se uma banda 

referente a carbonila do ester, que no caso do E-GMA e menos intensa do que para 

o EMA, devido o E-GMA possuir menor quantidade de carbonilas em sua estrutura, 

como se verifica as estruturas destes copolimeros nas Figuras 13 e 14. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 19: Espectros de FTIR para o EMA e o E-GMA. 

Para o E-GMA, a 912 cm" 1, e identificada a presenga do anel epoxi, o qual e 

caracterizado por uma pequena banda encontrada em torno de 910-915 cm"1, devido 

a contragao da ligagao C-C, enquanto ambas as ligagoes C-0 estiram. Segundo 

Zacharuk, 2009 e Khamwichit, 2006 esta banda desaparece completamente apos a 

abertura do anel epoxi durante a reagao. 

O grupo epoxi pode reagir tanto com grupos carboxilas como com grupos 

hidroxilas, ambos presentes no PLA, para formar ligagoes ester e eter sob condigoes 

favoraveis, respectivamente, sendo a reagao com o grupo carboxila mais reativa do 

que a reagao com o grupo hidroxila (Liu et al., 2010; Su et al., 2009, Lee & Neville, 

1967). 

A Figura 21 ilustra os espectros de FTIR para as blendas PLA/EMA e 

PLA/E-GMA. Aparentemente os espectros nao variam entre si, possuindo bandas 

de absorgao aproximadamente nos mesmos numeros de onda. 

E possivel observar o desaparecimento da banda a 912 cm"1 para a composigao 

do PLA com o E-GMA, onde provavelmente tenha ocorrido reagao entre os grupos 

terminals do PLA com o anel epoxi. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 20: Espectros de FTIR para as blendas PLA/EMA e PLA/E-GMA. 

A Figura 22 ilustra os espectros de FTIR obtidos para o PLA e para os 

bionanocompositos. Aparentemente, os espectros nao variam entre si, possuindo 

bandas de absorgao aproximadamente nos mesmos numeros de onda. Isto 

provavelmente se deve a baixa concentracao de argila encontrada no PLA, sendo 

suas bandas sobrepostas pela presenga das bandas do PLA. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 21: Espectros de FTIR para o PLA e para os bionanocomp6sitos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.2.2. Difragao de Raios-X(DRX) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Figura 23 ilustra o padrao de DRX para o PLA. Pode-se observar que o PLA 

apresenta um ombro alargado, indo de aproximadamente 8 a 26°. Este ombro 

alargado significa que o PLA apresenta baixa cristalinidade. Quando o PLA 

apresenta cristalinidade consideravel, um pico intenso a 20 = 16,6° e observado 

(Carrasco etal . , 2010). 

2eo 

Figura 22: Padroes de DRX para o PLA. 

A Figura 24 ilustra os padroes de DRX para as blendas PLA/E-GMA e PLA/EMA. 

Como foi visto anteriormente para o PLA, a blenda PLA/EMA possui um baixo grau 

de cristalinidade, caracterizada pelo ombro alargado entre 8° e 26°, ja a blenda 

PLA/E-GMA possui um ombro alargado, surgindo um pico na posicao 21,5°, 

referente a difragao de pianos cristalinos do polietileno que faz parte da estrutura do 

copolimero E-GMA. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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PLA/EMA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

29 C) 

Figura 23: Padroes de DRX para as blendas PLA/E-GMA e PLA/EMA. 

Segundo Ray e Okamoto (2003), a tecnica de difragao de raios - x e 

indispensavel no estudo de nanocompositos, logo, a partir desta tecnica e possivel 

avaliar a ordem do arranjo das camadas de argila, ou seja, o grau de intercalacao 

e/ou esfoliagao dos nanocompositos formados. Sendo assim para os 

bionanocompositos PLA/OMMT/E-GMA, PLA/OMMT/EMA e PLA/OMMT os padroes 

de DRX sao ilustrados na Figura 25. Para as composigoes PLA/OMMT/E-GMA, 

assim como para as outras, o ombro alargado caracteristico do PLA com baixa 

cristalinidade esta presente, indicando que a adigao da argila organofilica (OMMT) 

nao alterou a cristalinidade do PLA. Embora a argila possa agir como 

heterogeneidade induzindo a cristalizagao, as condigoes de processamento nao 

favoreceram ao desenvolvimento da formagao dos cristais. 

Para a composigao PLA/OMMT/E-GMA, apenas um pequeno ombro e 

observado na regiao de 4,5°, indicando a possivel formagao de uma estrutura 

parcialmente esfoliada. Para a composigao PLA/OMMT/EMA os picos caracteristicos 

da argila organofilica (OMMT) foram deslocados, observa-se o desaparecimento 

quase total do pico a 2,5° e o pequeno pico foi deslocado para 4,3°. O deslocamento 

dos picos para angulos menores indica aumento do espagamento basal da OMMT 

com possivel intercalagao das cadeias polimericas em seu interior, e a formagao de 

uma estrutura intercalada ou parcialmente intercalada. Balakrishnan et al., 2010 e 

Jiang et al. 2007, tambem utilizaram composigoes contendo PLA e argila zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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montmorilonita organofilica e observaram aumento na distancia interplanar basal da 

argila quando incorporada ao PLA. Para a composigao PLA/OMMT observamos que 

nao houve intercalacao do polimero nas camadas da argila, pois ao comparar o 

difratograma da composigao PLA/OMMT com o da argila OMMT observa-se 

pequenas diferengas nas distancias basais zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 24: Padroes de DRX para os nanocompositos PLA/OMMT/E-GMA, PLA/OMMT/EMA e 

PLA/OMMT. 

5.2.3. Ensaio mecanico sob tragao 

A Figura 26 e Figura 27 apresentam os resultados do modulo elastico e da 

resistencia a tragao das amostras do PLA puro e dos sistemas PLA/EMA, PLA/E-

GMA, PLA/EMA/OMMT, PLA/E-GMA/OMMT e PLA/OMMT. Na Figura 27 observou-

se que os modulos dos bionanocompositos (PLA/EMA/OMMT, PLA/E-GMA/OMMT) 

obtidos diminuiram em relagao ao PLA. Provavelmente, a presenga dos copolimeros 

com caracteristicas elastomericas (modulos de elasticidade de 8 e 104MPa para o 

EMA e E-GMA, respectivamente, segundo ficha tecnica fornecida pelo fabricante 

quese encontra no ANEXO B), tenha contribuido para redugao desta propriedade. 

Isto pode ser corroborado pelos modulos das blendas PLA/EMA e PLA/E-GMA que 

foram inferiores as do PLA. Por outro lado a incorporagao da argila no PLA sem a 

presenga dos copolimeros nao houve diminuigao do modulo. 

Ja em relagao a resistencia a tragao, observou-se que foi reduzida para todos 

os sistemas. Comparando os sistemas com os dois tipos de copolimeros, observou-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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se que os sistemas com E-GMA (blendas e bionanocompositos) apresentaram 

valores mais elevados. Provavelmente devido a possibilidade de reagao do grupo 

epoxi do E-GMA com os grupos terminals do PLA. No sistema PLA/OMMT, o teor de 

argila utilizado nao modificou consideravelmente a resistencia a tragao do PLA, 

provavelmente devido a intercalagao do PLA nas camadas da argila conforme 

verificado pelo DRX tenha contribuido para este comportamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 25: Modulo de Elasticidade do PLA e dos sistemas PLA/EMA, PLA/E-GMA, PLA/EMA/OMMT, 

PLA/E-GMA/OMMT e PLA/OMMT. 

Materials 

Figura 26: Resistencia a tracao maxima no escoamento do PLA e dos sistemas PLA/EMA, 

PLA/E-GMA, PLA/EMA/OMMT, PLA/E-GMA/OMMT e PLA/OMMT. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.2.4. Ensaio mecanico sob impacto zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Figura 28 ilustra os resultados de resistencia ao impacto das amostras do 

PLA e dos sistemas PLA/EMA, PLA/E-GMA, PLA/EMA/OMMT, PLA/E-GMA/OMMT 

e PLA/OMMT. Observou-se um ganho nessa propriedade para todos os sistemas, 

exceto para o sistema PLA/OMMT. O PLA apresenta uma baixa resistencia ao 

impacto, porem com a adigao do copolimero EMA, observou-se um aumento 

significativo de tal propriedade, chegando a dobrar o valor. Para o sistema contendo 

o copolimero EMA com a presenga de argila observou-se um aumento ainda maior, 

este comportamento tambem foi verificado por Brito (2010). 

Ja para a blenda com E-GMA houve um aumento, porem menor que a blenda 

com EMA, provavelmente por este copolimero ser mais rigido (E= 104MPa), e a 

presenga da argila nao potencializou esta propriedade, embora tenha a resistencia 

ao impacto superior ao PLA. No sistema PLA/OMMT, observa-se uma redugao na 

resistencia ao impacto, provavelmente as particulas ou aglomerados tenham atuado 

como concentradores de tensao. 

90-1 1 

E 
-J 
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Figura 27: Resistencia ao impacto do PLA e dos sistemas PLA/EMA, PLA/E-GMA, PLA/EMA/OMMT, 

PLA/E-GMA/OMMT e PLA/OMMT. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.2.5.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Temperatura de distorgao termica (HDT) 

Na Tabela 4 estao apresentados os valores obtidos para os ensaios de HDT 

para o PLA, para as blendas PLA/EMA e PLA/E-GMA, e para os sistemas 

PLA/OMMT, PLA/EMA/OMMT e PLA/E-GMA/OMMT estudados. Para uma melhor 

visualizagao, os dados da Tabela 4 foram dispostos na forma de grafico conforme 

abservado na Figura 29. Para os valores de HDT foi observado valor maximo de 

56,1 °C para a composigao PLA/EMA, e valor minino de 50,2°C para a composigao 

PLA/OMMT. 

Tabela 4: Temperatura de distorcao termica (HDT) para o PLA, para as blendas PLA/EMA e 

PLA/E-GMA, e para os sistemas PLA/OMMT, PLA/EMA/OMMT e PLA/E-GMA/OMMT. 

Composigoes HDT (°C) 

PLA 52,7 ±0,9 

PLA/EMA 56,1 ±0,1 

PLA/E-GMAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mammmmm 55,1 ±0,1 

PLA/EMA/OMMT 52,0 ±0,1 

PLA/E-GMA/OMMT IMMHIIHIHMBSK 
PLA/OMMT 50,2 ±0,5 

Com base nos valores apresentados na Figura 29 e na Tabela 4, observa-se que 

a presenga da argila organofilica promoveu uma pequena diminuigao da HDT 

quando comparado com as blendas PLA/EMA e PLA/E-GMA. Com excegao da 

composigao PLA/OMMT, os valores de HDT foram iguais ou superiores ao do PLA. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 28: Temperatura de distorcao termica (HDT) para o PLA, para as blendas PLA/EMA e 

PLA/E-GMA, e para os sistemas PLA/OMMT, PLA/EMA/OMMT e PLA/E-GMA/OMMT. 

Segundo Ray e Okamoto, (2003) o aumento da temperatura de deflexao termica 

(HDT) ocorre para nanocompositos polimericos quando ha dispersao das camadas 

de argila, ou seja, formagao de estruturas esfoliadas. Para que isso ocorra tem-se 

que ter interagoes quimicas entre componentes, bem como a otimizagao das 

condigoes de processamento. 

5.2.6. Analise Morfologica 

Para a analise morfologica, fotomicrografias obtidas por MEV foram realizadas 

na superficie de fratura dos corpos de prova submetidos aos testes de impacto. 

O PLA, o qual nao apresentou empescogamento durante o ensaio de tragao, 

exibe uma superficie de fratura com aspecto de fratura fragil, sem deformagao 

plastica, como pode ser visto a partir da Figura 30 (a), com ampliagao de 5000X. 

Para as demais composigoes, a presenga de fase dispersa do copolimero e 

observada, na Figura 30 (b) e (c). Para a blenda PLA/EMA um menor tamanho 

medio de particulas tambem pode ser responsavel pela maior resistencia ao 

impacto. Segundo Fu et al., 2008, durante a fratura o movimento da trinca e 

momentaneamente parado nas regioes onde estao presente heterogeneidades 

dentro da matriz, que neste caso sao as particulas da fase dispersa, EMA. Estas 

interagoes levam a parte frontal da trinca a mudar seu curso, contornando as zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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particulas, aumentando assim seu comprimento total e promovendo uma maior 

tenacificacao. 

(b) (c) 

Figura 29: Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliacao de 5000 X para (a) PLA, 

(b) PLA/E-GMA e (c) PLA/EMA. 

Na Figura 31 estao apresentadas fotomicrografias obtidas por MEV para o 

bionanocomposito PLA/OMMT/EMA, com ampliacao de 5000X. A Figura 31 (a) 

ilustra a blenda PLA/EMA e Figura 31 (b) apresenta a fotomicrografia do 

bionanocomposito PLA/OMMT/EMA, na qual se observa a diminuicao de tamanho 

medio de particulas da fase dispersa que reduz a coalescencia, melhor dispersao e 

adesao na interface, apos a adicao de argila, comparado com sua respectiva blenda. 

Essa diminuicao conduziu a um aumento na R.I. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(a) (b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 30: Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliacao de 5000 X para (a) PLA /EMA e 

(b) PLA/OMMT/EMA. 

Na Figura 32 (a) e (b) estao apresentadas as fotomicrografias para 

bionanocomposito PLA/OMMT/E-GMA e para blenda PLA/E-GMA com ampliacao de 

5000X, nessas fotomicrografias observa-se bastante deformacao das particulas da 

fase dispersa e apresenta uma fraca adesao interfacial com presenga de varias 

particulas arrancadas, quando comparado com o sistema PLA/OMMT/EMA. 

Figura 31: Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliacao de 5000 X para (a) PLA/E-GMA e 

(b) PLA/EGMA/OMMT. 

A Figura 33 (a) ilustra a fotomicrografia do PLA, enquanto que a Figuras 33 (b) 

apresenta a fotomicrografia do bionanocomposito PLA/OMMT, onde exibe uma zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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superficie de fratura com aspecto de fratura fragil, sem deformacao plastica. Onde 

se visualizam possiveis aglomerados de argila. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(b) 

Figura 32: Fotomicrografia obtidas por MEV com ampliacao de 5000 X para 

(a) PLA e (b) PLA/OMMT. 

Fazendo uma correlacao dos resultados para propriedades mecanicas e a 

morfologia apresentada pelos os sistemas PLA/OMMT/E-GMA, PLA/EMA, 

PLA/OMMT/EMA, PLA/OMMT e PLA/E-GMA. Verifica-se que os maiores valores de 

propriedades foram atingidos para as composigoes que apresentaram uma melhor 

compatibilidade. Por exemplo, ao analisarmos a morfologia obtida para a 

composigao PLA/OMMT/EMA ver Figura 31, observou diminuigao de tamanho de 

particulas da fase dispersa apos a adigao de argila o que favoreceu a um melhor 

desempenho mecanico quando comparados com os outros sistemas. 

5.2.7. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) 

A Figura 34 ilustra as curvas DSC para o PLA puro e para as composigoes 

PLA/OMMT/E-GMA, PLA/EMA, PLA/OMMT/EMA, PLA/E-GMA e PLA/OMMT, sob o 

primeiro aquecimento. 

Para o PLA e os demais sistemas sao observadas as temperaturas de transigao 

vitrea (Tg), a temperatura de cristalizagao a frio (Tc) e a temperatura de fusao 

cristalina (Tm). Pode-se observar que a Tg do PLA situa se em torno de 61 °C, e a 

Tm em torno de 155°C, valor proximos do fabricante. Segundo Gupta et al. (2007), zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

48 



de acordo com a ficha tecnica a Tg do PLA situa se entre 60-70°C e a Tm entre 

150-170°C. Xiao et al. (2009) em estudo sobre a cristalizagao do PLA mostrou que e 

bastante comum o aparecimento de um duplo pico de fusao, o que pode ser 

atribuido a uma reorganizagao lamelar do PLA durante aquecimento. Ainda na 

Figura 34 observa-se o comportamento termico para as blendas PLA/EMA e PLA/ E-

GMA. Para a composigao PLA/EMA, os valores da Tg, Tec e Tm, quando 

comparados com os valores do PLA puro, percebe-se que a adigao do 

compatibilizante EMA na matriz de PLA aumentou um pouco o valor da Tg do PLA e 

a Tec de cristalizagao a frio. Para as composigoes PLA/OMMT/E-GMA, 

PLA/OMMT/EMA e PLA/OMMT, observamos que a adigao de argila nas 

composigoes nao promoveu alteragoes no valore da tec, isto pode ser visto tambem 

pelo inicio da cristalizagao a frio antecipada nesses sistemas. Portanto, isto sugere 

que a argila OMMT atuou como agente nucleante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 33: Curvas DSC de aquecimento para PLA, PLA/OMMT/E-GMA, PLA/EMA, PLA/OMMT/EMA, 

PLA/OMMT e PLA/E-GMA. 

O grau de cristalinidade (Xc) foi determinado pela comparagao entre medida 

da area sob o pico endotermico (fusao) e o calor de fusao do polimero 100% 

cristalino, conforme a seguinte equagao (LIU et al., 2010; XIAO et al., 2009): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Onde: A H m - entalpia de fusao 

A H m 1 0o%- entalpia de fusao para o PLLA ou PDLA 100% cristalino 

MpLA-fragao massica do PLA 

Xc - Grau de cristalinidade 

As determinagoes do grau de cristalinidade para as blendas PLA/EMA e 

PLA/E-GMA e seus bionanocompositos, foram normalizadas em relagao ao PLA. 

Tabela 5: Propriedades termicas obtidas por DSC do PLA, PLA/EMA, PLA/E-GMA, PLA/OMMT, 

PLA/OMMT/E-GMA, PLA/OMMT/EMA. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostras Tg T 0 cc Tec Tm 2 AH m Xc 

(°C) (°C) C O (°C) (J/g) (%) 

PLA 62 90,73 108 141 155 26,33 28,10 

PLA/EMA 64 94,29 111,2 148 154 24.46 31,7 

PLA/E-GMA 63 96,37 109,5 147 154.63 21.97 24.93 

PLA/OMMT 61 78,06 112,5 150,3 156,0 37,70 49,35 

PLA/OMMT/E-GMA 58 82,63 107 147 155 25,71 34,41 

PLA/OMMT/EMA 64 82,99 107 154 148 23,26 30,27 

*As determinacoes do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em relacao ao PLA. 

A partir da Figura 34 e da Tabela 5 observa-se que a entalpia de fusao 

aumentou com a incorporagao da argila, o que ocasionou um aumento na 

cristalinidade do material. Sendo essa cristalinidade maior para a composigao 

PLA/OMMT. Em geral, quando pequenas percentagens de argila sao adicionadas 

em matrizes polimericas, o grau de cristalinidade, Xc, do nanocomposito aumenta, o 

que pode evidenciar um efeito nucleante da argila, conforme reportado por Paz 

(2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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6. CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Os resultados de espectroscopia no infravermelho, difragao de raios - X e 

fluorescencia de raios - X demonstraram que o processo de organofilizagao 

utilizado foi eficiente, transformando a argila sodica hidrofilica em argila 

organofilica; 

• Os difratogramas de raios-X indicaram que bionanocomposito com estrutura 

parcialmente esfoliada foi obtido para a composigao PLA/OMMT/E-GMA. 

Apenas um pequeno ombro e observado na regiao de 4,5° menos intenso e 

mais alargado indicando a possivel formagao de uma estrutura parcialmente 

esfoliada, enquanto que para a composigao PLA/OMMT/EMA os picos 

caracteristicos da argila organofilica (OMMT) foram deslocados e menos 

intensos; 

• A partir dos resultados do ensaio de tragao, observou-se que os modulos 

elasticos dos bionanocompositos obtidos diminuiram em relagao ao PLA. 

Provavelmente, a presenga dos copolimeros ' com caracteristicas 

elastomericas tenha contribuido para este comportamento; 

• Para os resultados de resistencia ao impacto observou-se um ganho nessa 

propriedade para todos os sistemas, exceto o sistema PLA/OMMT, onde 

provavelmente as particulas ou aglomerados de argila tenham atuado como 

concentradores de tensao; 

• Para as propriedades de HDT foi observado que as diferentes misturas 

estudadas nao reduziram esta propriedade, algumas composigoes 

apresentaram ganho; 

• Para os resultados de MEV foi observada a formagao de morfologias distintas 

interferindo diretamente no desempenho das propriedades mecanicas. 

Observou-se que a argila organofilica diminuiu o tamanho de particulas e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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melhorou a adesao interfacial para o sistema PLA/EMA/OMMT, promovendo 

uma maior resistencia ao impacto atuando como tenacificante; 

• Os ensaios de DSC para o PLA, PLA/OMMT/E-GMA, PLA/EMA, 

PLA/OMMT/EMA, PLA/OMMT e PLA/E-GMA, possibilitaram um 

conhecimento previo das temperaturas de transigoes termicas caracteristicas. 

Mostrando que com adigao de argila e possivel observar mudangas nas 

temperaturas termicas caracteristicas e no grau de cristalinidade, isto pode 

ser visto tambem pelo inicio da cristalizagao a frio antecipada nesses 

sistemas. Portanto, isto sugere que a argila OMMT atuou como agente 

nucleante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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S U G E S T O E S PARA TRABALHOS FUTUROS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Estudar o efeito da adigao da argila e de modificadores de impacto na 

biodegradacao do PLA; 

• Estudar o efeito de modificadores de impacto biodegradaveis nas 

propriedades do PLA; 

• Avaliar a influencia da argila organofilica e dos modificadores de impacto nas 

propriedades reologicas destes sistemas; 

• Realizar estudos morfologicos por MET. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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9. ANEXOS 

ANEXO A: 

Ficha tecnica do biopolimero. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

®NatureWorks® 
NatureWorks* PLA Polymer 2002D 

E x t r u s i o n / T h e r m o f o r m i n g 

NatureWortcs* PLA polymer 2002D. 

a NaturevYorks LLC product, is a 

thermoplastic resin derived from an-

nually renewable resources and a 

specifically designed for 

extrusion/thermoforming applica-

tions. PLA polymer 20C2D ts a c;ear 

extrusion sheet grade and processes 

easily on conventional extrusion and 

thermoforming, equipment. See tab'e 

at right for properties 

Applications 

Potential applications for PLA 

polymer 20C20 include. 

• Dairy containers 

• ? o o d servceware 

• Transparent food containers 

• Blister packaging 

• Co'd drink cups 

Process ing Information 

PLA potymer 20C2D is easity proc-

essed on conventional extrusion 

equipment. The material is stable in 

the molten state, provided that the 

drying procedures are followed. 

More detailed recommendations and 

processing requirements are found in 

the \a tu reWorks s PLA sheet extru-

sion processing guide, the purgtng 

technical data sheet, and the drying 

and crystallizing processing guide: ail 

of which can be found at 

www. natur eworksf fc. com 

Machine Configuration 

PLA polymer 2GC2D will process on 

conventional extrusion machinery 

with the #oilowing equipment- Gen-

eral purpose screw with L/D ratios 

from 24zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 to 32 1 and compression 

ratio 0*  2.5:1 to 3:1. Smooth barrels 

are recommended 

Physical Properties 
P L A Polymer 

2002O 
ASTM 
Method 

Specific Gravity 1 24 D7S2 

Mail indexzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3.'10 mm 16*gj 5-7 012M 

0 »wy Transparent 

Mechanical Properties 

Tensile Strength Brean. psi ;MPa) 7 700(53) D882 

Tensile Vie!-d Strength, p» tMPaj 6 TOO 6fl 1 D882 

Tensile Modulus k o s u G P a ; 500 .3 5i D8e2 

Tensile ElongationzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA **B 6 : D882 

Notched izod impact. fl-ib,'in (J ; m} : 24 12 81. D256 

Snrinkage <s sn-uiar to P E T 2 

Process Details 

Startup and Shutdown 

PLA polymer 20C2D is not oornpartWe 

with a wiae variety of commodity 

resins, ano special purging 

sequences should be followed: 

* Clean extruder and bnng tem-

peratures to steady state with 

low-viscosrty, general-purpose 

polystyrene or polypropylene 

2. Vacuum out hopper system 

to avoid contamination 

3. Introduce PLA polymer into 

the extruder at tne operating 

conditions used in Step 1 

4. Once P'_A polymer has purged 

reduce Dane* temperatures to 

desired set points 

5 At shutdown, purge machine 

with high-viscosity polystyrene 

or polypropylene 

Drying 

In-line drying may be required 

A moisture content of less than 

0 025% (250 ppm) is recommended 

to prevent viscosity degraoation 

Typical drying conditions 'or crystai-

'ized granules are 2 hours at 195°F 

t9G°C> or to a dew point of -40°F 

(-4C°C}. airflow rate of greater 

than 0.5 cfm/IDs per hour of resin 

throughput The resin should not be 

exposed to atmospheric conditions 

after drying Keep the package 

seaied until ready to use and 

promptry resea! any unused matenal. 

PeHets that have been exposed to 

the atmospnere for extended time 

periods will require additional drying 

time Amorphous regnnd must be 

crystallized prior to drying, to assure 

efficient and effective drying. 

Men Temoerature 410»F 2 I C C 

Feed Throat 1 13°F 45°C 

Feed Temperature 355--F 1OTC 

Compression Sector- 375*F I M * C 

Mele'.ng Sector 3&0=F 2a-c°c 

Adapter 39,: : F 

d e 375"-F I90»c 

Screw S c e e c 20-100 rpm 



ANEXO B 

Ficha tecnica dos modificadores de impacto 

L O T A D E R ^ AX8840 

Ethylene - Glycidyl Methacrylate copolymer 

Description 

LOTADER*zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AX8840 is a random copolymer of ethylene and glycidyl methacrylate, polymerized under high-pressure 

in an autoclave process. 

• Glycidyl methacrylate gives reactivity (versus OH. COOH and NH 2 groups), leading to optimal dispersion 

during melt mixing with engineering thermoplastics 

• As an ethylene copolymer. LOTADER* AX8840 is compatible with LDPE in all proportions, and with almost all 
other ethylene copolymers. 

• LOTADER 8 AX88-iO exhibits good adhesion on PET, PBT, PPS. metal, paper, glass. 

Main applications 

Due to its reactivity induced by the glycidyl methacrylate, LOTADER* AX8840 can be use as a compatibilizer for 

polyesters/polyolefins blends and as an adhesive for some laminate structures (polyolefins/polyesters. polyolefins/PPS 

etc. ) . 

Typical properties 

Characteristics Value Unit Test Method 

Melt index i '90 'czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2.16 kqi 5 g/l0min ISO 1133/ASTM D1238 

Glycidyl methacrylate content 8 % Wt FTIR (internal) 

Density i23=C:> 0.94 ccr-, J 

ISO 1183/ASTM D1238 

Melting point 106 "C ISO 11357-3 

Vicat softeninq point nON; 87 •c ISO 306/ASTM D1525 

Tensile modulus 1 1 104 MPa ISO 527-2 / ASTM D638 

Flexural moou ius 85 MPa ISO 178/ASTM D790 

Elongation at break 400 % ISO 527-2 / ASTM D638 

Tensile strenath at break 8 MPa ISO 527-2 / ASTM D638 

Hardness Shore D iatzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 15,1 50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- ISO 868 .' ASTM D2240 

Or COf-ipressKJn moiCOC samples 

Processing 

Heat stability of acrylate comonomers allows processing temperatures as high as for polyesters (PBT, PET) and PPS, 

which are the main material using LOTADER" AX8840 as modifier or compatibilizer. 

CAUTION: LOTADER 8 AX8840 reacts with polymers containing maleic anhydride and acid. This reaction may 

generate gels or can block an extruder if not controlled. Extruders must be thoroughly purged before and 

after extruding LOTADER* AX8840. 

Storage, handling and safety 

LOTADER* AX8840 should be stored in standard conditions and protected from UV-light. Improper storage conditions 

may cause degradation and could have consequences on physical properties of the product. 

Safety data sheet as well as information on handling and storage of the LOTADER* AX8840 is available upon request 

to your ARKEMA representative or on the web site www.lotader.com. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

L O T A D E R 
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LOTRYL*zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 29MA03 L D T R Y L 

Ethylene - Methyl Acrylate Copolymer 

Description 

LOTRYL® 29MA03 is a random copolymer of ethylene and methyl acrylate produced by high-pressure 

radicalar polymerization process. 

Applications 

Due to the high methyl acrylate content. LOTRYL® 29MA03 can be used for applications where softness, 

flexibility and polarity are required. 

Typical properties 

Characteristics Value Unit Test Method 

Methyl acrylate Content 27-31 % Wt IRTF (internal) 

Melt index (190°C/ 2.16 kg) 2.0-3.5 g/10min ISO 1133/ASTM D 1238 

Density (23*C) 0.95 g/cm J ISO 1183 

Melting point 61 °C DSC (internal) 

Vicat softening point (10N) < 40 C ISO 306 / ASTM D 1525 

Tensile modulus 8 MPa ISO 527 /ASTM D 638 

Elongation at break 900 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA% ISO 527 / ASTM D 638 

Tensile strength at break 6 MPa ISO 527 / ASTM D 638 

Hardness Shore A 75 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- ISO 868 ASTM D 2240 

Processing 

LOTRYL® 29MA03 can be processed with standard polyolefin equipment up to 300°C and it is recommended 

to purge the equipment after a run is completed. 

Storage, handling and safety 

LOTRYL* 29MA03 should be stored in standard conditions and protected from UV-light. Improper storage 

conditions may cause degradation and could have consequences on physical properties of the product. 

Due to its physical properties (Vicat temperature <40°C). it may be possible that the product shows some 

caking. This is particularly true during summer time. 

Safety data sheet as well as information on handling and storage of the L O T R Y L * 29MA03 is available upon 

request to your ARKEMA representative or on the web site www.lotrvl.com. 
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