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DESENVOLVIMENTO DE BIONANOCOMPOSITOS DE
POLI (ACIDO LATICO) / ARGILA ORGANGFILICA

RESUMO

O poli (acido lactico) - PLA é um polimero da classe dos poli (a-hidroxi
acidos), uma das familias de polimeros mais atrativas e promissoras. Este
biopolimero vem sendo estudado como uma op¢édo para a produgdo de
artigos descartaveis em substituicdo a polimeros derivados de petroleo,
contribuindo assim para a preservagado do meio ambiente. No entanto, este
biopolimero apresenta algumas desvantagens que limitam seu uso em
algumas aplicagbes. Uma alternativa para melhorar as propriedades do PLA
€ mistura-lo com outros polimeros ou com pequenas quantidades de argila.
Portanto, este trabalho teve como objetivo desenvolver bionanocompoésitos a
partir do sistema PLA/argila organofilica. Inicialmente a argila bentonitica
Brasgel foi tratada com o sal Praepagem WB® e posteriormente foram
avaliadas as propriedades da argila modificada. Apos a organcfilizacao, foi
preparado um concentrado com proporgao 1:1 de PLA/OMMT em um
misturador interno. Em seguida, foram preparadas misturas de
PLA/modificadores de impactos (EMA e E-GMA)/OMMT em extrusora dupla-
rosca co-rotativa e tambem foram moldados corpos de prova pelo processo
de injecdo. Os ensaios de caracterizagdo da argila mostraram por meio de
DRX, FRX, TG e FTIR que o sal fot incorporade a estrutura da argila
confirmando sua organcfilizagdo. Os resultados de difragdo de raios- X
indicaram que bionanocompésito com estrutura parcialmente esfoliada foi
obtido para a composicao PLA/OMMT/E-GMA, enquanto que para a
composicado PLA/OMMT/EMA foi confirmado a presenga de estruturas
parcialmente esfoliada/intercalada. As propriedades térmicas de HDT nao
apresentaram diminuigdo de seus valores comparados as do PLA. Para as
propriedades mecanicas, o modulo de elasticidade e a resisténcia 4 tragao
diminuiram com relagdo ao PLA, enquanto que a resisténcia ao impacto
aumentou consideravelmente para todos os sistemas, exceto para o
PLA/OMMT.
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1. INTRODUGAO

Nos uitimos 50 anos os polimeros provenientes do petroleo t&m sido muito
utilizados e este sucesso se deve a sua versatilidade, propriedades mecénicas e
custo relativamente baixo. Mas, o petroleo € uma matéria-prima exaurivel e
poluidora da natureza, desde a década de 80 houve uma grande conscientizagdo
em relagdo ao meio ambiente e uma ampla busca por materiais que apresentassem
durabilidade durante o uso e degradabilidade apds o descarte (Pellicano et al.,
2009). Como o uso dos plasticos vem aumentando em todo mundo, mais de 100
milhdes de tonfano de plasticos produzidos, consequentemente ¢ grande a
quantidade de residuos plasticos descartados no meio ambiente, isto &, 20% do
volume total. Os plasticos sintéticos, materiais formados por macromoléculas, séo
muito resistentes a degradacédo natural quando descartados no meio ambiente, isto
€, em aterros ou lixées municipais, dai seu acumulo cada vez mais crescente
(Marconato & Franchetti, 2006). Poréem, como alternativa para redugao do impacto
ambiental surge uma nova classe de materiais, os biopolimeros. A esta nova classe
se incluem “os materiais biodegradaveis ou ecologicamente corretos”.
Recentemente, tem-se mostrado um crescente interesse por biopolimeros para
aplicagdes 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 polimeros biodegradaveis cresceu de 18400 ton em 2006
para 24350 ton em 2007 e estima-se que venha a atingir algo em torno de 54000 ton
até 2012, Os biopolimeros quando comparados com o0s termoplasticos
convencionais, apresentam baixo desempenho em algumas propriedades
especificas, necessitando, portanto, serem modificadas para torna-los mais
competitivos (Bordes et al., 2009). A modificagao de biopolimeros pode ser feita pela
mistura com outros biopolimeros convencionais e€/ou com particulas inorgénicas. O
desenvolvimento de blendas poliméricas associado ao estudo da nanotecnologia
surge como uma das possiveis solugdes a serem adotadas nas diferentes areas
tecnologicas para melhoria das propriedades, mecénicas, reologicas, de barreira,
inflamabilidade, térmicas, elétricas e cosméticas (Paul & Robeson, 2008). Segundo
Bordes et al. (2009}, com o intuito de melhorar as propriedades dos biopolimeros, a

adigdo de outros polimeros e de nanocargas vem sendo estudada com o objetivo de




promover alteragdes na morfologia e nas propriedades em geral € ao mesmo tempo
preservar a biodegradabilidade. Por este motivo, desenvolveu neste trabalho
bionacompésitos a partir da matriz polimérica de Poli (acido latico)-PLA com adigéo
de argila organofilica e de modificadores de impacto por meio da técnica de
intercalagdo por fusdao, e posteriormente avaliar as propriedades do
bionanocompésito tais como: morfologia, propriedades mecanicas e térmicas.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal desenvolver bionanocompositos de poli

(acido latico) - PLA / argila organofilica por meio da técnica de intercalagdo por

fuséo.

2.2. Objetivos Especificos

No intuito de atingir o objetivo geral € necessario estipular cbjetivos especificos,

que foram os seguintes:

Obter a argila organofilica com o tensoativo idnico Praepagen WB®;

Caracterizar a argila organofilizada por meio de DRX, FTIR, TG e FRX ¢

comparar com a argila nao organcfilica;

Avaliar a influéncia da argila organdfilica e de dois copolimeros modificadores
de impacto, o EMA e o0 E-GMA, no desempenho dos bionanocompositos por
meio de ensaios mecanicos de tragao e impacto, MEV, DRX, HDT e FTIR e
DSC.



3.2. Classificagao dos Polimeros Biodegradaveis

De acordo com suas diferentes origens os polimeros biodegradaveis sao
classificados em trés categorias principais: (1) polimeros sintéticos, particularmente
poliésteres alifaticos, tais como poli (acido latico) - PLA, (2) poliésteres 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 guimicamente sintetizado ou
biosintetizado durante o ciclo de crescimento conforme pode ser cobservado 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 produgdo microbial, 3) polimeros quimicamente sintetizados usando

mondémeros obtidos de fontes renovaveis, 4) polimeros obtidos de recursos fésseis.

: Polimeros
hsBiodegradaveis
I 1 - | 1
Fontes . . Biotecnologia -
L Microorganismos Petrogquimicos
l renovaveis ‘ 9 . {sintese convencionala i q
r 1 T _partir de bic-mondmeros ) [
. - | Proteinas e Polihidroxi- T { Policaprolactonas
! Polissacarideos | - alcanoatos -
I 1 L'p'?eos " PHAs ... ~ Polilactide L {P({:L)
i Amid - Animais: | Poliestera
| mido colageno. PHB. o midas
. caseina PHBV.PHBHx, Poli (Acido
[ ‘-—-‘-r-“- : latico - PLA
Celu ‘ ‘ e Co-
elulose Vegetal: poliesteres
soja, alifatigos
_glaten
Co-
poliésteres
aromaticos
L ——

Figura1: Fluxegrama de obtengéo de alguns polimeros biodegradaveis.
Fonte: (Avérous, 2009).



Os polimeros biodegradaveis sao materiais poliméricos classificados
estruturaimente como polissacarideos, poliésteres ou poliamidas. A matéria prima
principal para sua manufatura é uma fonte de carbono renovavel, geralmente um
carboidrato derivado de plantios comerciais de larga escala como cana-de-agucar,
milho, batata, trigo e beterraba ou um 6leo vegetal extraido de soja, girassol, palma
ou outra planta oleaginosa. Fontes renovaveis sac assim conhecidas por possuirem
um ciclo de vida bem mais curto comparado com fontes foésseis 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 substituicao em
algumas aplicagcbes de polimeros provenientes de fontes fosseis, néo
biodegradaveis. Alguns fatores ambientais e sécio-econdmicos que estéao
relacionados ao crescente interesse pelos biopolimeros sao: os grandes impactos
ambientais causados pelos processos de extragao e refino utilizados para produgéo
dos polimeros provenientes de fontes fosseis, a escassez do petréleo e aumento do
seu preco €, 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 comissdo mundial do meio-ambiente e
desenvolvimento (World Commission on Environment and Development - WCED),
diz que um desenvolvimento sustentavel € aguele que atende as necessidades do
presente sem comprometer a habilidade das geragdes futuras de atenderem as
suas. Cabe aqui também 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 matéria prima ou pode envolver
polimeros que sdo 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 limitagdes técnicas que tornam dificeis sua processabilidade e
também seu uso como produto final. Assim, muitos grupos de pesquisa vém se
dedicando ao estudo da modificagdo dos polimeros biodegradaveis para viabilizar o

processamento e uso dos mesmos em diversas aplicagbes (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), compésitos (Coats et al, 2008: Wong et al.,
2004), nanocompositos (Chivrac et al., 2010; Nieddu et al., 2009; McLauchiin &
Thomas, 2009; Fukushima et al., 2009; 2009; Rhim et al., 2009), tém sido estudados
no intuito de melhorar propriedades como processabilidade, resisténcia térmica,
propriedades mecanicas, propriedades reoldgicas, permeabilidade a gases e
degradabilidade.

3.3. Poli {(acido latico) — PLA

O PLA é um poliéster alifatico obtido pela polimerizacdo do acido latico,
produzido por fermentagao, ou seja, € um poliéster sintetizado quimicamente a partir
de mondmeros produzidos biotecnologicamente. O poli (acido lactico) - PLA é um
polimero da classe dos poli (a-hidréxi acidos), uma das familias de polimeros mais
atrativas e promissoras, pois além de bioreabsorviveis, ele também & biocompativél,
podendo ser utilizados em diversas aplicagdes na area médica (Belard, 2005).

O &cido latico é produzido comercialmente pela fermentacdo de
microorganismos, ou por meio do ciclo petroguimico convencional. O acido latico
produzido pelo ciclo petroquimico é a mistura racémica opticamente inativa dos
antionémeros de L (levégiro) e D (dextrégiro}). O esquema de produgao petroquimica
do mondémero ilustrado na Figura 2 era predominante ate aproximadamente a
década de 90. Apods isso, foi desenvolvido formas de fermentacdo mais vidveis.
Hoje, a forma mais popular é a fermentagao conforme ilustrado na Figura 3, em que
o amido de milhc & convertido no acido latico pela fermentac@o bacteriana usando
uma cepa do lactobacilo (Dorgan et al., 1999).
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Figura 1: Ciclo Petroguimico de Produgaco de PLA.
Fonte: (Grupta et al., 2009)
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Figura 2: Ciclo de produgdo de PLA via fermentagio.
Fonte: (Naturplas, 2011).



O PLA homopolimero tem 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 degradacéo do PLA leva de 6 meses a 2 anos, isto em local apropriado para
sua biodegradagéo, 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 hidrélise da ligacao éster sem
ser necessariamente a presenga de enzimas para catalisar tal processo. A taxa de
degradacdo e dependente do tamanho e da forma do produto, da relagéo do
isdmero Levégiro/Dextrégiro, e da temperatura da hidrélise. Para que o PLA seja
processado em linhas de producdoc em grande escala em processos tais como:
moldagem por injecao, sopro, termoformagem e extrusao, o polimero deve possuir
estabilidade térmica adequada para impedir degradagao e manter o peso molecular
e as propriedades. Normalmente, ¢ PLA inicia sua degradacdo térmica em
temperaturas acima de 200°C pela hidrélise, pela cisdo oxidativa da cadeia principal
e, por reacdes inter ou intramolecular de transesterificagao.

As reactes quimicas para a formagao do PLA envolvem o processamento e a
polimerizagdo do mondémero do acido latico. O acido latico (HOCH3CHCOOH) é
uma molécula quiral simples na gual existe como dois enantidmeros, o acido do L -

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

HOO(\? HOGOGC

H HO e
CHz } CHj

acido latico D dcido latico L.

Figura 3: Isémeros opticos do PLA D- dextrogiro e L- levogiro.
Fonte: (Lunt, 1998)

Sendo assim existem trés tipos de PLA por que existem duas formas
esteroisoméricas do acido latico, o poli (levogiro — éacido latico) — PLLA, o
9



poli(dextrégiro — acido latico) — PDLA ou poliilmeso — &cido latico), os dois primeiros
tipos s&o semi cristalinos e a mistura dos dois tipos resulta em um polimero amorfo
com baixas propriedades mecénicas. A atividade Optica das unidades D e L na
estrutura do PLA tém efeito nas propriedades térmicas e mecanicas. Geralmente, o
aumento da relagdo dos esterecisdmeros provoca alteragbes nos valores de
cristalinidade e diminui os valores de temperatura de fusido (Urayama et al., 2002,
citado por Viana 2011).

A presenca das ligagdes éster 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.

T
HO (f—c—o H
CH,

n

Figura 4. Estrutura molecular do Poli (acido latico).
Fonte: (Rudnik, 2008).

Nos ultimos anos, os polimeros biorreabsorviveis ganharam uma importancia
crescente na area médica sendo utilizados em um amplo numero de aplicagbes no
corpo humano, tais como: suturas cirlrgicas, sistemas para liberagac controlada de
drogas, peles artificiais, guias para nervos, veias e artérias artificiais e dispositivos
ortopédicos (Mao et al.,, 2000). Geralmente, para os polimeros serem utilizados
como biomateriais € necessario satisfazer uma série de requisitos, 0s guais nem
sempre sdo atendidos por um unico polimero. Uma opgao para o desenvolvimento
de novos materiais € a obtengédo de blendas poliméricas e bionanocompositos, os
quais exibem combinagbes de propriedades muitas vezes superiores as dos
componentes puros. Algumas caracteristicas como propriedades mecanicas €
degradagdo podem ser modificadas através 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 é de diversas formas similar ao poli (teraftalato de
etileno) (PET) (Zhang & Sun, 2005) suas propriedades térmicas e mecanicas sao
superiores a dos outros poliésteres alifaticos biodegradaveis, como o polibutileno
succinato  (PBS), polihidroxibutirato (PHB) e poli (e-caprolactona) (PCL)
(Huneault & Li, 2007).

Em relagdo a degradacdo, sob condigdes 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 € a hidrélise, seguido pelo ataque de
bactérias, sobre os residuos fragmentados. A taxa de hidrolise é acelerada por
acidos ou bases e € dependente do teor de umidade e temperatura. Tamanho dos
espécimes, cristalinidade e misturas (blendas, compésitos) afetaram a taxa de
degradagao. Produtos de PLA se degradam rapidamente tanto em condigdes
aerobicas como em condigbes anaerébicas de compostagem. Sob condigbes
normais de uso, o PLA & muito estavel e mantém a sua massa molecular e
propriedades fisicas durante anos (Avérous, 2008).

Devido suas caracteristicas o PLA tem sido utilizado com sucesso como material
para implantes cirdrgicos e sistemas de administragdo de medicamentos. Sua
elevada transparéncia é conseguida devido a sua taxa de cristalizacao relativamente
baixa. Desta forma, sob determinadas condi¢bes de processamento, o PLA € um
candidato promissor a fabricagdo de filmes orientados biaxialmente, embalagens
termoformadas e garrafas moldadas por injegao sopro (Huneault & Li, 2007). O PLA
pode também ser aplicado na confeccéo de fibras para sutura ou para industria téxtil,
sacolas plasticas, descartaveis, filmes para agricultura, entre outros (Avérous, 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 aplicagbes 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 & desenvolver bionanocompésito & partir de

uma matriz polimerica de PLA e argila organofilica, nos préximos itens serdo

11



abordados conceitos e a revisdo de alguns trabalhos sobre argilas, nanocompédsitos
e blendas polimeéricas.

3.4. Argilas

A definicao classica designa argila como um material patural, terroso, de
granulagao fina e que quando umedecida com agua apresenta plasticidade. Os
minerais constituintes das argilas sdo os argilominerais. Estes compostos sédo
silicatos hidratados que possuem estrutura em camadas constituidas por folhas
continuas formadas por tetraedros de silicio e/ou aluminio e oxigénios e, octaedros
de aluminio ou magnésic ou mesmo ferro, oxigénio e hidroxilas (Santos, 1989).

Os principais fatores que controlam as propriedades das argilas sao a
composicdo mineralégica dos argilominerais e dos ndo argiiominerais e as
distribuigdes granulométricas das suas particulas, teor em eletrélitos dos cations
trocaveis e sais soldveis, 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 octaédrica. Se for um cation divalente, como o Mg®", todos os
sitios octaédricos estéo ocupados e a argila é classificada como do tipo trioctaédrica.

I** somente 2/3 dos sitios estao

Quando os cations sao trivalentes como o A
ocupados e as argilas sao do tipo dioctaedrica.

A nomenclatura para os tipos de camadas € uma simples expressao da razao
entre as folhas tetraédricas e as folhas octaédricas. Assim sendo, um argilominerai
com camada 1:1 tem uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica, enquanto que um
argilomineral do tipo 2:1 contém duas folhas tetraedricas e uma folha octaédrica

interna {(Santos, 1989).

3.5. Argilas Bentoniticas

Bentonita pode ser definida como uma rocha constituida essencialmente por um
argilomineral montmorilonitico (esmectitico), formado pela desvitrificagdo e
subseqguente alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente
um tufo ou cinza vulcanica. O termo bentonita foi derivado da localizagao 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, sdo utilizados os termos bentonita e bentoniticos
para materiais argilosos montmoriloniticos, sem qualquer informagdo quanto a
origem geoldgica ou a composi¢cao mineralégica (Barbosa et al., 2006 ; Brito et. al
2008, Paz, 2010). A Figura 6 ilustra a estrutura da montmorilonita.

Si-0 : Camada

2 tetraédrica
} Al(Mg)-O: Camada

octaedrica
:]—- Si-0 . Camada

tetraedrica

¢ ¢ ¢ ¢ T Cationstrocaveis
© w ./ Na*ou Li*ou Ca**
As
X
X FeMgetc
90

H
®Ca

Espacamento basal

Galeria

Figura 5: Estrutura da montmorilonita.
Fonte: (Paiva, 2008).

3.6. Classificagao das Argilas Bentoniticas

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

» Homocatiénica: quando ha predominancia de um tipo de cation trocavel como
sodio ou calcio, sendo chamadas de bentonitas sodicas ou calcicas,
respectivamente;
» Policatiénica: quando ndo 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, moléculas de agua podem penetrar entre elas, até separa-las
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completamente (dee1 > 4,0 nm), dando a algumas bentonitas a capacidade de
aumentar de volume quando imersas em agua (Silva et al., 2008; Santos,1989 ).

3.7. Argilas Organofilicas

A simples mistura fisica de silicatos em camadas com polimeros pode néo
formar nanocompésitos. Esta situagdo & analoga as blendas poliméricas e, em
muitos casos, misturas de fases distintas resultam em sistemas imisciveis,
correspondendo tipicamente para os polimeros mais convencionais que uma fraca
interagéo fisica entre os componentes, organico e inorganico o que conduz a pouca
estabilidade das propriedades mecanicas e térmicas (Ray & Okamoto, 2003).

Atualmente torna-se cada vez mais frequente a utilizagdo de argilas bentoniticas
em pesquisas na area de polimeros, principalmente no desenvolvimento de
nanocompositos. Por este motivo pesquisadores vém tentando aperfeicoar
processos de transformagaoc da argila natural ou sodica em argila organofilica, uma
vez que a argila nao organofilizada quando incorporada em matriz polimérica,
apresenta fraca interagao.

As argilas organofilicas tém sido obtidas a partir da adigao de sais quaternarios
de aménio (com pelo menos 12 ou mais atomos de carbono em sua cadeia) em
dispersdes aquosas de argilas esmectiticas sddicas. Nessas dispersdes aquosas, as
particulas elementares ou lamelas, devem encontrar se (em maior ou menor grau)
umas separadas das outras (¢ ndc empilhadas), facilitando a introducao dos
compostos organicos, que irdo torna-las organofilicas. Dessa forma, os cations
organicos do sal substituem os cations da argila sédica, passando-a de hidrofilica
para organofilica. Essa troca é importante nao sd para igualar a polaridade da
superficie da argila com a polaridade do polimerc, mas também para aumentar as
distadncias entre as camadas (espa¢amento basal). Na montmorilonita, ocorre
aumento da distancia entre as camadas de 0,98 para 1,2 a 2,5 nm - conforme ©
comprimento da cadeia do sal quaternario de aménio. A argila assim obtida ndo sera
solovel em agua e sera compativel com matrizes poliméricas, desde gue tenham
sido escolhidos os ions de amdnio organicos adequados (Aragjo et.al., 2006, Brito,
2008; Paz, 2010; Barbosa, 2005%).
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3.8. Sais Quaternarios de Amonio como Agentes Surfactantes

Os sais quaternarios de amoénio possuem um ou dois grupos de hidrocarbonetos
de cadeia longa figados diretamente ao atomo de nitrogénio e constituem um grupo
importante de produtos gquimicos industriais, cujos usos incluem a fabricagdo de
“col6ides organofilicos” ou argilas organofilicas (Santos, 1992).

Ao adicionar os sais quaternarios de aménio em dispersdes aquosas de
bentonitas sddicas, os cations organicos do sal substituem os cations sédio da argila
sodica, passando-a de hidrofilica para organofilica com carater hidrofobico
(Paiva et al., 2008).

Os cations das moléculas do sal diminuem a tensdo superficial das bentonitas e
melhoram seu carater de molhamento por materiais organicos. Além disso, cations
do tipo alquilamdnio e alquifosfonio podem ter grupos funcionais e reagir com
matrizes poliméricas ou, em alguns casos, iniciar a polimeriza¢do de mondmeros,
melhorando a resisténcia da interface entre as particulas de argila e a matriz
polimérica 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 quaternarios de amdnio, as esmectitas
organofilicas apresentam propriedades diferenciadas em relagao as argilas nao
tratadas (Guimaraes, 2008).

Na Figura 7, esta ilustrada a representacao esquematica da introdugéo do sal
quaternario de aménio entre as lamelas da argila, passando-a de carater hidrofilico

para um carater organofilico.
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Figura 6: Representagdo esquematica da introdugée do sal quaternano de amonio entre as lamelas
de argila.
Fonte: (Martins, 2007).
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3.9. Nanotecnologia

Os investimentos em nanotecnologia tém sido crescentes e atingiram,
mundialmente, um valor de 6 bilhdes de défares. Estima-se que, de 2010 a 2015, o
mercado mundial para materiais, produtos e processos industriais baseados em
nanotecnologia sera de um trilhdo de dolares. Os Estados Unidos e o Jap&o sdo os
paises que apresentam os maiores investimentos neste setor (Ministério da Ciéncia
e Tecnologia, 2010). A sintese e o controle dos materiais em escala nanométrica
antecipam a fabricagado e o controle da estrutura da matéria em nivel molecular e
representam o inicio de uma nova e revolucionaria era, onde se pode ter acesso a
novas propriedades e comportamento de materiais e de dispositivos de modo nunca
visto. Por exemplo, metais nanoestruturados sac mais dulcteis que os metais
convencionais, podendo ser usados nos mais variados tipos de aplicagdes,
principalmente na soldagem a frio. O carbono na forma de grafite € 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 uitimas décadas tem conduzido a um
grande interesse pela area de nanocompositos devido as propriedades especiais
apresentadas por estes materiais, ndo apenas por eles possibilitarem a obtengéo
das propriedades equivalentes a dos compdsitos tradicionais, mas também por
exibirem propriedades épticas, elétricas e magnéticas unicas (Medeiros, 2008).

A nanotecnologia € um campo muito amplo podendo ser utilizado nas mais
diversas areas a exemplo da quimica, fisica, bioquimica, engenharia dos materiais,
ciéncia da computacado e medicina. Na area dos materiais, como cerdmicas e
polimeros, estas podem desenvolver propriedades superiores aos compostos ja
existentes, sendo estes capazes de atender a novas aplicagdes e exigéncias mais

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

3.10. Nanocompositos

Nanocompdsitos sdo materiais nos quais a fase dispersa apresenta pelo menos
uma das dimensdées em escala nanocmétrica. Nos nanccompdsites 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 nanémetros de largura e
comprimento, possuindo fator de forma elevadissimo. Além disso, a concentragao de
argila nos nanocompésitos & inferior a 5% em peso (Boesel, 2001).

Nos nanocompésitos polimero/ silicato em camadas, as areas superficiais
extremamente elevadas das particulas (da ordem de aproximadamente
700 — 800 m2/g, séo responsaveis pelos beneficios como: reforgo com uma pequena
quantidade de carga (1 - 5% em peso) de tamanho nanométrico, melhoria das
propriedades de barreira, aumento da estabilidade dimensional, aumento de
resisténcia térmica e redugédo da inflamabilidade. Todas essas ocorréncias estdo
relacionadas com a grande interagao das moléculas de polimero com a interface
polimero/argila (Ray & Okamoto, 2003).

Uma das vantagens dos nanocompésitos poliméricos em relagdo aos
compoésitos convencionais € que o0s nanocompositos podem apresentar
propriedades mecanicas e térmicas similares ou superiores aos compositos
convencionais mesmo utilizando uma quantidade baixa de argila. O sucesso na
obtencdo de tal desempenho consiste na habilidade em esfoliar e dispersar,
individualmente, as camadas de silicato, com alto fator de forma, dentro da matriz
polimérica (Wang et al, 1996).

Para a preparagao dos nanocompositos polimero/argila podem ser utilizadas
trés técnicas diferentes: polimerizagao in situ, em solugao e intercalagao por fusao.

Dentre elas, o método de intercalagao por fusdo tem sido o mais empregado,
pois & possivel obter nanocompésitos poliméricos sem a utilizagao de solventes,
reduzindo o numero de etapas, riscos ambientais e custo. Além disso, & 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, trés casos tipicos de estruturas “polimero-argila” podem ser obtidas,
como ilustra esquematicamente a Figura 8. O primeiro caso ocorre quando o
polimero é incapaz de intercalar entre as camadas do argilomineral, ocorrendo a
formagdo de um compésito pela separagdo entre a fase polimérica e a argila
organofilica, Figura 8a. Esse composito, também chamado de microcompésito,
apresenta as mesmas propriedades de compositos tradicionais. O segundo tipo,
neste caso realmente nanocompésito, ocorre quando cadeias poliméricas estao

intercaladas entre as camadas da argila, mas a delaminagao ou esfoliagdo néao &
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completa, Figura 8b. O terceiro caso ocorre quando as camadas da argila estdo
dispersas completamente na matriz polimérica, Figura 8¢, recebendo o nome de
nanocompdosito delaminado ou esfoliado.
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Figura 7: Representa¢do dos diferentes estados de dispersée da argila organofilica no polimero com
correspondentes difratogramas € METSs.
Fonte: (Paul & Robeson, 2008).

3.11. Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas podem ser definidas como a mistura fisica de dois ou mais
polimeros efou 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
resisténcia ao impacto ou a solventes; melhorar a processabilidade, a uniformidade
do produto e a redugdo de rebarbas; aumentar a produtividade; possibilitar rapida
mudanca na formulagdo; reduzir o numero de tipos de polimeros que necessitam ser

produzidos e estocados; dentre outras (Utracki, 2002).
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As blendas poliméricas podem ser misciveis ou imisciveis, sendo a grande
maicria imiscivel. Esta imiscibilidade provém do grande comprimento das cadeias
polimericas, devido & sua baixa entropia de mistura (Utracki, 2002), assim como da
repulsdo 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: Diminuig¢ao da entropia de mistura com o aumento do tamanho das cadeias moleculares.
Fonte: (Gnanou & Fentanitle, 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 compatibilizagéo
com copolimeros ou polimeros enxertados desempenha papel essencial.
A Figura 10 apresenta microscopias eletrénicas de varredura (MEV) de blendas sem
compatibilizante € com compatibilizante. E notéria a diferenga da morfologia entre

essas duas blendas, que acarretara diferenga entre suas propriedades.

{2} Ausancia de compatibilizante (bjPresenga de compatibilizante

Figura 2: Microscopia eletronica de varredura de uma blenda sem compatibilizante {a) e com
compatibilizante {b}.
Fonte: (Gnanou & Fontanille ,2010).

A estrutura morfolégica das blendas polimericas depende fortemente da tecnica
utitizada na sua confecc@o. No caso de mistura mecéanica, a temperatura deve ser

superior a maior temperatura de transigéo vitrea entre os componentes, ou mesmo
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da temperatura de fusdo se um dos constituintes é semicristalino, para que a
dispersao seja eficiente. Blendas podem também ser obtidas a partir de solugcées de
dois polimeros em um mesmo solvente, devendo ambos serem solliveis neste
solvente. Podem ser obtidas ainda pela polimerizagdo de um monémero na
presenca de um polimero ou de mondmeros que se reticulam na presenca do outro,
sem que haja qualquer interagdo quimica entre eles, (Gnanou & Fontanille, 2009).

Alguns estudos ja foram realizados com blendas utilizando polimeros
biodegradaveis. Juntuek et al., (2010), estudaram o efeitoc da adigdo de borracha
natural na resisténcia ao impacto do PLA. A borracha natural foi enxertada com
metacrilato de glicidila (NR-g-GMA) e misturada ac PLA por fusdo em um misturador
interno. O efeito da concentragdo NR-g-GMA nas propriedades de impacto do PLA
foi avaliada. A adicao de NR-g-GMA ao PLA proporcionou um aumento da
resisténcia ao impacto da blenda comparada ao PLA puro. A interagdo entre o PLA e
o NR-g-GMA foi analisada usando-se FTIR e os resultados indicaram a existéncia de
reag¢do quimica entre os grupos terminais carboxilas do PLA e os grupos epdxi do
NR-g-GMA. Ao término do estudo, foi concluido que a reagéo entre os grupos
carboxilas e epoOxi 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 € um iondmero de zinco. A blenda PLA/EBA-
GMA/EMAA-Zn (80/15/5) apresentou resisténcia ao impacto superior a 800 J/m
sendo classificada como super tenaz. O tamanho otimo de particulas da fase
dispersa para se atingir elevada resisténcia ao impacto foi identificada para este
sistema como sendo entre 0,7 e 0,9 um. Liu et al., (2010), também descreveram o
provavel processo de deformacéo micromecanica relacionado com a tenacificagao
da blenda como sendo a resisténcia a cavitagao da fase dispersa em conjunto com a
boa adesao interfacial entre o PLA e o EBA-GMA.
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3.12. Bionanocompositos

Bionanocompésitos representam um grupo emergente de materiais hibridos
nanoestruturados. Eles s&o formados pela combinagdo de polimeros naturais e
solidos inorganicos € mostra pelo menos uma escala em dimensao nanométrica,
semelhante aos nanocompdésitos convencionais que envolvem polimeros sintéticos.
As propriedades estruturais inerentes ao biopolimero, ou seja, biocompatibilidade e
biodegradabilidade abrem novas perspectivas para estes materiais hibridos com
especial incidéncia na medicina regenerativa e em materiais ecologicamente
corretos (polimeros verdes) (Margarita et al., 2007).

Segundo os autores a pesquisa sobre bionanocompositos pode ser considerada
comoc um novo campo interdisciplinar intimamente relacionada com temas
significativos, tais como: processos de biomineragdo, materiais de inspiracéo
biologica e sistemas biométricos.

Um bionanocomposito & obtido pela incorporacdc de nanocargas aos
biopolimeros, resultando em um material que apresenta melhores propriedades com
preservacac da biodegradabilidade e sem produzir residuos toxicos ao meio
ambiente. Estes materiais sdo destinados a aplicagbes biomédicas e em diferentes
aplicagbes de curto prazo como, por exemplo, embalagens, aplicagbes na agricultura
e em dispositivos de higiene (Bordes et al., 2009).

Varios autores recentemente vém mostrando um grande interesse em estudar e
caracterizar nanocompositos de matriz polimérica biodegradavel.

Paul et al., (2003), relatarama prepara¢do de nanocompositos PLA/MMT
obtidos pela técnica de intercalagao por fusdo usando uma argila montmorilonitica
modificada com bis - metila (2-hidroxietil) cations de amédnio. Concluiram que a
partir de todas as argilas estudadas a momtmorilonita modificada com bis — metila
(2-hidroxietil) cation de aménio trouxe um efeito maior em termos de estabilidade
térmica. Observou-se também que aumentando a quantidade de argila permitira
retardar o aparecimento da degradagao térmica. Chang et al., (2003), relataram a
preparacido de bionanocompoésitos de PLA com trés diferentes tipos de silicato em
camada atraveés do método de intercalagdo por solugdo utilizando o
n-dimetilacetamida, obtendo — se a formagéo de nanocompdésitos intercalados. Foi
observado que a adigdo deapenas uma pequena quantidade de argila

organofilica foi suficiente para melhorar as propriedades termo-mecanicas das
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fioras PBT hibridos. Os hibridos foram extrusados e observou — se que a resisténcia
a tragao das fibras hibridas aumentou coma adigdo de argiia, até um teor critica
e depois diminuiu. No entanto, os mddulo 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 esteroisdbmero D-latico, e duas argilas organofilicas. Neste estudo,
as argilas foram tratadas com dois tipos de sal quaternario de aménio. Apods a
organofilizagao das argilas, foram preparados bionanocompésitos com uma
concentragao de 4% de argila. Estes bionanocompésitos foram caracterizados pelas
técnicas de DRX e MET. Os resuitados mostraram que a adi¢gdo de nanocargas
provocou um aumento na estabilidade térmica do polimero quando comparado com
o PLA puro, este fato deve-se possiveimente a boa interagdo PLA/argila.

Wu & Chiang, (2005), realizaram um estudo sobre um novo método de
preparagédo 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
amdnio denominado (CTAB) e depois realizado uma polimerizagdo em solugio
utilizande um mondémero a base de estireno e metil metacrilato e um catalisador.
Estes bionanocompésitos foram caracterizados utilizando as técnicas de MEV, DRX,
(MOP) e analise dinamicc mecanico neste estudo foram obtidos nanocompdsitos
com camadas empilhadas parcialmente esfoliadas e morfologia intercalada,
concluindo que os nanocompdsitos obtidos possuem um grande potencial em sua
estabilidade térmica em relagao ao PLA puro.

Jiang et al., (2009), realizaram um estudo comparativo de sistemas ternarios
contendo PLA/PBAT/MMT e PLA/PBAT/NPCC, onde MMT é a argila organdfilica e
NPCC a nanoparticulas precipitada de carbono de calcio. Neste estudo, foram
preparados bionanocompésitos contendo percentagens de S0PLA/1OPBAT e
vartando o teor de MMT e NPCC em 2,5 e 5%. Os nanocompdédsitos foram
preparados pela tecnica de intercalagéo por fusdo em extrusora de rosca 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 € morfoldgicas.
Os resultados mostraram que as propriedades mecanicas de tensdo e moddulo

elastico foram diretamente afetadas com a adigédo das nanoparticulas. Os melhores
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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 tensdo, aumento do moédulo 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
concentragdo de EMA-GMA. A argila organofilica comercial Cloisite 20A foi
adicionada as blendas em concentragdes de 2,5 e 5%. Dentre as composigcoes
estudadas, a blenda PLA/JEMA-GMA/C20A (85/12,5/2,5) foi a que apresentou maior
resisténcia ao impacto e maior tenacidade. A adigdo da argila ao EMA-GMA antes
de incorpora-lo ao PLA promoveu redugao do tamanho das particulas de EMA-GMA
na matriz PLA. O aumento da resisténcia ao impacto e da tenacidade da blenda foi
atribuido a boa adesao interfacial entre o PLA e o EMA-GMA, devido as reagdes que
ocorrem entre os grupos funcionais terminais do PLA e os grupos epoxi presentes no
EMA-GMA e, a redugao do tamanho das particulas da fase dispersa de EMA-GMA
com a adi¢ao da argila.

Viana, (2011) desenvolveu bionanocompésitos a partir de blendas de
PLA/PBAT/OMMT. Os resultados mostraram que foi possivel a obtengdo de
nanocompositos intercalados na matriz de PLA. Também foi observado que a adigéo
da argila modificada néo alterou a cristalinidade da matriz de PLA. O médulo de
elasticidade apresentou valores significativos quando foi comparado com o PLA

puro.




4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

e Argila

Bentonitica sddica BRASGEL PA, fornecida pela Bentonit Unido Nordeste,
localizada em Campina Grande/PB. A argila tem granulometria passante em malha
200 (abertura de 74um).

e Matriz Polimérica
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 estéo
apresentadas na Tabela 1 e na ficha técnica no ANEXO A. Sua estrutura molecular
esta ilustrada na Figura 11.

Tabela 1: Propriedades do PLA

ndice de Fluidez
(190°C/ 2,16 Kg) D1238 g/10mim 4-6

Resisténcia
a tragao D638 MPa 48

‘Resisténcia
ao impacto D256 Jim 16

dUlO o
de flexao D790 MPa 3828
Fontes: www.cargill.com.br, 2010. Ficha técnica no ANEXO A.
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i
HO -C—C—0—H
CH,

Figura 10: Estrutura molecular do Poli (acido latico).
Fonte: (Rudinik,2008)

¢ Tensoativo ldnico

Para a organcfilizacdo da argila foi utilizado o tensoativo idnico denominado
Praepagen wg® (cloreto de estearil dimetil aménio), fornecido no estado de gel com
quantidade de matéria 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.

R=C-s/Cs

Figura 11: Estrutura molecular do tensoativo ibnico Praepagen wB®.

¢ Modificadores de Impacto

O copolimero etileno-acrilato de metila (EMA), Lotry/® 20MAOQ3. Contém 27-31%
de acrilato de metila, (IF=2-3,5g/10mim), densidade de 0,95g/cm®, de acordo com a
ficha técnica que se encontra no ANEXO B, fornecido pela Arkema. A Figura 13

ilustra a estrutura molecular:

-(CH, - CH, X ~ {CH, - CH -}y — (CH, - CH, 9z
H
c=0
i
O-CH,

Figura 12: Estrutura molecular do etileno - acrilatc de metila (EMA),
Fontes: www lotryl.com, 2012.
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Copolimero etileno-metacrilato de glicidila (E-GMA), Lotader® AX8840, contém
8% de metacrilato de glicidila, (IF=5g/10mim), densidade de 0,94g/cm°®, de acordo
com a ficha técnica que se encontra no ANEXO B, fornecido pela Arkema. A Figura
14 ilustra a estrutura molecular:

CH,
1

-(CH, —=CH, <}x ~ (CH, - € Jt - (CH, — CH, 3z
]

CO-0-CH,-CH-CH,

N/
0

Figura 13: Estrutura molecular do etileno — metacrilato de glicidila (E-GMA).
Fontes: www.lotader.com, 2012.

4.2. Métodos

4.2.1. Preparacao da argila organofilica

A argila bentonitica sédica foi modificada organicamente por meio de uma
reacao de troca idnica em meic aquoso, usando o tensoativo idnico 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 s&o
denominadas de argilas organofilicas.

Foram preparadas dispersdes contendo 768mL de agua destilada e 32g de
argila. A argila foi adicionada aos poucos com agita¢do mecanica concomitante e
apos a adigdo de toda a argila, a agitagao foi mantida por 20 minutos. Em seguida,
adicionou-se uma solugao contendo agua destilada e o tensoativo iGnico. A agitagéo
foi mantida por mais 20 minutos. Terminado essa etapa a solugao, foi mantida a
temperatura ambiente por 24 horas. Apds 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 até a obtencdo de materiais pulverulentos os quais foram
passados em peneira ABNT n°® 200 (D = 74um) para serem posteriormente
caracterizados.

4.2.2. Caracteriza¢ao das argilas

4.2.2.1. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A analise quimica da argila ndo tratada (MMT) e da argila tratada com o
tensoativo iénico (OMMT) foi realizada por fluorescéncia de raios-X pelo método
semiquantitativo, em forma de p6, sob atmosfera de nitrogénio. O equipamento
utilizado foi o modelo EDX 700 da marca SHIMADZU.

4.2.2.2. Difragao de raios- X (DRX)

As analises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu,
utilizando-se radiacdo Ka do cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30mA, varredura
entre 26 de 2° a 30° e velocidade de varredura de 2°/min.

4.2.2.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de
Fourier

As andlises de FTIR foram realizadas em um espectrémetro de infravermelho da
marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400 FT Mid-IR, com varredura de

4000 a 650 cm™'. As amostras foram caracterizadas na forma de po.

4.2.2.4. Termogravimetria (TG)

A verificacio da estabilidade térmica do sal quaternario de aménio e da argila
foi conduzida em um aparetho TGA-50 SHIMADZU. Empregou-se cerca de
aproximadamente 5 mg de amostra e taxas de aquecimento de 10,0°C/min. As
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amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 1000°C, utilizando-se

atmosfera de ar em porta amostrade alumina.

4.3. Preparacao dos bionanocompdsitos

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 proporgao de 1:1 de copolimero/argila (OMMT)
foi preparado em um misturador interno RHEOMIX 600, acoplado a um reémetro de
torque System 90 do Haake — Blucher com rotores do tipo roller sob temperatura de
180°C, velocidade de rotagédo 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 concentragées de 3 pcr (como pode
ser visto na Tabela 2) de argila no PLA em extrusora de rosca dupla modular,
interpenetrante, corrotacional, modelo ZSK 18 (D = 18mm e L/D = 40), da Coperion
(Wermer & Pfleiderer) Ltda. As condigbes de operagado foram 180°C em todas as
zonas da maquina, velocidade de rotagao 250 rpm, taxa de alimentag¢éo 5 kg/h e
perfil de rosca conforme a Figura 15. O material extrudado foi granulado, e secado

em estufa sob vacuo a 80°C por 24h.

AEVSRANGTERTEEAMANRY ANV
Figura 14: Perfil de rosca 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) (pcr)*
s s , _ T e S
85 15 - -
85 : - “VHD -
85 15 -
STER s Sy
"':10:(3 - . .
*pcr- partes por cem de resina (polimero ou da blenda).

w W w
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4.3.1. Moldagem das Amostras

As amostras para os ensaios de resisténcia a tra¢do, resisténcia ao impacto e
HDT foram moldadas por inje¢do, utilizando-se uma injetora FLUIDMEC, Modelo
H3040. A temperatura de moldagem foi de 180°C e temperatura do molde de 25°C.

4.4, Caracterizagdao dos bionanocompoésitos

4.4.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier

As analises de FTIR foram realizadas em um espectrédmetro de infravermelho de
marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400 FT Mid-IR, com varredura de
4000 a 650 cm™'. No modo reflectancia as amostras foram caracterizadas na forma

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

4.4.2. Difragao de raios - X (DRX)

Para analisar e comparar o grau de dispersac da argila nos polimeros foi
utilizado o difratdmetro de raios-X da marca Shimadzu (radiagao Cu Ka) operando

na faixa de 26 de 2 a 30 graus.

4.4.3. Ensaio mecanico de tragao

Os ensaios de resisténcia & tragao foram realizados em um equipamento
AG-IS da Shimadzu, com uma célula 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 resisténcia ao impacto 1ZOD foram realizados em equipamento
do tipo RESIL 5,5 da CEAST e péndulo 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.
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4.4.5. Temperatura de distorgao térmica (HDT)

A temperatura de distor¢éo térmica dos (HDT) foi obtida, conforme a norma
D648, em um equipamento Davenport. modelo 09z64, com tensdo de 1800 kPa.Os
corpos de prova foram imersos em oleo de silicone, com taxa de aguecimento de
120° C/h. A temperatura foi determinada apods 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 eletrénico 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 exploratéria diferencial (DSC)

As medidas de Calorimetria Exploratéria 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
nitrogénio (N2) de 50mm>/s. Foi utilizado um porta amostra de aluminio fechado e o

peso da amostra de aproximadamente Smg.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizagbes das Argilas

5.1.1. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Através da fluorescéncia de raios-X foi possivel obter dados semiquantitativos
da composicdo elementar da argila, sem tratamentoc (MMT) e tratada com ¢ sal
quaternario de amébnio Praepagen wB® (OMMT). A Tabela 3 apresenta a
composigdo quimica em % em peso de 6xidos normalizados a 100%.

A argila sem tratamento (MMT) apresenta teor de ferro elevado, o que é
caracteristico das argilas do municipio de Boa Vista — PB. O teor de ferro elevado
contribui para a redugéo da temperatura de desidroxilagdo e estabilidade térmica do
material (Barbosa, 2009, Leite et al. 2000). Alem disso, & possivel observar a
presencga de cloro e a inexisténcia do NaO para a argila com tratamento (OMMT)
com o sal Praepagen WB®. Estes resultados podem evidenciar que houve a troca do
jon Na* com o cation quaternario de aménio e, portanto, estaria presente nos
espacos interlamelares da argila.

Como se pode observar houve a presenga de elementos especificos da argila
bentonitica, como silica (SiO2) e alumina (Al;Qz). Observa-se ainda a presenca de
tracos de minerais acessérios (SrO, ZnQ), além de elementos caracteristicos da
argila do grupo da bentonita, representados, por 6xidos de ferro(Fe;Q;), calcio

(CaQ), titanio (TiOy), potassio K;0, conforme indicado por (Santos,1989).
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Tabela 3: Analise quimica por fluorescéncia de raios-X da argila sem tratamento (MMT) e tratada com
o sal Praepagen WB® (OMMT).

Componentes Teores nas amostras de argilas (%)

enconads MMT OMMT

Al,Os 17,033 18,140

Y,0s 0,004 |

5.1.2. Difracao de Raios-X

O resultado de DRX da argila bentonitica sem tratamento (MMT) e da argila
tratada com o sal Praepagen WB® (OMMT) estdo apresentados na Figura 16, e
pode-se verificar pela analise dos difratogramas de raios-X a eficiéncia do processo
de organofilizagao através do aumento da disténcia interplanar basal (doo1) da argila
tratada (OMMT) em relagéo a argila sédica (MMT).
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Figura 15: Difratograma das argilas MMT e OMMT.

Ao analisar o difratograma da argita OMMT tratada com o sal Praepagen WB®, é
possivel perceber o deslocamento da banda 2° e 7° para angulos menores, e
conseqiente expansdo das camadas 38,53 A e 1926 A, correspondentes as
reflexdes basais dgp; e dgox respectivamente e 12,26 A possivelmente devido a
alguma quantidade de argila nac intercalada. Esses resultados também foram
obtidos por Paz (2008), Barbosa (2009) e Medeiros et al. (2010). Os resultados de
DRX indicaram que houve a intercalag@o dos ions de aménio do sal utilizado dentro
das camadas de silicato e, por conseguinte a expanséo do espagamento basal dgoy,

isto confirma que a argila em estudo foi organofilizada.

5.1.3. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

Na Figura 17 estdo apresentados os espectros de absorgéo na regiao do
infravermelho das argilas, sem modificagdo (MMT) e organofilizada (OMMT) com o
tensoativo praepagen WB®. Nesta figura os espectros foram deslocados na vertical

para melhorar a comparagéao entre eles.
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Figura 16: Espectros na regido do Infravermelho das argilas MMT e OMMT.

O espectro de absor¢éo na regiao do infravermelho da argila (OMMT) ap6s o
tratamento com o sal quaternario de aménio, revela a presenga de novas bandas: a
2930 cm™, referente as vibragdes de deformagao axial assimétrica dos grupos CHs e
CH,; a 2850 cm™, referente as vibragdes de deformagao axial simétrica dos grupos
CHs e CH, e a 1480 cm™, referente as vibragdes de deformacao angular assimétrica
e simeétrica dos grupos CHj3; e CHy, respectivamente. Estes grupos fazem parte da
estrutura quimica do tensoativo ilustrados na Figura12, que demonstra a presencga

do mesmo na argila apés o processo de organcfilizagao.

5.1.4. Termogravimetria (TG)

A Figura 18 apresenta a curva termogravimétrica da argila MMT e OMMT com
percentual do sal Praepagen WB® na proporgdo de 100% da CTC (capacidade de

troca de cation) da argila.
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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 ocorréncia de duas etapas de decomposigado: 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 desidroxilag&o do argilomineral, ambas com uma perda de massa
de aproximadamente 5%. Ja para a (OMMT) tratada com o sal Praepagen WB®,
observa-se trés eventos: um que ocorre na temperatura ambiente com pouca perda
de agua adsorvida devido a argila organofilizada ter carater hidrofébico, outro entre
225°C a 380°C, relativas a decomposicdc do sal com perda de massa de
aproximadamente 19% e outro entre 390°C a 780°C referente a desidroxilagéo do
argilominerai com perda de massa de aproximadamente 21%. Confirmando a

presenga do surfactante entre as lamelas de argila.

5.2. Caracterizagdes dos bionanocompésitos obtidos

5.2.1. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

Com o intuitc de avaliar possiveis mudangas estruturais, analises por FTIR foram
realizadas para o PLA, o EMA, o E-GMA, e para a argila organcofilica (OMMT), assim
como para as composicdes PLA/Modificadores de impacto (EMA, E-GMA),
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PLA/OMMT e PLA/Mcdificadores de impacto (EMA e E-GMA)Y/OMMT. A Figura 19
ilustra o espectro de FTIR para o PLA.
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Figura 18: Espectro de FTIR para o PLA.

A partir do espectro do PLA, observam-se bandas em: 871 cm™' referente aos
grupos C-C; 1045, 1090, 1129 e 1182 cm' referentes aos grupos C-O; 1362, 1384,
1454 e 2944 cm™ referentes aos grupos C-H; 1750 cm’’ referente a carbonila do
grupo éster. A identificagdo destas bandas também 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”’
as quais sdo referentes aos grupos C-H. A 1738 cm” encontra-se uma banda
referente a carbonila do éster, 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.
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Figura 19: Espectros de FTIR para 0 EMA e 0 E-GMA.

Para o E-GMA, a 912 ¢cm™, é identificada a presenga do anel epoxi, o qual é
caracterizado por uma pequena banda encontrada em torno de 910-915 cm™, devido
a contracdo da ligagdo C-C, enguanto ambas as ligagdes C-O estiram. Segundo
Zacharuk, 2009 e Khamwichit, 2006 esta banda desaparece completamente apos a
abertura do anel epdxi durante a reacéo.

O grupo epodxi pode reagir tanto com grupos carboxilas como com grupos
hidroxilas, ambos presentes no PLA, para formar ligagdes éster e éter sob condigdes
favoraveis, respectivamente, sendo a reagao com o grupo carboxila mais reativa do
que a reagdo 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
PLAJE-GMA. Aparentemente os espectros ndo variam entre si, possuindo bandas
de absorgao aproximadamente nos mesmos niameros de onda.

E possivel observar o desaparecimento da banda a 912 cm™ para a composigao
do PLA com o E-GMA, onde provavelmente tenha ocorrido reag&o entre os grupos

terminais do PLA com ¢ anel epdxi.
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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
bionanocompoésitos. Aparentemente, os espectros nao variam entre si, possuindo
bandas de absorgdo aproximadamente nos mesmos numeros de onda. Isto

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

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

A Figura 23 ilustra ¢ padrac de DRX para ¢ 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 26 = 16,6° é observado
(Carrasco et al,, 2010).

Intensidade {(u.a.)

& 1 16 20 25 30
26(%)

Figura 22: Padrées de DRX para o PLA.

A Figura 24 ilustra os padrdes 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 posigao 21,5°%,
referente a difracéo de planos cristalinos do polietileno que faz parte da estrutura do
copolimero E-GMA.
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Figura 23: Padres de DRX para as blendas PLA/E-GMA e PLAJEMA.

Segundo Ray e Okamoto (2003), a técnica de difragdo de raios — x é
indispensavel no estudo de nanocompositos, logo, a partir desta técnica & possivel
avaliar a ordem do arranjo das camadas de argila, ou seja, o grau de intercalagéo
e/ou esfoliacdo dos nanocompositos formados. Sendo assim para o0s
bionanocompésitos PLA/OMMT/E-GMA, PLA/OMMT/EMA e PLA/OMMT os padrées
de DRX sao ilustrados na Figura 25. Para as composi¢cées PLA/OMMT/E-GMA,
assim como para as outras, o ombro alargado caracteristico do PLA com baixa
cristalinidade esta presente, indicando que a adi¢cao da argtla organofilica (OMMT)
ndo alterou a cristalinidade do PLA. Embora a argila possa agir como
heterogeneidade induzindo a cristalizacado, as condigbes de processamento nac
favoreceram ao desenvolvimento da formagéo dos cristais.

Para a composicdo PLA/OMMT/E-GMA, apenas um pequeno ombro &
observado na regido de 4,5°, indicando a possivel formagéc de uma estrutura
parcialmente esfoliada. Para a composigdo 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 poliméricas em seu interior, e a formagao de
uma estrutura intercalada ou parcialmente intercalada. Balakrishnan et al,, 2010 e

Jiang et al. 2007, também utilizaram composi¢gdes contendo PLA e argila
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montmorilonita organcfilica e observaram aumento na distancia interplanar basal da
argila quando incorporada ao PLA. Para a composigdo PLA/OMMT observamos que
n&o houve intercalacdo do polimero nas camadas da argila, pois ao comparar o
difratograma da composicdo PLA/OMMT com o da argila OMMT observa-se
pequenas diferencas nas distancias basais

A PLA/OMMT/E-GMA

i 4 .

I} 1eve A

A STRE PLA/OMMT/EMA |

\LZOA e PLAVOMMT

e
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Figura 24: Padrdes de DRX para 0s nanoccompositos PLA/OMMT/E-GMA, PLA/IOMMT/EMA e
PLA/OMMT.

5.2.3. Ensaio mecanico sob tragao

A Figura 26 e Figura 27 apresentam os resultados do moédulo elastico e da
resisténcia a tragdo das amostras do PLA puro e dos sistemas PLA/EMA, PLA/E-
GMA, PLAVEMA/OMMT, PLA/E-GMA/OMMT e PLA/OMMT. Na Figura 27 observou-
se que os modulos dos bicnanocompédsitos (PLA/EMA/OMMT, PLA/E-GMA/OMMT)
obtidos diminuiram em relagéc ao PLA. Provavelmente, a presenga dos copolimeros
com caracteristicas elastoméricas (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 redugéo desta propriedade.
Isto pode ser corroborado pelos médulos 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
presenca dos copolimeros néo houve diminuigdo do modulo.

Ja em relagao a resisténcia a tragéo, observou-se que foi reduzida para todos

os sistemas. Comparando os sistemas com os dois tipos de copolimeros, observou-
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se que os sistemas com E-GMA (blendas e bionanocompdésitos) apresentaram
valores mais elevados. Provavelmente devido a possibilidade de reacdo do grupo
epoxi do E-GMA com os grupos terminais do PLA. No sistema PLA/OMMT, o teor de
argila utilizado ndo meodificou consideravelmente a resisténcia a tracao do PLA,
provavelmente devido & intercalagdo do PLA nas camadas da argila conforme

verificado pelo DRX tenha contribuido para este comportamento.
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Figura 25 Modulo de Elasticidade do PLA e dos sistemas PLAJEMA, PLA/E-GMA, PLA/EMA/OMMT,
PLA/E-GMA/OMMT e PLA/OMMT.
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Figura 26: Resisténcia & tragdo maxima no escoamento do PLA e dos sistemas PLA/EMA,
PLAJE-GMA, PLAJEMA/OMMT, PLA/E-GMA/OMMT e PLA/OMMT.
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5.2.4. Ensaio mecanico sob impacto

A Figura 28 ilustra os resultados de resisténcia 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 resisténcia ao
impacto, porém com a adigdo 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 presen¢a de argila observou-se um aumento ainda maior,
este comportamento tambeém foi verificado por Brito (2010).

Ja para a blenda com E-GMA houve um aumento, porém 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 resisténcia
ao impacto superior ao PLA. No sistema PLA/OMMT, observa-se uma redugao na
resisténcia ao impacto, provavelmente as particulas ou aglomerados tenham atuado

como concentradores de tensao.
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Figura 27: Resisténcia ao impacto do PLA e dos sistemas PLA/EMA, PLA/E-GMA, PLA/EMA/OMMT,
PLA/E-GMA/OMMT e PLA/OMMT.
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5.2.5. Temperatura de distorgao térmica (HDT)

Na Tabela 4 estdo 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
visualizagédo, 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 composi¢do PLA/EMA, e valor minino de 50,2°C para a composi¢do
PLA/OMMT.

Tabela 4. Temperatura de distorgdo termica (HDT) para o PLA, para as blendas PLA/EMA e
PLA/E-GMA, e para os sistemas PLAJOMMT, PLA/JEMA/OMMT e PLA/E-GMA/OMMT.

Composigoes HDT (°C)
PLA 2 02 Tx£09
PLA/EMA - 56,1+ 0,1
PLAE-GMA BB £ 0
PLA/EMA/OMMT 52001
PLA/E-GMA/OMMT TR Y
PLA/OMMT | 50,2 £ 0,5

Com base nos valores apresentados na Figura 29 e na Tabela 4, observa-se que
a presenca da argila organofilica promoveu uma pequena diminuigdo da HDT
quando comparado com as blendas PLA/JEMA e PLA/E-GMA. Com excegéo da
composigao PLA/OMMT, os valores de HDT foram iguais ou superiores ao do PLA.
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Figura 28. Temperatura de distorgéo térmica (HDT) para o PLA, para as blendas PLA/JEMA 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 deflexdo térmica
(HDT) ocorre para nanocompositos poliméricos quando ha dispersao das camadas
de argila, ou seja, formagao de estruturas esfoliadas. Para que isso ocorra tem-se
que ter interagbes quimicas entre componentes, bem como a otimizagado das

condicdes de processamento.

5.2.6. Analise Morfologica

Para a analise morfolégica, fotomicrografias obtidas por MEV foram realizadas
na superficie de fratura dos corpos de prova submetidos aos testes de impacto.

QO PLA, o qual nao apresentou empescogamento durante o ensaio de tragao,
exibe uma superficie de fratura com aspecto de fratura fragil, sem deformacéo
plastica, como pode ser visto a partir da Figura 30 (a), com ampliagdc de 5000X.
Para as demais composicdes, a presenca de fase dispersa do copolimero é
observada, na Figura 30 (b) e (c). Para a blenda PLA/EMA um menor tamanho
médio de particulas tambem pode ser responsavel pela maior resisténcia ao
impacto. Segundo Fu et al., 2008, durante a fratura 0 movimento da trinca &
momentaneamente parado nas regides onde estao presente heterogeneidades
dentro da matriz, que neste caso sao as particulas da fase dispersa, EMA. Estas

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

Figura 29: Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliagéo de 5000 X para (a) PLA,
(b) PLA/JE-GMA e (c) PLA/EMA.

Na Figura 31 estao apresentadas fotomicrografias obtidas por MEV para o
bionanocompésito PLA/OMMT/EMA, com ampliagdo de 5000X. A Figura 31 (a)
ilustra a blenda PLA/JEMA e Figura 31 (b) apresenta a fotomicrografia do
bionanocompésito PLA/OMMT/EMA, na qual se observa a diminuigdo de tamanho
médio de particulas da fase dispersa que reduz a coalescéncia, melhor disperséao e
adesao na interface, apés a adigao de argila, comparado com sua respectiva blenda.

Essa diminuigdo conduziu a um aumento na R.1.




(a) (b)

Figura 30: Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliagdo de 5000 X para (a) PLA/EMA e
(b) PLAJOMMT/EMA.

Na Figura 32 (a) e (b) estdo apresentadas as fotomicrografias para
bionanocompdésito PLA/OMMT/E-GMA e para blenda PLA/JE-GMA com ampliagédo de
5000X, nessas fotomicrografias observa-se bastante deformacao das particulas da
fase dispersa e apresenta uma fraca adesao interfacial com presenca de varias

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

(a) (b)

Figura 31: Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliagéo de 5000 X para (a) PLA/E-GMA e
(b) PLAJEGMA/OMMT.

A Figura 33 (a) ilustra a fotomicrografia do PLA, enquanto que a Figuras 33 (b)
apresenta a fotomicrografia do bionanocompésito PLA/OMMT, onde exibe uma
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superficie de fratura com aspecto de fratura fragil, sem deformagéo plastica. Onde

se visualizam possiveis aglomerados de argila.

Figura 32: Fotomicrografia obtidas por MEV com ampliagéo de 5000 X para
(a) PLA e (b) PLA/OMMT.

Fazendo uma correlacédo dos resultados para propriedades mecéanicas 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 composi¢des que apresentaram uma melhor
compatibilidade. Por exemplo, ao analisarmos a morfologia obtida para a
composicdo PLA/OMMT/EMA ver Figura 31, observou diminuicdo de tamanho de
particulas da fase dispersa ap6s a adi¢cao de argila o que favoreceu a um melhor

desempenho mecanico quando comparados com os outros sistemas.

5.2.7. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 34 ilustra as curvas DSC para o PLA puro e para as composi¢des
PLA/OMMT/E-GMA, PLA/EMA, PLAJOMMT/EMA, PLA/E-GMA e PLA/OMMT, sob o
primeiro aquecimento.

Para o PLA e os demais sistemas s&o observadas as temperaturas de transigéao
vitrea (Tg), a temperatura de cristalizagdo 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 préximos do fabricante. Segundo Gupta et al. (2007),
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de acordo com a ficha técnica 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 cristalizagdo do PLA mostrou que é
bastante comum o aparecimento de um duplo pico de fusdo, o que pode ser
atnibuido a uma reorganizagao lamelar do PLA durante aquecimento. Ainda na
Figura 34 observa-se o comportamento térmico para as blendas PLA/EMA e PLA/ E-
GMA. Para a composicdo PLA/EMA, os valores da Tg, Tcc e Tm, quando
comparados com os valores do PLA puro, percebe-se que a adicdo do
compatibilizante EMA na matriz de PLA aumentou um pouco o valor da Tg do PLA e
a Tcc de cristalizagao a frio. Para as composi¢gdes PLA/OMMT/E-GMA,
PLA/OMMT/EMA e PLA/OMMT, observamos que a adicdo de argila nas
composi¢cdes ndo promoveu alteragdes no valore da tcc, isto pode ser visto também
pelo inicio da cristalizagéo a frio antecipada nesses sistemas. Portanto, isto sugere

gue a argila OMMT atuou como agente nucleante.
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Figura 33: Curvas DSC de aquecimento para PLA, PLAIOMMT/E-GMA, PLA/EMA, PLA/OMMT/EMA,
PLA/OMMT e PLAJE-GMA.

O grau de cristalinidade (Xc) foi determinado pela comparagao entre medida
da area sob o pico endotérmico (fusdo) e o calor de fusdo do polimero 100%

cristalino, conforme a seguinte equacao (LIU et al., 2010; XIAO et al., 2009).

AH,

= = X 100 (1)
Mprs X dHm sooit

49



Onde: AHm, - entalpia de fusao

AHnm 100% - entalpia de fusdo para o PLLA ou PDLA 100% cristalino
Mpa —fragdo massica do PLA

Xc - Grau de cristalinidade

As determinagbes do grau de cristalinidade para as blendas PLA/JEMA e
PLA/E-GMA e seus bionanocompésitos, foram normalizadas em relagéo ao PLA.

Tabela 5: Propriedades térmicas obtidas por DSC do PLA, PLA/JEMA, PLA/E-GMA, PLA/OMMT,
PLA/OMMT/E-GMA, PLA/IOMMT/EMA.

Amostras Tg Tocc Tcc Tm; Tm, AHm Xc
(°C) (°C) (°C) (°C) (J/g) (%)
PLA 62 90,73 108 141 155 26,33 28,10
PLA/JEMA 64 94 29 111,2 148 154 24 .46 31,7

~ PLAE-GMA 63 96,37 1095 = o147 15463 7 2197 2493
PLA/OMMT 61 78,06 1125 1503 1560 37,70 49,35
PLAIOMMT/E-GMA 58 8263 107 147 156 2571 3441

T

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

*As determinagdes do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em relagéo ao PLA.

A partir da Figura 34 e da Tabela 5 observa-se que a entalpia de fusdo
aumentou com a incorporagdo da argila, 0 que ocasionou um aumento na
cristalinidade do material. Sendo essa cristalinidade maior para a composi¢ao
PLA/OMMT. Em geral, quando pequenas percentagens de argila sdo adicionadas
em matrizes poliméricas, o grau de cristalinidade, Xc, do nanocompoésito aumenta, o
que pode evidenciar um efeito nucleante da argila, conforme reportado por Paz
(2008).
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6. CONCLUSOES

Os resultados de espectroscopia no infravermelho, difracdo de raios - X e
fluorescéncia de raios - X demonstraram que o processo de organofilizagao
utilizado foi eficiente, transformando a argila sodica hidrofilica em argiia
organcfilica;

Os difratogramas de raios-X indicaram que bionanocompdsite com estrutura
parcialmente esfoliada foi obtido para a composicao PLA/OMMT/E-GMA.
Apenas um pequeno ombro € observado na regido de 4,5° menos intenso e
mais alargado indicando a possivel formagdo de uma estrutura parcialmente
esfoliada, enquanto que para a composicdo PLA/OMMT/EMA os picos
caracteristicos da argila organofilica (OMMT) foram deslocados e menos
intensos;

A partir dos resultados do ensaio de tragdo, observou-se que os médulos
elasticos dos bionanocompdsitos obtidos diminuiram em relacao ao PLA.
Provavelmente, a presenga dos copolimeros ~ com caracteristicas

elastoméricas tenha contribuido para este comportamento;

Para os resultados de resisténcia 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 nado reduziram esta propriedade, algumas composigdes

apresentaram ganho;

Para os resultados de MEV foi ocbservada a formagao de morfologias distintas
interferindo diretamente no desempenho das propriedades mecanicas.

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

uma maior resisténcia ac impacto atuando como tenacificante;

Os ensaios de DSC para o PLA, PLAOMMT/E-GMA, PLA/EMA,
PLA/IOMMT/EMA, PLA/OMMT e PLA/E-GMA, possibilitaram um
conhecimento prévio das temperaturas de transi¢gdes térmicas caracteristicas.
Mostrando que com adicdo de argila é possivel observar mudangas nas
temperaturas térmicas caracteristicas e no grau de cristalinidade, isto pode
ser visto também pelo inicio da cristalizagdo a frio antecipada nesses
sistemas. Portanto, isto sugere que a argila OMMT atuou como agente

nucleante.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Estudar o efeito da adicdo da argila e de modificadores de impacto na
biodegradagao do PLA,

o Estudar o efeito de modificadores de impacto biodegradaveis nas
propriedades do PLA;

e Avaliar a influéncia da argila organofilica e dos modificadores de impacto nas
propriedades reolégicas destes sistemas;

¢ Realizar estudos morfolégicos por MET.
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9. ANEXOS

ANEXO A:

Ficha técnica do biopolimero.

& NatureWorks®

NatureWorks™ PLA Polymer 2002D
Extrusion/Thermoforming

Naturewoerks® PLA polymer 2002D.
a NawreWorns LLC product s a
thermoptastic resin derived from an-
nually renewabie resources and 15
specifically des:gned for
exirusionthermoforming applica-
tions. PLA polymar 20820 5 a ciear
extrusion sheet grade and processes
easiiy on conventonal exirusion and
thermalormng aquipmen:. See tabwe
at nght ‘or properies

Applications

Forenuai apphcations for PLA
polymer 20020 include:

+ Dairy containers

* Food servicewarsg

» Tranaparen: food containars
» Biister packagng

+ Cord dnnk cups

Processing Information

PLA polymer 20020 is easily proes

esseqd 0N CONVEnuoNal exirusIee
sguipment. The matena s stabie in
the molten state. provided *hat the
drying procedires are folowed.

Nore detiled recommendations and
processing requiternents are found in
the NatureWorks© FLA sheet extru-
510N processing guide. the purgang
technicat data shee!. and the drying
and crysiaizing processing guide: ak
of which can be toung at

Wye v NATUreWorksic com

Machine Configuration

PLA polymer 20620 wit process on
corvenhonal extrusion machinery
with the "oilowing equipment Gen-
eral purpose screw with LD ratios
from 24.1 10 32 * and compression
rauo of 2.5.1 10 3.1, Smooth bameis
are recommended.

Physical Propertias :;:2;“‘?”'" ;i:hhld
Spacitic Gravity 124 o7ez
Mot index 10 men 1210°C.2 163, .7 01238
Camy Trarsparant

Mechanical Properties

Tars 8 Strange & Breax. ps MPaj T.700 (53) DBaz
Ters@ Yo d Strergib ps (MPay 8.700 80y Dea2
Tors® MosL U8 kI8 GFa: 50035 Dee2
Tergm Eongatan i) fal-t-v]
Notened 1700 mpacy -ban1xm; 23 12 81 D288

Shrnwage 18 8 riar 1o PET ¢

TPCE GYONECISE T3 LT DE COTETURT B ERECECE T
I 3w msareveoon” oA Srem Exirunon droossme 3 Gueds

Process Details

Startup and Shutdown

PLA paiymer 20020 18 not compaible
with 8 wice vane'y of commaodity
resing. and special purging
sequences should be 'ollowed.

-

.Clean extruder and brng tem-
peratures 1o stepdy siae with
low-viSCOSIly . general-purpose
polystyrene or poiypropylene

Lt

. Yacuum oul hopper sysiem
10 avoid contaminason

W

.Iniroguce PLA polymer into
the exirudes 8l ne operaling
condinons used in Step

n

Cnce PLA polymer has purgad
reduce barre: emperatuces 1o
desrred set points

o

At shitdown purge machine
wilh highsviscosity polysiyrene
or polypropgyens.

Drying

In-iing drying may be required

A moisture content of less than

0 025% 1250 ppmi s recommendes
{0 preven! viscosdty degradation.
Tymcal drying conditions for crystai-
lized granules are 2 hours at 195°F
{90°C) or "o a dew poin! of «42°F
{=40°C ). arrflow rate of greater

than 0 5 chmiios per hour of resin
throughput. The resin snouia not be

exposed to atmasphernc conditions
ater arying Keep the package
sealed unl ready to use and
prompily resesl any unused matenai.
Pelats tha have been exposed 10
the atmosprera for extended me
penods wii require addiwonat drying
ume Amorphous regnnd mus: be
crystaliszed pnor to drypng. to assure
eficient and effective drying.

Kigt Taroe-at. e STFE 210
Fagd o I -

Feed Temze-atLre 355F 1T
Comraorassor Secton ATEF 1RO
Meleong Sechar JS0°F (el
Ldapte ISR 200°C
Cw ATSF 19¢°C

Scraw Spees 20704 pm




ANEXO B

Ficha técnica dos modificadores de impacto

LOTADER® AX8840 | LOTADER
Ethylene — Glycidyl Methacrylate copolymer

Description

LOTADER' AX8849 is a random copolymer of ethylene and glycidyl methacrylate, polymerized under high-pressure
in an autoclave process.

= Gilycidy! methacryiate gives reactivity (varsus OH. COOH anc NH; groups). leading o oplima! dispersion
curing melt mixing with engineering thermoplastics.

¢ As an ethylere copolymer, LOTADER® AX3840 is compatible with LDPE in ail praportons, and with almaost ai
other athylens copolymears.

« LOTADER?® AX8840 exhibits good adhesion on PET, PBT. PPS. metal. papsr, glass.

Main applications

Due to its reaclivity induced by the giycidyl methacrylate, LOTADER® AXB840 can be use as a compalibiizer for
polyestersipolyolefins biends and as an adhesive for somes laminate structures (polyolefins/polyesters, polyolefins/PPS
cte ).

Typical properties

Characteristics Value Unit Test Method

Malt ndex 190°C 2 16 kg 5 g 13min 150 1133 7 ASTM D1238
Glycidyl methacrylaia content 8 Yo VW FTIR (irternal)

Density 123'C: 0.84 a/cm® iSO 1183 ASTM D1238
Meltng paint ‘06 “C 1ISQ 11357-3

Vicat softening point on; 87 °C ISO 306 / ASTM D1525
Tersiie maduius 104 MPa 150 527-2 / ASTM DF38
Flexural moouius 85 MFa 1ISO 178 / ASTM D780
Elongalion al break 40C Y IS0 527-2 / ASTM D638
Tensile sirengtn at break 8 MPa ISC 527-2  ASTM D638
Haraness Shore D at 151 50 - 1S 868 ASTM D2240

* Qe comoresscr Moicac saTries
Processing

Heat stability of acrylate comonomers atlows Erocassing lemperatures a5 high as for palyesters (PBT. PET) and PPS.
which are the main material using LOTADER™ AX8540 as modifier or compalibilizer.

CAUTION: LOTADER® 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

t OTADER® aX2340 should be stored in standard condidions and protectec from UVdight. Improper storage conditions
may cause degradation and could have consequences or physicai propsrlies of the product.

Safety data shaet as well as information on handling and storage of the 1 OTADER® AX8840 is avallable upon reguest
10 your ARKEMA representative or on the web site www.lotader.com.
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LOTRYL® 29MA03 LOTRYL
Ethylene — Methyl Acrylate Copolymer

Description

LOTRYL® 23MA03 is a random copolymer of ethylene and methyl acryiate produced by high-pressure
radicalar polymerization process.

Applications

Due to the high methyl acrylate content, LOTRYL® 29MAD3 can be used for applications where sofiness,
flexibility and polarity are required.

Typical properties

Characteristics Value Unit Test Method

Methy acrylate Content 27-31 % Wi IRTF (internal)

Msalt rgex (190°C / 2.16 kg) 2.0-35 g/10min 1ISC 1133/ ASTM D 1238
Density (23°C) 0.95 gicm® 180 1183

Melting peoinl 61 °C CSC (internai)

Vicat softening point (10N} <40 °C {80 306 ! ASTM D 1525
Tensile modulus 8 MPa 180 527 / ASTM D 638
Elongation al break 800 % 180 527 / ASTM D 638
Tensile strength &t break 6 MPa 180 527 / ASTM D 638
Hardness Shora A 75 - IS0 868/ ASTM D 2240

Processing

LOTRYL® 28MAQ3 can be processed with standard polyolefin equipment up to 300°C and it is recormmended
to purge the equipment after a run is completed.

Storage, handling and safety

LOTRYL® 28MAOD2 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 LOTRYL® 28MA03 is available upan
request to your ARKEMA representalive or on the web site www lotryl com.
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