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RESUMO

Os plasticos convencionais de origem petroquimica e alcoolquimica possuem baixas
taxas de degradacdo e quando descartados de maneira incorreta, acabam colocando em
risco o equilibrio ambiental dos ecossistemas. Como alternativa a este problema, os
polimeros biodegradaveis comecaram a ser pesquisados pela comunidade cientifica.
Entretanto, até 0 momento, a grande maioria destes materiais apresentam propriedades
mecanicas inferiores quando comparados aos termoplasticos convencionais. A fim de
melhorar as propriedades dos polimeros biodegradaveis e torna-los plenamente
competitivos com os termoplasticos comuns, nanocompdsitos podem ser preparados
utilizando como matriz um polimero biodegradavel. Os nanocomp0ésitos possuem suas
propriedades melhoradas devido a incorporacdo de pequenas quantidades de cargas
nanométricas na matriz polimérica. Dentro deste contexto, neste trabalho foram obtidos
e caracterizados nanocompositos de poli(L-acido lactico) (PLLA) reforcados com dois
diferentes tipos de montmorilonita organicamente modificada (OMMT), Closite 20A
(OMMT 20A) e Closite 30B (OMMT 30B). Também foi avaliada a influéncia do uso de
polietilenoglicol (PEG) e da poli(e-caprolactona) triol (PCL-T) nos nanocompositos de
PLLA/OMMT. A fim de selecionar o melhor método de preparacdo dos
nanocompositos foi realizado um ensaio preliminar onde os nanocompositos foram
preparados pelo método de solugdo, seguindo cinco diferentes processos de preparagéo:
agitacdo, sonificacdo em banho de ultra-som 1 vez, sonificacdo em banho de ultra-som
2 vezes, sonificagdo com sonificador de haste 1 vez e sonificagdo com sonificador de
haste 2 vezes e analisados por difratometria de raios-X (DRX) e ressonancia magnética
nuclear (RNM) de baixo campo. Para determinar a melhor composigdo
PLLA/OMMT/PEG/PCL-T foi elaborado um planejamento estatistico visando a
aplicacdo desses novos materiais no setor de embalagens biodegradaveis. Como
resposta a este planejamento foram utilizadas a analise termogravimétrica (TGA) e
analise mecénica sob tensdo. A partir dos resultados de DRX e RMN foi possivel
escolher o método de preparacdo dos hanocompositos, como ambos 0s hanocompoésitos
PLLA/OMMT + Banho 2x e 0o PLLA/OMMT + Sonificagdo 2x apresentaram alto grau
de esfoliacdo, e devido a disponibilidade do equipamento banho de ultra-som, 0 método
escolhido foi o PLLA/OMMT + Banho 2x. Ja os materiais que apresentaram melhores
propriedades térmicas e mecanicas foram o PLLA/OMMT20A e PLLA/OMMT30B. O
nanocomposito PLLA/ OMMT20A (E3) apresentou um aumento de 2,5 °C em relagéo a
Tonset d0 PLLA puro. Ja nas propriedades mecéanicas foi observado um acréscimo de 11
% na resisténcia a tragcdo, de 42 % com no médulo de Young e de 16 % no alongamento
na ruptura em relacdo ao PLLA puro. E para o PLLA/30B (E3) foi observado um
acréscimo de 2,3 °C na Tonset do PLLA puro. Ja nas propriedades mecénicas foi
observado um aumento de 29 % resisténcia a tracdo, de 62,3 % no modulo de Young e
de 8 % alongamento na ruptura quando comparado ao PLLA puro. Os modelos
propostos pelo planejamento estatistico se mostraram validos tanto para utilizacdo da
nanoargila Closite 20A quanto para utilizacdo da nanoargila Closite 30B. Os resultados
sugerem que os nanocompositos PLLA/20A e PLLA/30B sdo potenciais candidatos
para serem aplicados no setor de embalagens rigidas.

Palavras-chave: nanocompositos, poli(L-acido lactico), montmorilonita, poli(etileno
glicol), poli(e-caprolactona) triol.



ABSTRACT

The plastics have degradation rates are low, and when disposed of incorrectly end up
endangering the environmental balance of ecosystems. As an alternative to this problem
biodegradable polymers began to be surveyed by the community scientific. However,
until now, the grid most of these materials have inferior mechanical properties
compared to conventional thermoplastic. In order to improve the properties of
biodegradable polymers and make them fully competitive with common thermoplastics,
there nanocomposites, materials that have their properties improved by the
incorporation of small quantities of nanofillers in a polymer matrix. In this context, in
this work were obtained and characterized nanocomposites of poly (L-lactic acid)
(PLLA) reinforced with two different kinds of organically modified montmorillonite
(OMMT) and to study the influence of the use of polyethylene glycol (PEG) as and the
compatibilizing poly (e-caprolactone) triol (PCL-T) as plasticizer. In order to select the
best method of preparing nanocomposites was carried out a preliminary test where
nanocomposites were prepared by the method of solution, followed five different
preparation processes: agitation, sonication in bath an ultrasound time-bath sonication
ultrasound two times, sonication sonicator with a time and stem sonication sonicator
with rod 2 times. And analyzed by X-ray diffraction (XRD) and magnetic resonance
Nuclear magnetic resonance imaging (MRI) for low field. To determine the best
composition of polymer/clay/plasticizer/compatibilizer was prepared a statistical design
in order to implement these new materials in the sector of biodegradable packaging. In
response to this planning used the thermogravimetric analysis (TGA) analysis and under
mechanical strain. From the results of XRD and NMR was possible to choose the
method of preparing nanocomposites, how both nanocompoésito PLLA/OMMT + 2x
Bath and PLLA/OMMT 2x + sonication showed high degree of exfoliation, and due to
the availability of equipment bath ultrasound, the method chosen was the PLLA /
OMMT 2x + Bath. Already the materials showed better thermal and mechanical
properties were PLLA/20A and PLLA/30B. The nanocomposite PLLA/20A (E3)
showed a increase of 2.5 ° C over Tonset of pure PLLA. Since the properties
mechanical noted an increase of 11% in tensile strength of 42% and the Young's
modulus at 16% elongation at break in compared to pure PLLA. And for PLLA/30B
(E3) was observed an increase of 2.3 ° C in Tonset the pure PLLA. Since the
mechanical properties was observed a 29% increase in tensile strength of 62.3% in
module Young and 8% elongation at break when compared to pure PLLA. The models
proposed by experimental design proved to be valid both for use of the nanoclay Closite
20A for use as Closite 30B of the nanoclay. The results suggest that the nanocomposite
PLLA/20A PLLA/30B and are potential candidates for application in rigid packaging
sector.

Keywords: nanocomposites, poly (L-lactic acid), montmorillonite,
poly(ethyleneglycol), poly(g-caprolactone) triol.
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INTRODUCAO

Os artigos fabricados de polimeros petrogquimicos vém sendo amplamente utilizados
na vida cotidiana, devido a algumas caracteristicas que os tornam atrativos para a maioria dos
usos comuns a que estdo associados, tais como a sua forca e resisténcia, durabilidade, baixa
densidade, excelente barreira contra agua e gases, resisténcia a agentes quimicos, excelente
processabilidade e baixo custo (ALARIQI et al., 2006). Entretanto, a partir da década de 80,
com o inicio da conscientizacdo ambiental, os aspectos negativos dos materiais poliméricos
inertes comecaram a ser percebidos. Com isso, caracteristicas essenciais durante 0 uso como a
alta resisténcia e a ndo deterioracdo acabaram por serem identificadas como particularidades
inconvenientes no descarte desses materiais na natureza, ja que estes podem necessitar de
centenas de anos para serem totalmente degradados (CESARIN, 2004). Assim, a principal
propriedade dos polimeros, a durabilidade, é posta em discussdo, pois um sério problema a
acompanha: a grande quantidade de residuo produzido pela sociedade, situacdo agravada nos
grandes centros urbanos. Em diversas cidades é exagerada a quantidade de residuos de
material plastico destinados a lixdes e aterros sanitérios, que acabam causando um sério
impacto ambiental (ROSA et al., 2002). Segundo o Panorama dos Residuos Solidos no Brasil
realizado pela Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais —
ABRELPE, a geracao nacional de residuos solidos urbanos coletados em 2010 foi de 195.090
t/dia, 12.362 t/dia a mais do que em 2009, sendo que, apenas aproximadamente 20% do total
de transformados plasticos consumidos foram reciclados (ABRELPE, 2010, web). Esta
crescente preocupacdo ambiental e a diminuicdo dos recursos fosseis tém motivado a
comunidade cientifica e a industria a desenvolverem novos materiais rotulados como
"ambientalmente amigaveis", ou seja, materiais produzidos a partir recursos alternativos, com
menor consumo de energia, biodegradaveis e ndo toxicos para 0 meio ambiente.

Dentro deste panorama, os polimeros biodegradaveis, tais como o PLLA e o poli(3-
hidroxibutirato) (P3HB) tém atraido cada vez mais atencdo, uma vez que estes materiais
podem ser obtidos a partir de recursos renovaveis oriundos da agricultura e representam uma
rota alternativa interessante para os polimeros ndo degradaveis comuns principalmente para
aplicacdes de rapida descartabilidade, ou seja, aplica¢des de curto tempo de vida, como por
exemplo, as embalagens. Entretanto, algumas propriedades, incluindo aumento da
flexibilidade e propriedades de barreira a gas do PLLA ainda precisam ser melhoradas para

cumprir para exemplo, os requisitos para aplicagdes no setor de embalagem. Assim, parece



ser necessario buscar alternativas para tornar os polimeros biodegradaveis plenamente
competitivos com os termoplasticos comuns.

Uma alternativa que vem sendo estudada é a elaboracdo de nanocompositos (NCP's)
poliméricos de matriz biodegradavel. Os NCP's sdo materiais que possuem suas propriedades
drasticamente melhoradas devido a incorporacdo de pequenas quantidades (menos de 10% em
massa) de cargas nanométricas em uma matriz polimérica. Ja 0s nanocompadsitos
biodegradaveis sdo obtidos pela adicdo destas nanocargas aos biopolimeros, resultando em
materiais muito promissores, visto que eles mostram propriedades melhoradas preservando a
biodegradabilidade do material. Tais materiais sdo destinados principalmente para aplicagdes
biomédicas e diferentes aplicacBes de curto prazo, por exemplo, as embalagens.

As cargas nanométricas podem ser classificadas de acordo com o numero de
dimensGes nanométricas em: lamelares, como p. ex. as argilas (montmorilonita),
isodimensionais, como p. ex. a silica ou fibrilares e tubulares, como p. ex. 0s nanotubos de
carbono. Suas dimensGes geométricas especificas e razdo de aspecto afetam parcialmente as
propriedades finais dos materiais. O comportamento final pode ser consideravelmente
melhorado pelas fortes interacbes polimero/nanocarga, bem como pela boa dispersdo das
particulas na matriz.

Uma caracteristica muito interessante dos NCP's lamelares é o aumento da
propriedade de barreira, j& que a reducdo da permeabilidade causada pela presenca de
camadas esfoliadas de argilas leva a possibilidade de novas aplicagdes ou mesmo a reducéo
de espessura objetivando reducdo de custo econémico e ambiental das embalagens
(MORALES et al., 2010). No segmento de embalagens biodegradaveis um biopolimero que
vem sendo amplamente utilizado é PLLA, isso devido as suas caracteristicas e sua atual
producdo em larga escala, que ano a ano vem barateando o seu custo.

A fim de tornar o PLLA ainda mais competitivo com os termoplasticos convencionais,
este trabalho visa obter e caracterizar nanocompositos de poli(L-acido lctico) (PLLA)
reforgados com dois diferentes tipos de montmorilonita organicamente modificada (OMMT),
bem como estudar a influéncia do uso de polietileno glicol (PEG) e da poli(e-caprolactona)

triol (PCL-T) como plastificantes nestes materiais.



1. OBJETIVOS

1.1 Objetivo Geral

Avaliar as propriedades dos nanocompositos de poli(L-acido lactico) (PLLA) e dois
plastificantes reforcados com diferentes tipos de montmorilonita organicamente modificada
(OMMT).

1.2. Objetivos Especificos

—  Caracterizar os polimeros puros e as argilas OMMT quanto as suas propriedades térmicas
e morfoldgicas;

— selecionar o melhor processo de preparacdo dos nanocompositos;

— investigar a eficiéncia do polietilenoglicol (PEG) e da poli(e-caprolactona) triol (PCL-T)
como plastificantes nos nanocompasitos;

— determinar a melhor composi¢do de nanocompositos de PLLA/OMMT/PEG/PCL-T na
forma de filmes em diferentes composi¢cdes por meio de um planejamento estatistico
utilizando propriedades térmicas e mecénicas como resposta;

— validar o modelo proposto pelo planejamento experimental.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Nanociéncia e Nanotecnologia

Os termos nanociéncia e nanotecnologia se referem, respectivamente, ao estudo e as
aplicacdes tecnoldgicas de objetos e dispositivos que tenham ao menos uma de suas
dimensGes fisicas menor que, ou da ordem de, algumas dezenas de nandmetros, geralmente
entre 0,1 e 100 nandémetros (MELO & PIMENTA, 2004, web). Nano (do grego: “ando”) ¢
um prefixo usado nas ciéncias para designar uma parte em um bilh&o e, assim, um nanémetro
(1 nm) corresponde a um bilionésimo de um metro ou aproximadamente a distancia ocupada
por cerca de 5 a 10 atomos, empilhados de maneira a formar uma linha (DURAN et al.,
2006).

Parte da dificuldade em lidar com o0s novos conceitos decorrentes do avanco das
nanociéncias e das nanotecnologias se deve a pequena familiaridade com o mundo muito
pequeno, de escala atdmica, ou seja, das dimensbes nanométricas (MELO & PIMENTA,
2004, web). A fim de facilitar este entendimento um referencial comparativo da dimensao
nanométrica pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1. Referencial comparativo da dimensao nanomeétrica.
Fonte: GRAFOV, 2011.



A grande motivacdo para o desenvolvimento de objetos e dispositivos nanométricos
reside no fato de que novas e incomuns propriedades fisicas e quimicas — ausentes para o
mesmo material quando de tamanho microscopico ou macroscopico — sdo observadas nessa
nova escala. A alteracdo das propriedades de um material ao atingir a escala nanométrica se
deve a combinacdo de dois fatores: enquanto, por um lado, é em objetos com essas dimensdes
que os efeitos quanticos se manifestam de maneira mais evidente, por outro, observa-se que
quanto menor for o tamanho da amostra, mais importantes se tornam os efeitos de superficie,
pelo aumento da proporc¢édo entre sua area e seu volume. Por exemplo, em um cubo formado
por mil &tomos (ou seja, contendo dez &tomos dispostos ao longo de cada um dos lados), 600
deles, ou seja, 60% do total estardo na superficie da amostra. J& em um material macroscopico
como um grdo de areia, a fracdo de atomos presentes na superficie € irrisdria quando
comparada com o namero total de atomos da amostra. Ocorre que 0s atomos da superficie tém
um papel diferenciado em relacdo aqueles presentes no interior do material, uma vez que
podem participar de todas as interacdes fisicas e quimicas do material com o meio no qual ele
esta inserido, como a troca de calor, processos de oxidacao etc. (MELO & PIMENTA, 2004,
web).

As éreas de aplicacdo da nanotecnologia abrangem praticamente todos os setores
industriais e de servicos. A multiplicidade de aplica¢des é imensa e demanda conhecimentos
multidisciplinares, oriundos da fisica, quimica, biologia, ciéncia e engenharia de materiais,
computacdo, entre outras areas, que visam estender a capacidade humana de manipular a
matéria até os limites do &tomo (BORSCHIVER et al., 2005).

Dentro de diversas vantagens do avango da Nanotecnologia, destacam-se:

— controle das caracteristicas desejaveis;

— otimizacdo do uso de recursos;

— menor impacto ambiental;

— desenvolvimento de farmacos com menores efeitos colaterais;

— aumento da capacidade de processamento de sistemas computacionais.

As mudancas efetuadas em escala molecular de um material (em nanoescala) podem
influenciar fortemente as suas propriedades fisicas e quimicas em macroescala
(FORTUNATO, 2005, web).



2.2 Biopolimeros

Os biopolimeros sdo materiais poliméricos classificados estruturalmente 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-acUcar, milho, batata, trigo e beterraba; ou um 6leo vegetal
extraido de soja, girassol, palma ou outra planta oleaginosa (PRADELLA, 2006). Porém os
biopolimeros também podem ser encontrados no exoesqueleto de crustaceos, na parede
celular de fungos e em outros materiais bioldgicos, como por exemplo, a quitina e a quitosana
(derivada do processo de desacetilacdo da quitina) (AZEVEDO et al., 2007).

O mercado dos biopolimeros, exceto a goma xantana, era da ordem de 60.000
toneladas em 2002 (tabela 1) com preco de comercializacdo de US$ 4/kg. Este mercado tem
taxa de crescimento acima de 20% ao ano e custos de producdo decrescente para cerca de
US$ 2/kg, antevendo um consumo em 2015 da ordem 1.000.000 t/ano, perfazendo um
mercado anual de US$ 2 bilhdes (Chemical Economics Handbook — SRI International, 2004
apud PRADELLA, 2006).

Tabela 1. Demanda de biopolimeros (t/ano), ano base 2002.

Estados Unidos Europa Ocidental Japao Total
Producéo 17.000 34.000 6.000 57.000
Importacdo 2.000 3.000 4.000 -
Exportacéo 7.000 2.000 <0,5 -
Consumo 12.000 35.000 10.000 57.000

Fonte: Chemical Economics Handbook — SRI International, 2004 apud PRADELLA, 2006.

2.3 Polimeros Biodegradaveis e Compostaveis

De acordo com a norma ASTM D 6400 (1999), entende-se por polimero
biodegradavel “qualquer plastico no qual a degradacdo é resultado da agdo de micro-
organismos de origem natural, tais como bactérias, fungos e algas”. Ja a ISO 472 (1999)
complementa dizendo que o0 “polimero biodegradavel ¢ aquele que sofre uma mudanca
quimica significativa, resultante da acdo natural de micro-organismos, resultando na perda de

algumas propriedades”.



J& o plastico compostavel é “capaz de sofrer decomposi¢cdo bioldgica em local
apropriado de compostagem, de tal forma que o material ndo seja visualmente distinguivel e
se decomponha em diéxido de carbono (CO;), agua, compostos inorganicos e biomassa, a
uma taxa de biodegradacdo consistente com a dos materiais compostaveis conhecidos
(celulose, por exemplo), além de ndo deixarem residuos toxicos” (ASTM D 6400, 1999). Para
que um plastico possa ser definido como compostavel, trés critérios precisam ser atendidos:

- biodegradacdo — se decompor no ambiente gerando CO,, agua, biomassa no
mesmo ritmo de um padréo (habitualmente celulose);

- desintegracdo — degradacdo fisica do material em fragmentos bem pequenos,
indistinguiveis no composto;

- eco-toxicidade — os produtos da biodegradacdo ndo podem produzir nenhum

material toxico e 0 composto deve suportar o crescimento normal das plantas.

2.4 Poli(L- &cido lactico) (PLLA)

O PLA pertence a familia de poliésteres alifaticos comumente obtidos a partir de o-
hidroxiacidos, que também inclui, por exemplo, poli(acido glicélico) (PGA) (AVEROUS,
2008).

O PLA foi sintetizado pela primeira vez em 1932 por Carothers, porém o polimero
obtido apresentou baixa massa molar e propriedades mecénicas insatisfatorias. Anos mais
tarde, o trabalho da DuPont resultou em um produto de alta massa molar, o qual foi
patenteado em 1954 (QUEIROZ, 2000).

O PLA pode ser obtido na forma semicristalina utilizando como mondmero de partida
0 &cido lactico, ou &cido 2-hidroxi propandico (MOTTA, 2002). Devido a quiralidade do
carbono a do acido lactico, é possivel a sintese quimica de compostos enantioméricos,
levdgero (L-) e destrogero (D-) rotatorios, mostrados na Figura 2 (BARBANTI et al., 2005).



Figura 2. Estrutura quimica do a) L-cido lactico e b) D- cido lactico.
Fonte: GUPTA & KUMAR, 2007.

O éacido lactico pode ser sintetizado por fermentacdo bacteriana ou por rota quimica.
No primeiro caso, ele é obtido pela fermentacdo de carboidratos a partir de bactérias lacticas
pertencentes principalmente ao género Lactobacillus. Este processo fermentativo requer
fontes de carbono (amido de arroz, soro de queijo, etc), de nitrogénio (extrato de levedura,
peptideos, etc) e elementos minerais para permitir o crescimento das bactérias e assim levar a
producdo de &cido lactico. O &cido lactico formado por este processo existe quase que
exclusivamente como acido L-lactico que pela reacdo de policondensacéo leva ao poli(L-
acido Lactico) (PLLA) de baixa massa molar (GARLOTTA, 2001; WEE et al., 2006).

O acido latico produzido sinteticamente € estavel termicamente e ndo contém
quantidades residuais de carboidratos, presentes muitas vezes no &cido produzido por
fermentacdo, que comprometem a qualidade do produto, sobretudo quando estocado por
grandes periodos (TRINDADE, 2002). Em contrapartida, o processo quimico pode levar a
obtencdo de L e D- acido lactico. As reacdes quimicas conduzem a formacdo do dimero
ciclico, o lactide, como um passo intermediario para a producdo do PLA, que leva a formacéo
de cadeias macromoleculares com mondmeros de L e D- &cido lactico. Este mecanismo de
abertura de anel de polimerizacao do acido lactico explica a formacdo de dois enantibmeros.
Esta rota tem a vantagem de chegar a polimeros de alta massa molar e permite o controle das
propriedades finais do PLA, ajustando as proporc¢des e as sequéncias de unidades de L e D-
acido lactico (FALCONE, 2004; OKADA, 2002; BORDES et al., 2009).

A rota de obtencéo do PLA de alta massa molar pode ser observada na Figura 3.
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Figura 3. Rota de obtencdo do PLA de alta massa molar.
Fonte: Adaptado de AVEROUS, 2008.

Desta forma € possivel a obtencdo de polimeros com propriedades distintas, como por
exemplo, o poli(L-acido lactico) (PLLA), o poli(D-acido lactico) (PDLA) (os quais sdo
imagens especulares um do outro e oticamente ativos) e o poli(D,L-acido lactico) (PDLLA)
uma mistura racémica oticamente inativa (PLLA + PDLA), enquanto a sintese bioquimica
produz o isdmero opticamente puro (MELO, 2009). Devido a distribuicdo aleatoria das
unidades L- e D- na cadeia polimérica, o polimero racémico ndo possui dominios cristalinos,
sendo um material amorfo e com propriedades mecanicas significativamente inferiores
qguando comparado aos semicristalinos PLLA ou PDLA, os quais possuem propriedades
fisicas e quimicas similares, diferindo apenas pelo seu efeito na luz polarizada (BARBANTI
et al., 2005).

O PLLA é considerado um polimero biodegradavel e biocompativel com tecidos
vivos, podendo ser degradado por degradacéo abiotica (hidrdlise simples da ligagdo éster sem
a exigéncia da presenca de enzimas para catalisa-lo), como mostrado na Figura 4, e por
degradacdo biotica, onde em uma segunda etapa, as enzimas degradam os oligbmeros
residuais até a completa mineralizacdo, sendo transformado em &cido lactico, substancia ja
presente naturalmente no organismo humano e que é eliminado do corpo por caminhos
metabdlicos naturais (AVEROUS, 2008).
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Figura 4. Hidrolise do poli(L-4cido lactico) através da cisdo das ligacdes ésteres.
Fonte: PEZZIN, 2001.

Além disso, o PLLA apresenta uma conformacgdo em hélice de cadeias poliméricas,
que contribui para que 0 mesmo apresente um alto percentual de cristalinidade, conferindo-lhe
boas propriedades mecanicas e degradacdo relativamente lenta no meio corpoéreo
(HOLLINGER, 1995; DOl & STEINBUCHEL, 2002). Por estes motivos é muito utilizado
para fins médicos como suturas, fixacdo de fratura, implante oral, microesferas de liberacdo
controlada de drogas, encontrando aplicacdes também no setor de embalagens e artigos
moldados por injecdo (LUNT, 1998; GARLOTTA, 2001). Em contrapartida € um polimero de
baixa elasticidade, o que pode levar a problemas durante o processamento (em processos de
extrusdo, extrusdo por sopro). Esta caracteristica advém da falta de emaranhamento molecular
e pode ser melhorada através da introducdo de ramificacdes na cadeia polimérica ou
introducdo de ligacdes cruzadas (LUNT, 1998).

O PLLA possui temperatura de transigdo vitrea (Tg) entre 50-65 °C e temperatura de
fusdo (Ty) entre 170-190 °C. Na presenca de umidade, o PLLA apresenta estabilidade
térmica limitada. Porém, sob ambiente seco, apresenta uma faixa de temperatura de
processamento entre 170-250 °C (DOl & STEINBUCHEL, 2002; HOLLINGER, 1995;
NAIR, 2007).

A produgdo de PLA em escala de commodity teve inicio da década de 90, sendo
produzido pelas empresas DuPont, Coors Brewing (Chronopol) e Cargill. O desenvolvimento
de PLA para aplicagfes em grande escala iniciou-se em 1994 com a Cargill operando sua
planta com capacidade de 6.000 t/ano nos Estados Unidos. Em 1997, a Dow Chemical e a
Cargill resolvem explorar o mercado potencial de PLA e em 2000 é criada a Joint Venture
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Cargill Dow LLC com o proposito de produzir PLA em escala comercial e desenvolver o
mercado para produtos a base de PLA (PRADELLA, 2006).

Atualmente a Joint Venture Cargill Dow possui uma capacidade de 140.000 t/ano
sendo o maior produtor mundial de PLA e, estima-se para 0 ano de 2020 uma capacidade de
producdo de 3,6 milhdes de toneladas com a construcao de duas novas unidades (PERVAIZ &
CORREA, 2009).

Segundo a associacdo brasileira de produtores de milho, o Brasil importa 500
toneladas por ano de PLA, o que tem gerado o setor a avaliar a possibilidade de instalar uma
planta de producdo de PLA no pais (ABRAMILHO, 2011, web).

Atualmente, a principal aplicacdo do PLA produzido é na rea de embalagens, cerca
de 70 % do total produzido, sendo que o restante é aplicado na area medica, no setor de fibras
e téxtil, agricultura, eletrénicos e aparelhos domésticos (PRADELLA, 2006). A Figura 5

ilustra algumas das principais aplica¢fes disponiveis comercialmente.
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Figura 5. Principais aplica¢fes disponiveis comercialmente de PLA.

a— Garrafa de 4gua Wurld — Fonte: www.wurld.org.nz, web, 2012.

b - f— Embalagens de rapida descartabilidade — Fonte: www.biodegradablestore.com, web, 2012.
g — Embalagem de iogurte — Fonte: www.inc.com, web, 2012.

h — Embalagem de iogurte — Fonte: www.packworld.com, web, 2012.

i — Embalagem de iogurte — Fonte: www.sunpack.com, web, 2012.

j — Fraudas descartaveis feitas com 10% de PLA — Fonte: www.guiadobebe.uol.com.br, web, 2012,

k — Embalagem de margarina — Fonte: www.embalagemsustentavel.com.br, web, 2012.
| — Recipiente pléastico de parede dupla de PLA- Fonte: www.geeky-gadgets.com, web, 2012.
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2.5 Poli(etileno glicol) - (PEG)

O PEG é um poliester diol linear, cuja estrutura quimica esta representada na Figura 6.
Este polimero é comumente usado em uma ampla gama de formulacgdes intravenosa humana e
farmacéutica veterinaria, sendo considerado imunologicamente seguro, pois € eliminado do
corpo intacto pelos rins. Mais recentemente, o PEG foi identificado como um agente
terapéutico por ter uma variedade de configuracdes experimentais e terapéutica veterinaria
(MOGHIMI & HUNTER, 2001).

O _H
H O
n

Figura 6. Estrutura quimica do PEG.

O PEG ¢é um polimero quimicamente estavel, sendo considerado inerte tanto em meio
acido como em meio alcalino. Devido ao grande nimero de oxigénios na cadeia polimérica,
tem grande propensdo a formacdo de complexos, podendo inclusive associar-se a eletrolitos
em solucdes diluidas. Além disso, possui excelentes propriedades, dentre as quais: boa
solubilidade em é&gua e em solventes orgéanicos, ndo é toxico e tem todas as propriedades
essenciais para formulacdes de farmacos. E hidrofilico, ou seja, tem afinidade com a agua e
ndo biodegradavel (PARRA et al., 2005).

O PEG é produzido mundialmente em grandes quantidades e com massas molares
variadas. Aqueles com massas molares mais baixas que 1.000 g/mol s&o fornecidos na forma
de soluges incolores estaveis ou pastas. Os de massas molares elevadas, acima de 1.000
g/mol, sdo encontrados na forma de pé ou flocos brancos. Podem ser estocados a temperatura
ambiente, embora a 4 °C a ocorréncia de oxidacdo em solucdes seja retardada (RIBEIRO,
2001).

O PEG possui uma variedade de propriedades pertinentes para aplicagcdes biomédicas,
como insolubilidade em &gua a elevadas temperaturas, formagdo de complexos com cétions
metalicos, alta mobilidade com grande poder de volume excluido em &gua, agente
precipitante de proteinas e acidos nucleicos. Tais propriedades conferem ampla utilizacdo
(agente emulsificante, umectante, lubrificante, plastificante e detergente) em diversos setores

(alimenticio, farmacéutico, médico, odontoldgico, cosmético, téxtil, industrial, etc). Além
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disso, o PEG foi aprovado pelo Food and Drug Administration (FDA) e por ser um composto
atdxico, a descarga de PEG ndo é problematica para o meio ambiente (LI, 2001).

2.6 Poli(e-caprolactona) triol - (PCL-T)

A PCL-T é um poliéster semelhante a poli(e-caprolactona), entretanto sua massa molar
é mais baixa e os trés grupos hidroxilas terminais conferem maior carater hidrofilico a este
polimero, tornando-o um bom candidato a agente plastificante (MEIER et al., 2004). A PCL-
T ¢é obtida pela abertura do anel da e-caprolactona, conforme mostrado na figura 7
(WESSLER et al., 2004).

Duarte (2009) estudou a obtencdo e caracterizacdo de poli(L-co-DL &cido lactico)
(PDLA com adicdo de PCL-T) visando aplicacdo na area médica. Os resultados do ensaio de

citotoxicidade mostraram que todas as amostras sdo atoxicas.

H HO—R
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Catslisdar
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Abertura do Anel

@]
Q o]
HO OH
Wo om
Caprolactona =
0

Policaprolactona - triol
Figura 7. Sintese da poli(e-caprolactona) triol (PCL-T) pela abertura do anel da e-caprolactona.
Fonte: WESSLER, 2004.
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2.7 Compositos

Entende-se como compasito “um material multifasico produzido artificialmente cujas
fases constituintes sdo quimicamente diferentes e separadas por uma interface distinta”. Esses
materiais exibem uma proporcdo significativa das propriedades de ambas as fases que o
constituem, de tal modo que é obtida uma melhor combinacdo das propriedades
(CALLISTER, 2002).

A grande maioria dos compdsitos é formada por apenas duas fases: a matriz, que é
continua e envolve a segunda fase, chamada de fase dispersa. A fase dispersa pode ser
constituida por particulas, possuindo eixos iguais ou pode ter a geometria de uma fibra, isto €,
uma grande razdo entre o comprimento e o didmetro (DOLAVALE, 2007). A fase dispersa
também é chamada de carga. Se a carga que entra na formulacdo do material tiver como
principal objetivo reduzir custos, ela serd chamada de carga de enchimento ou carga “inerte”.
Ja se a adicdo da carga for responsavel pelo aumento da resisténcia a esforgos mecanicos, esta
sera um componente estrutural e serd chamada de carga de reforco (DE PAOLLI, 2008).

Segundo Callister (2002), as propriedades dos compositos sdo uma funcdo das
propriedades das fases constituintes das suas propriedades relativas e da geometria da fase
dispersa, que subentende-se, a forma das particulas, seu tamanho, sua distribuicdo e sua
orientacéo.

Callister (2002) propde o esquema de classificacdo para 0s varios tipos de compdsitos,
apresentado na Figura 8:

Composito
| - |
Reforgado com particulas Reforgado com fibras Estrutural
Particulas  Reforgado Continuo  Descontinuo Laminados Painéis em
grandes por (alinhado) (curto) sanduiche

dispersao |

Alinhado Orientado
aleatoriamente

Figura 8. Classificagdo dos compdsitos segundo caracteristicas geométricas e espaciais das particulas.
Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2002.
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2.7.1 Nanocompositos

Os nanocompositos, assim como 0s compdsitos tradicionais, sdo definidos como
materiais formulados pela combinacdo de dois ou mais constituintes diferindo em forma e/ou
composicado quimica e que sejam essencialmente imisciveis. Estes componentes devem juntos
oferecer propriedades sinérgicas diferenciadas de apenas um aditivo, ou seja, propriedades
melhores que as de seus componentes individuais (CALLISTER, 2007). Os nanocompdsitos
diferem dos compdsitos convencionais principalmente por possuirem a fase dispersa, com
pelo menos uma das suas dimensdes, em escala nanométrica (ESTEVES et al., 2004), como

mostrado na Figura 9.

Matriz Polimérica ED] Reforgo
Matriz Polimérica IZD:I Nanoreforgo

Figura 9. Diferenca entre compositos e nanocompositos.

Compdsito

Il

I

Nanocompésito

Fonte: O autor.

Porém, De Paoli (2008) complementa dizendo que 0s hanocompositos se distinguem
dos compositos convencionais ndo apenas pelo fato das particulas terem dimensGes
nanomeétricas, mas pelo fato das suas propriedades serem determinadas por essas dimensdes
nanométricas.

Rodolfo et al. (2006) afirma ainda que 0s nanocompdsitos poliméricos podem ser
considerados como uma nova classe de compoésitos caracterizados por conter pequenas
quantidades, em geral abaixo de 5 % em massa de nanoparticulas de reforco.

A partir desta classificagdo podem-se dividir os nanoreforcos de acordo com o nimero
de dimensdes nanométricas em:

- isodimensionais: apresentam trés dimensdes nanométricas. Ex: nanoesferas de

silica, nanoparticulas metalicas, negro de fumo (MAI, YU, 2006).
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- fibrilares e tubulares: apresentam duas dimensdes nanométricas. Ex: nanofibras

e nanotubos de carbono;

- lamelares: apresentam uma dimensdo em escala nanométrica. EX: argilas,

grafite;

Na Figura 10 pode-se observar a representacdo da geometria de algumas

nanoparticulas utilizadas para reforcar polimeros.
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Figura 10. llustracdo esquematica mostrando a geometria tipica de nanoparticulas.
Fonte: SUBRAMANI et al., 2007.

Segundo Guimardes et al. (2006), podem ser encontradas trés formas bésicas que

definem a estrutura do nanocompdsito: a estrutura aglomerada, caracterizada por ser

semelhante a um compdsito convencional; a estrutura intercalada, ou seja, separadas por

cadeias poliméricas, porém com uma ordem estrutural possibilitando que o nanocomposito

adquira propriedades superiores a um compdsito convencional e por fim a estrutura

delaminada ou esfoliada, onde as camadas estruturais estdo totalmente desorientadas na

matriz, aumentando as interacBes polimero-argila e trazendo melhorias significativas nas

propriedades fisicas e mecanicas do composito. Essas estruturas sdo mostradas na Figura 11.

\\V\&v —

~—"

T2

Argila aglomerada
(microcomposito)

Estrutura intercalada Estrutura delaminada

(nanocomposito)

(nanocomposito)

Figura 11. Representacdo da estrutura dos nanocompositos reforcados com argila.
Fonte: GUIMARAES et al., 2006.
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Um fator-chave na preparacdo de nanocompdsitos polimero-argila é o protocolo de
elaboracdo. Atualmente, trés métodos principais sdo aplicados: (i) a polimerizacdo in situ, (ii)
a mistura em solucdo e (iii) a intercalacdo por fusdo, como apresentado na Figura 12
(BORDES et al., 2009).

Polimerizacéo in situ

Iniciador da polimerizagéo

Monémero

Intumescimento da
argila pelo monémero

Polimerizacédo | | Nanocompdsito

Argila natural
Argila organofilica

Polimerizacao por solugéo

Solvente
Solvente
Intumescimento da . Retirada do -
. —— Mistura |- — Nanocompaosito
argila pelo solvente solvente
Argila natural .
. - Polimero
Argila organofilica
Polimerizacdo de fuséo
Polimero
Processamento Nanocompdsito

Argila natural
Argila organofilica

Figura 12. Fluxograma simplificado mostrando as trés principais técnicas para a obtencdo de nanocompdsitos
polimero-argila: polimerizacéo in situ, por solucdo e por fusdo.
Fonte: BRAGANGCA, 2008.

Na polimerizag&o in situ, as cadeias do polimero sdo formadas entre as nanoparticulas.
O procedimento basico utiliza o intumescimento do silicato em um liquido que contém o
mondémero. A polimerizacdo pode ser iniciada por aquecimento, radiagdo ou por meio de um
iniciador organico (LEROUX, 2006; BRAGANCA, 2008). Na metodologia de fusdo, a argila
é misturada ao polimero em estado fundido por extrusdo ou usando um misturador interno.

Este € o método mais utilizado para a preparacdo de nanocompositos com polimeros
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termoplasticos (BRAGANCA, 2008). Na metodologia de solucdo, o polimero é solubilizado

em um solvente orgénico, no qual a argila também possa ser dispersa. Os nanocompdsitos

com polimeros termoplasticos ou resinas epdxi também podem ser preparados segundo esta

metodologia. No entanto, a etapa de remoc¢do do solvente envolve gastos significativos em

equipamentos e energia (KORNMANN et al., 2001). As vantagens, desvantagens e exemplos

da utilizacdo dos trés métodos apresentados estéo sintetizados no Quadro 1.

Quadro 1. Técnicas utilizadas na producdo de nanocompésitos.
Fonte: BRAGANGA, 2008.

Processo Vantagens Desvantagens Exemplos
- A esfoliacdo da argila é dependente Nyll_on, epoxi,
do intumescimento e da difusio dos | Polluretanas,
. mondmeros na regi&o interlamelar poliestireno,
... |- Utilizado poliéster
Polimerizacao . A '
in situ para polimeros | - Oligbmeros podem ser formados se a | insaturado,
pouco soluveis | polimerizacdo for incompleta poli(tereftalato
3 i de etileno),
- In_trodug_ao de particulas estranhas ao poliéxido de
meio reacional etileno

- Uso de grande quantidade de

Latexes naturais

- Pode ser
utilizada em
uma grande

variedade de
polimeros

alguns polimeros

- Necessidade da incorporacéo de
grupos polares na matriz polimérica,
quando utilizado para polimeros
apolares

Em solugéo - A solvente e sintéticos,
di ~ utilizagdo de o ] i |
ISpersao meio aquoso, - A compatibilidade entre polimero, policaprolactona,
aquosa quando possivel | argila e o solvente é restritaaalguns | acetato de
casos celulose
- Nio utiliza | - Baixa penetragdo do polimero nas
solvente galerias da argila
- Custo de - Utilizagéo de grandes equipamentos L
produgéo para homogeneizacao (extrusao) Poliolefinas,
[)el_atlvamente - Degradacao do substituinte organico | Poliamida,
Por fusio aIxo devido a temperatura de fusdo de poli(tereftalato

de etileno),

poliestireno

Um dos aspectos relevantes para a obtencdo de nanocompositos € promover a

dispersdo da argila na matriz polimérica. Na metodologia de solugdo, a intercalacdo e/ou a
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esfoliagdo podem ser alcangadas com a utilizagdo de ondas de energia ultra-sonica, gerada
pelos sonificadores.

A quebra dos agregados € causada pela cavitacdo, ou seja, a formacao de bolhas de ar
no solvente pelas ondas de energia ultra-sénica. Essa cavitacdo ocorre principalmente na
superficie dos agregados e em suas linhas de fraqueza (TIPPKOTTER, 1994) e pode ser
dividida em trés etapas: nucleacdo (formacdo de bolhas microscopicas), crescimento e
implosdo (colapso) das bolhas (CHRISTENSEN, 1992). O colapso das bolhas de ar na
superficie e nas linhas de fragqueza dos agregados causa a desagregacdo e a dispersao das
particulas.

H& basicamente dois tipos de sonificadores: tipo tanque (banho) e tipo haste. O
primeiro tem-se mostrado menos eficiente na dispersdo de material de solo (EDWARDS &
BREMNER, 1967; GENRICH & BREMNER, 1972). Isso ocorre por que em sonificadores
tipo tanque, a cavitacdo ndo é uniforme em todo o recipiente, chegando a ser cem vezes
menor nas extremidades do tanque no que no centro dele. Por sua vez, sonificadores tipo
haste tém a desvantagem de contaminar a amostra com titanio, material do qual é constituida
a haste e que é liberado em consequiéncia do seu desgaste, durante a sonificacdo. A energia
aplicada na amostra é funcdo do tempo de sonificacdo que produz a desagregacéo,
culminando com a disperséo total da argila (CHRISTENSEN, 1992). Na Figura 13, encontra-
se um esquema tipico de um sonificador de haste, ilustrando a cavitacdo gerada pela emissao

de energia aplicada por meio da haste.

Figura 13. Esquema de um sonificador de haste e da destruigdo dos agregados de argila, causada pela cavitacéo.
1. Gerador; 2. Conversor; 3. Haste; 4. Béquer com solvente e argila (agregados); 5. Agregado sofrendo o efeito

da cavitacdo; 6. Cavitacdo (bolhas de ar, formadas no solvente por efeito de ultra-som).
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2.8 Montmorilonita

Segundo Bordes et al. (2009), as argilas mais utilizadas no campo dos hanocompositos
pertencem a familia dos silicatos em camadas 2:1, também conhecidos como filossilicatos
2:1, como a montmorilonita (MMT) e a saponita. Sua estrutura consiste de camadas
constituidas de dois atomos de silicio tetraédricos que partilham um dos vértices com folhas

octaédricas de hidroxido de aluminio ou de magnésio, como mostrado na Figura 14.

® O

O OH

e Si, Al

® Al Mg, Fe

Figura 14. Estrutura do silicato em camadas 2:1 (T, folha tetraédrica; O, folha octaédrica; C, cations
intercalados; d, distancia interlamelar).
Fonte: BORDES et al., 2009

Os arranjos dos atomos nas folhas tetraédricas e octaédricas sdo tais que podem se
ajustar entre si, formando camadas ou lamelas de espessura nanométrica e dar origem a uma

série de aluminosilicatos, como descrito por Braganca (2008) e ilustrado na Figura 15.

v "

©
Tetraedro Si-O Octaedro Al-O

ST 0000000000000

Folha tetraédrica Folha octaédrica

Figura 15. Esquema ilustrativo da representacdo estrutural dos silicatos lamelares da montmorilonita.

Fonte: BRAGANCA, 2008.
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Cada camada das folhas tem aproximadamente 1 nm de espessura e seu comprimento
varia de dezenas de nandmetros para mais de um micron. O empacotamento das camadas €
resultado de forcas de van der Waals, deixando entre as lamelas um espaco vazio chamado de
galeria interlamelar. Devido & substituicdo isomérfica dos atomos de Si* nas posicdes
tetraédricas por Al*®e dos 4tomos de Al*® nas posices octaédricas por Mg* % ou Fe*? e Mg*?
por Li* h4d uma deficiéncia de carga na estrutura cristalina e este fica carregado
negativamente, que é compensado por cétions alcalinos e alcalinos-terrosos (Na*, Ca*?, etc),
situados nas galerias, o que aumenta o carater hidrofilico da argila (BRAGANCA, 2008).

A maioria dos polimeros, e em particular o biopoliésteres, sdo considerados compostos
organofilicos. Sendo assim, para obter uma melhor afinidade entre a fase dispersa e a matriz,
e eventualmente, para melhorar as propriedades finais, os cations inorganicos localizados no
interior das galerias (Na*, Ca*?, etc) geralmente sdo trocados por sais de amdnio ou fosfonio.
As argilas resultantes deste processo sdo chamadas organomodificadas (OMMT) e, no caso
dos silicatos em camadas, montmorilonita (MMT), sdo abreviados OMMT. Ao modificar o
silicato em camadas, é possivel compatibilizar a matriz e a carga, mediante a modificacdo das
caracteristicas hidrofilicas das lamelas de argila, bem como aumentar a distancia interplanar
para facilitar a penetracdo do polimero no interior das lamelas, consequentemente,
melhorando as propriedades dos nanocompdsitos. A quantidade total de cations adsorvidos na
argila é chamada de capacidade de troca idnica (CEC), sendo expressa em mequiv/100g de
argila seca (DAL CASTEL, 2008 e BORDES et al., 2009). A Tabela 2 apresenta as principais

caracteristicas dos silicatos em camadas 2:1 e argilas comerciais.

Tabela 2. Principais caracteristicas dos silicatos em camadas 2:1 e argilas comerciais.
Fonte: BORDES et al., 2009

Filossilicatos Ocupagéo Cétions CEC (meq/100 g) Proporcéo
Octaédrica | interlamelar
Hectorita Mg (3/3) | Na*, Ca**, Mg~ 120 200-300
Montmorilonita Al (2/3) | Na*, ca®*, Mg* 110 100-150
Saponita Mg (3/3) | Na*, Ca*", Mg** 86,6 50-60

CEC = Capacidade de Troca I6nica.

2.9 Aplicacéo de nanocompdésitos Polimero-Argila no setor de embalagens

A producdo de polimeros biodegradaveis sintéticos para embalagens descartaveis

implica em obter um material que reuna simultaneamente as seguintes propriedades:
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biodegradacdo, que seja processavel pelos métodos utilizados rotineiramente pela inddstria de
artefatos plasticos (geralmente extrusdo seguida de sopro com formacdo de baldo ou extrusédo
e sopro) e preco competitivo em relacdo aos polimeros usados rotineiramente para produzir
estas embalagens (DE PAOLLI, 2008).

Uma aplicacdo de grande interesse comercial estd na obtencdo de filmes com melhores
propriedades de barreira, ja que a reducdo da permeabilidade causada pela presenca de
camadas esfoliadas de argilas leva a possibilidade de novas aplicacdes ou mesmo a reducao
de espessura objetivando reducdo de custo econémico e ambiental das embalagens
(MORALES et al., 2010).

Esta melhora nas propriedades de barreira dos nanocompdsitos quando comparados ao
polimero puro, ocorre devido a dificuldade que a argila impde a difusdo dos gases. Isto ocorre
porque a argila apresenta baixa permeabilidade a gases fazendo com que estes tenham que
percorrer um caminho tortuoso entre as lamelas retardando sua difusdo (Figura 16) (DAL
CASTEL, 2008). O valor maximo, em termos de barreira ou impedimento a passagem do gas,

se obtém no caso de uma esfoliacdo total da nanoargila na matriz polimérica.

O o 0
o 9 o
o O
M\ e
Nanocomposito .— [« PN Q@ | Polimero
e | 2 o0
0¥ O
Lamelas  d 0 g'.. 090 I..
' O L*)
Esfoliadas .:. > 0 .:.. o

Figura 16. Representacdo do caminho tortuoso para difusdo de gases em nanocompositos.
Fonte: Adaptado de MIGNONI, 2008.

Sorrentino et al. (2006) afirmam que o0s microcompdsitos, assim como 0s
nanocompositos intercalados, geralmente apresentam parametros de difusibilidade de gases
muito proximos aos polimeros puros, enquanto que 0s nanocompaositos esfoliados apresentam
valores muito diferentes, mesmo com baixa quantidade de nanoargila. Esta propriedade
permite a aplicacdo dos nanocompositos na confecgdo de embalagens, especialmente para a

industria alimenticia.
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Os nanocompdsitos polimero-argila apresentam um mecanismo de transporte de gases
bastante interessante, uma vez que estes sdo constituidos por uma fase permeavel (matriz
polimérica) na qual estd contida uma fracdo de nanoargilas impermeaveis dispersas. Existem
ai trés fatores principais que influenciam a permeabilidade de um nanocomposito: a fracédo
volumeétrica da nanoargila; a orientacdo relativa a direcdo da difusdo e a razdo de aspecto das
plaquetas de argila. O mecanismo de transporte dentro da matriz polimérica segue a lei de
Fick e, portanto, a matriz mantém as mesmas propriedades do polimero puro. Portanto, é
esperada uma reducdo na solubilidade no nanocomposito pela redugcdo no volume da matriz
polimérica assim como uma diminuicgao na difusdo devido a um caminho muito mais tortuoso
para as moléculas que estdo neste processo de difusdo. Como tipicamente a fracéo
volumétrica da argila € baixa, o fator de reducdo de difusdo pela tortuosidade assume papel
principal, e este estd intimamente conectado com a forma dos plateletes das nanoargilas e com
seu grau de dispersdo, ou seja, o grau de esfoliagdo da argila. Pois, quanto maior o grau de
esfoliacdo da nanoargila na matriz polimérica, menor serd a difusdo de gases. A Figura 17
mostra, esquematicamente, os diferentes graus de esfoliacdo, respectivos aos valores da

espessura (W) entre os plateletes das nanoargilas (MORALES et al., 2010).

Aumento de agregacio (intercalacio)

- —_— e @ @ @ @—_— = @ @—

W=1nm W =3nm W =7nm

Aumento de delaminacio (esfoliagio)

Figura 17. Graus de esfoliacdo e espessura W entre os plateletes das nanoargilas dispersas.
Fonte: MORALES et al., 2010.

2.10 Caracterizagdo dos materiais

2.10.1 Difratometria de raios-X (DRX)

Pela lei de Bragg quando o material é exposto a um feixe monocromatico de raios-X,
cada célula unitaria é capaz de difratar os raios-X. A frente de onda é completamente anulada,

exceto nas dire¢cdes em que os efeitos das células unitarias vizinhas provocam uma
26



interferéncia construtiva completa. Somente nestas direcdes é que aparece um feixe difratado
de raios-X (VOSSEN, 2009).

O célculo da distancia interplanar é realizado segundo a Lei de Bragg mostrada na
Equacdo 1 (MIGNONI, 2008):

nd = 2d,, ) X senf Equacio 1

sendo:

n = ordem de difracéo;

A = comprimento de onda da radiagdo incidente;

d = distancia entre os planos de reflexdo que possuem indices de Miller;

0 = angulo de incidéncia.

No estudo de nanocompdsitos polimero-argila, a DRX é utilizada para identificar o
grau de intercalacdo ou esfoliacdo da nanoargila na matriz polimérica. 1sso porque com esta
técnica é possivel determinar o espacamento das camadas do silicato, pois sua morfologia de
camadas empilhadas faz com que os raios-X difratem mostrando a distancia entre o topo de
uma camada até o topo da proxima camada, que é chamada de distancia basal ou
interlamenar, representada pelo espacamento dgo;. Desta forma, sdo comparadas as medidas
dos espacamentos basais da argila antes e depois da mistura com o polimero. Quando uma
molécula do polimero intercala entre as galerias da camada de argila, o espacamento basal
aumenta (VOSSEN, 2009).

Embora o espago entre as lamelas aumente, ainda existe forga atrativa entre as lamelas
do silicato suficiente para manté-las em uma estrutura ordenada. Quando a distancia
interplanar excede 8 nm (80 A) nos nanocompoésitos poliméricos ou quando as lamelas se
tornam relativamente desordenadas e levam a formacéo de nanocompdsito esfoliado, nenhum
pico é observado nos difratogramas de DRX, devido a perda do registro estrutural das
camadas (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000).
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2.10.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de RMN de baixa resolugdo em baixo campo é de baixa
sensibilidade e, por isso, é utilizada na analise de substancias quimicas com is6topos de alta
abundancia natural e grande constante magnetogirica, tais como o hidrogénio. Suas vantagens
compreendem: rapidez de analise, quase sempre sem necessidade de uso de produtos
quimicos ou de preparacdo da amostra; manutencdo da integridade da amostra; os resultados
da andlise podem ser coletados, processados e armazenados diretamente em computadores
(AZEREDO; COLNAGO; ENGELSBERG, 2000). Estes espectrometros ndo se beneficiam
do deslocamento quimico devido ao baixo campo e baixa homogeneidade do ima e, por isso,
suas aplicacOes se restringem a medidas de tempos de relaxacdo. Apds submeter os nucleos
presentes na amostra a uma onda de radiofrequéncia os ndcleos sdo excitados. Quando essa
frequéncia de ressonancia € retirada os nucleos voltam ao estado fundamental emitindo
energia na regido de radiofrequéncia (DORNELAS, 2009).

O processo de retorno ao equilibrio é denominado de processo de relaxagdo. Ocorrem
dois processos de relaxacdo dos nucleos em paralelo. Um desses processos € entalpico, que é
a emissdo de energia para a rede, denominado de spin-rede ou longitudinal (T;). O outro
processo que ocorre é entropico, apresenta valores de tempo de relaxagcdo maiores que 0 T, e é
denominado de spin-spin ou transversal (T,) (AZEREDO; COLNAGO; ENGELSBERG,
2000; TAVARES et al., 2007).

No caso de materiais heterogéneos, as medidas de tempo de relaxacdo podem ser
usadas para avaliar a qualidade da dispersdo em nanocompdsitos, ou seja, a interacdo na
interface dos diferentes dominios, o que resulta em diferencas nos tempos de relaxagdo
(BOVEY & MIARU, 1996). Os processos de relaxacdo podem fornecer diversas informacdes,
como: mobilidade molecular; compatibilidade entre polimero e nanoparticula, por exemplo, e
homogeneidade do polimero, processos de plastificacdo/antiplastificacdo; formacdo de
dominios; miscibilidade; formacdo de ligacGes cruzadas; dentre outras. A insercdo de
nanoparticulas numa matriz polimérica apresenta dois efeitos principais. Por um lado tem-se o
efeito de diminuicdo da mobilidade molecular da matriz polimérica. Este efeito depende da
qualidade da dispersdo da nanoparticula. Boas dispersdes resultam em melhores interaces
entre a matriz e a nanoparticula, de modo que o0 nanocompdsito como um todo fique mais
rigido, aumentando o tempo de relaxacdo. Por outro lado, nanoparticulas que possuem metais
em sua composicao (como, por exemplo, as argilas que possuem ferro, silicio, magnésio e

calcio) criam efeito diferente. Os metais paramagnéticos diminuem o tempo de relaxagdo dos
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nacleos analisados. Neste caso, quanto melhor a dispersdo, menor é o tempo de relaxagdo
(ALMEIDA, 2010).

Quando se trata de nanocompositos em que a nanoparticula € a argila, pode-se
observar ainda, o grau de intercalacdo ou esfoliacdo desta. Quando o tempo de relaxacao
(T1H) aumenta, tem-se um material mais intercalado, ou seja, as cadeias do polimero estdo
com menor mobilidade molecular, por estarem intercaladas entre as lamelas da argila,
gerando uma curva de dominio deste material mais estreita, devido a manutencdo da
organizacdo lamelar da argila. Em contrapartida, uma diminuicdo no tempo de relaxacao
caracteriza um material com maior grau de esfoliagdo, j& que os metais (célcio, ferro, silicio,
magnésio) existentes nas lamelas da argila funcionam como agentes de relaxacdo, diminuindo
estes valores, ou seja, aumentando o espacamento interlamelar a ponto de deixar as lamelas da
argila mais “desorganizadas”, e a curva de dominio deste material ¢ mais larga, em face do
aumento da desordem do material (ALMEIDA, 2010). A dispersdo da montmorilonita em

matriz polimérica € mostrada na Figura 18.
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Figura 18. Dispersdo da montmorilonita em matriz polimérica.
Fonte: SILVA, 2011 (a).

2.10.3 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada Fourier (FTIR)

Muitas técnicas de caracterizag@o tém o termo “espectroscopia” em Seu nome, o qual
especifica a medida da intensidade de absorcdo ou emissdo de radiacdo eletromagnética, por

uma amostra polimérica a ser analisada (CAMPBELL & WHITE, 1989). Essa radiagao inicia
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quando as moléculas sdo submetidas a transi¢Ges entre estados quanticos que correspondem a
dois diferentes estados de energia interna. A diferenca entre estes estados esta relacionada
com a frequéncia da radiacdo emitida ou absorvida por um quantum. Os comprimentos de
onda da frequéncia de infravermelho séo de 1-50 um e sdo associados a vibracdo molecular e
espectro de vibragédo de rotacéo (BILLMEYER, 1984).

O FTIR é hoje um dos métodos mais rapidos para caracterizar 0s grupamentos
funcionais de um composto quimico. O método se aplica tanto a analise qualitativa quanto a
quantitativa, de solidos, liquidos ou gases. As quantidades de analito usadas sdo muito
pequenas (da ordem de mg ou fracdo); a amostra ndo € destruida no ensaio e pode, portanto,
ser recuperada ap6s a medida do espectro (COSTA NETO, 2004 apud SPIER, 2005).

A absorcdo da radiacao infravermelha em polimeros é diferente para a fase cristalina e
a fase amorfa, isto pode ser devido ao fato de existirem conformacdes especificas em cada
fase (BILLMEYER, 1984). As caracteristicas mais importantes de um espectro no
infravermelho s&o os valores das frequéncias de absor¢do da molécula (bandas), parametro
fundamental para sua identificacdo ou para a interpretacdo do espectro, visando a
caracterizacdo de grupamentos funcionais nele presentes. O espectro de uma mistura sera
como uma mistura dos espectros dos compostos em separados (COSTA NETO, 2004 apud
SPIER, 2005).

2.10.4 Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos polimeros € estudada por analise termogravimétrica (TGA).
A analise termogravimétrica é definida como “um processo continuo que envolve a medida da
variagdo de massa de uma amostra em fungdo da temperatura” (varredura da temperatura)
(LUCAS et al., 2001).

A reducdo da massa da amostra, devido a formacdo de produtos volateis durante a
degradacdo a elevadas temperaturas, € monitorada em funcdo do tempo. Quando o
aquecimento é realizado sob atmosfera inerte ocorre degradacdo ndo oxidativa e sob
atmosfera de oxigénio ocorre degradacéo oxidativa (DAL CASTEL, 2008).

Uma propriedade muito importante apresentada nos nanocompositos polimero-argila é
uma melhora nas propriedades térmicas quando comparados aos polimeros puros. A mudanca
da temperatura de degradacdo de nanocompositos pode ser atribuida a uma diminuicdo da

permeabilidade do oxigénio e da permeabilidade/difusividade de produtos volateis que

30



causam degradacdo, devido a incorporacdo homogénea da argila na matriz (MIGNONI,
2008). Segundo Lim et al. (2002), a estabilidade térmica dos nanocompdsitos melhora
sistematicamente com o aumento da quantidade de argila, até um percentual de 5 %. Porém,
Zanetti et al. (2001), observaram que a degradacdo de nanocompdsitos de poli(etileno)-co-
(acetato de vinila)/MMT ocorre a temperaturas inferiores e mais rapidamente quando
comparado ao polimero puro. Estes autores associaram este comportamento ao efeito
catalisador dos sitios acidos criados pela decomposicao térmica do modificador organico da

argila.

2.10.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A analise por DSC consiste na avaliacdo da quantidade de calor absorvido ou liberado
por uma amostra quando da ocorréncia de eventos térmicos. Entende-se por eventos térmicos,
transformaces fisicas, quimicas ou fisico-quimicas ocorridas na amostra quando esta é
submetida a um programa de temperatura (LUCAS et al., 2001).

Como evento térmico de materiais poliméricos pode-se citar:

- temperatura de transicdo vitrea (Ty): é a temperatura abaixo da qual a cadeia
principal do polimero ndo possui mobilidade;

- temperatura de fusdo (Tn): € importante salientar que este evento térmico sé
ocorre em materiais com um minimo de cristalinidade. Em materiais totalmente amorfos este
evento ndo ocorre;

- grau de cristalinidade (X.): as propriedades fisicas como dureza, resisténcia
mecanica, densidade, entre outras, variam consideravelmente com o percentual de
cristalinidade, que relaciona a quantidade de material cristalino e material amorfo de uma

amostra. Para o calculo do grau de cristalinidade (X.), pode-se utilizar a Equacéo 2:

m

X. =
¢~ AHD,

X 100% Equacgao 2

onde: AHy, = entalpia de fuséo experimental (J/g)

AH,° = entalpia de fusdo supondo o polimero 100% cristalino (J/g)
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2.10.6 Propriedades Mecanicas

A estrutura molecular do polimero é responsavel pelo seu comportamento mecanico, e
de acordo com este comportamento, os materiais poliméricos podem ser classificados em
termos de rigidez, fragilidade e tenacidade. O aspecto de um diagrama tensao versus
deformacéo serve como base para tal classificacdo (CANEVAROLO, 2003). Na Figura 19,
sdo ilustrados, por meio de curvas de tensdo versus deformacgéo sob tracdo, comportamentos
tipicos de alguns materiais poliméricos, de acordo com a classificacdo listada abaixo:

(a) polimero com elevado modulo de elasticidade e baixa elongagao na ruptura.

(b) polimero com elevados modulos de elasticidade, tensdo de escoamento e tensdo na
ruptura, e moderada elongacao na ruptura.

(c) polimeros com elevados mddulo eléstico, tensdo no escoamento, elongacdo na
ruptura e resisténcia maxima a tracéo.

(d) polimeros com baixo médulo de elasticidade, baixa tensdo de escoamento, porém
elevadas elongacéo e tensdo no ponto de ruptura.

(e) polimeros com baixo modulo de elasticidade e tensdo no escoamento, € uma

elongacao no ponto de ruptura de moderada a elevada.

A
A

Tensiao(O)

Deformagio (g)

Figura 19. Curvas tipicas tensdo versus deformacdo obtidas em ensaios de tracdo para diversos tipos de
polimeros classificados de acordo com sua rigidez e tenacidade.

Fonte: CANEVAROLO, 2003.

Trabalhos demonstram que 0os nanocompdsitos de polimero-argila apresentam melhora
nas propriedades mecanicas quando comparados ao polimero puro. Chiou et al. (2005) em

seus estudos com diferentes porcentagens de argila, contendo diferentes intercalantes,
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descreveram que o aumento nos resultados no modulo de elasticidade ocorreram nos
nanocompositos que continham quantidade de argila menores que 5 %. Zhenyang et al.
(2007) analisaram a influéncia da adicdo de nanoargila em filmes de PLLA/PCL, e
observaram um aumento de 30 % no alongamento na ruptura quando adicionado apenas 1 %

montmorilonita em compara¢do com o material puro.

2.11 Estado da Arte na obtencdo de nanocompositos de PLLA/argila

O Quadro 2 apresenta uma sintese dos principais resultados obtidos por alguns autores

que estudaram a obtencao de nanocompdsitos de PLLA/argila.

Quadro 2. Resultados obtidos por alguns autores que estudaram a obtencéo de nanocompositos de PLLA/argila.

Argila/ Método de o Estrutura _
Variaveis ) Resultados Referéncia
Concentracdo | Obtencéo Obtida
PEG age como
compatibilizante
nos NCP's
- Concentracdo
N PLLA/MMT
MMT Na’, de PEG (5, 10 .
Na’, aumento da
OMMT 25A, e 20 %) NCP's . Paul et al.,
Fusdo ) ) estabilidade
20A e 30B/ - Diferentes | intercalados _ 2003
) térmica da
3% em massa argilas )
matriz de PLLA
quando
adicionado
OMMT 30B.
Exxelor
VA1803 agiu
- Exxelor
como
Cloisite 30B/ VA1803 o
NCP's compatibilizante | Plutaetal.,
3e10% em Fuséo - Concentracao )
) esfoliados Aumento do 2007
massa da argila. ]
modulo com o
aumento do teor
de OMMT.
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Argila/ Método de o Estrutura _
. . Variaveis . Resultados Referéncia
Concentracdo | Obtencéo Obtida
Aumento na
resisténcia a
tracdo, maddulo,
alongamento na
ruptura melhorou
OMMT .
3 - 10% em NCP's enaa Yuetal,
1.34TCN/ Fusao ) .
massa de PCL | intercalados estabilidade 2007
1 % em massa o
térmica. PCL nédo
age como
compatilibizante,
apenas como
plastificante.
A energia
mecéanica alta por
um curto tempo,
- TensOes de seguido de tensdo
cisalhamento: NCP's de cisalhamento | Bourbigot,
OMMT 30B Fusdo ) )
25,50e esfoliados baixa resultana | etal., 2008
100 rpm. delaminacéo da
argila associado a
um alto grau de
homogeneidade.
o NCP's Aumento nas
Sepiolite CD1, ] ) )
- Diferentes | intercalados, propriedades
Bentone SD2, ) .
) argilas exceto para mecanicas
Somasif MEE, y _ ] .
] 3 - Concentracdo | a Nanofil (mddulo de Nieddu,
Nanofil 804 e Fuséo _ y 3
o das argilas que ndo teve | Youngetensdo | etal., 2009
Cloisite 30B/ o
afinidade na ruptura) e
5e10%em )
com a maior taxa de
massa _ y
matriz. degradacéo.
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Argila/ Método de Estrutura

. . Variaveis . Resultados Referéncia
Concentracdo | Obtencéo Obtida
Aumento na
resisténcia a
tracdo e
alongamento a
) ruptura. PLA/20A
- Diferentes
o N ) apresentou
Cloisite Na’, argilas )
3 3 . melhoria na )
20A e 30B/ | Evaporacdo | - Concentracao NCP's N Rhim et al.,
_ ) permeabilidade
25,5,10e | desolvente das argilas intercalados ) 2009
do vapor de agua.
15% em massa
PLA/30B

mostrou uma
funcéo

bacteriostatica

contra Listeria

monocytogenes.

A taxa de

y degradacéo foi
OMMT 30B/ - Concentracao

1,3e5%em Fusdo das argilas ) o
mencionado Diminuicéo na 2010

estabilidade

massa

térmica.

Paul et al. (2003) estudaram as propriedades térmicas e morfoldgicas de
nanocompositos de PLLA plastificado e diferentes argilas montmorilonitas. O plastificante
usado nessa pesquisa foi o PEG de massa molar 1000, e as argilas utilizadas foram
montmorilonitas provenientes da Southern Clay Products (Texas, USA), sendo uma sem
modificacdo (MMT-Na) e trés organicamente modificadas: OMMT Cloisite 25A, OMMT
Cloisite 20A e OMMT Cloisite 30B. Os nanocompdsitos foram obtidos via metodologia de
fusdo e caracterizados por TGA, DSC, DRX e GPC. Os resultados de DRX indicaram que
todas as argilas estudadas, incluindo MMt-Na, levaram a obtencdo de nanocompositos

intercalados. Devido a diferenca de polaridade entre a matriz de PLLA e a argila MMT-Na, a
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intercalacdo observada é essencialmente provocada pela intercalagio do PEG 1000 nas
lamelas da nanoargila. As anlises morfoldgicas realizadas para os compdsitos contendo
argilas organicamente modificadas mostraram a possibilidade de uma concorréncia entre a
matriz de PLLA e a matriz do PEG 1000 para a intercalacdo entre as camadas de alumino-
silicatos. Os resultados de TGA indicaram um aumento da estabilidade térmica da matriz de
PLLA quando adicionado 3 % de nanoargila, sendo que a maior estabilidade térmica
alcancada ocorreu quanto adicionada OMMT Cloisite 30B (T, = 400 °C), indicando a
possibilidade de obtencdo de nanocompositos parcialmente esfoliados.

Sistemas baseados em nanocompdsitos de PLA, uma argila organofilica (Cloisite 30B)
e/ou um compatibilizante (Exxelor VA1803) preparado via metodologia de fusdo, foram
investigados por Pluta et al., (2007). Dois tipos de nanocompdsitos ndo compatibilizados (3 %
e 10 % de Cloisite 30B em massa) foram estudados para revelar o efeito da concentracdo do
nanoreforgo sobre a estrutura e as propriedades fisicas. Nos nanocompdsitos contento 3 % em
massa de Closite 30B foi adicionado compatibilizante, a fim de melhorar a disperséo
nanoargila. PLA puro e PLA com o compatibilizante foram processados em condicdes
similares e usados como amostras de referéncia. As investigacfes de raios-X mostraram a
presenca de nanoestrutura esfoliada nos nanocompdsitos contendo 3 % de Closite 30B. O
grau de esfoliacdo da argila organofilica na matriz de PLA foi visivelmente melhorado com a
adicdo do compatibilizante. Os espectros viscoelasticos obtidos por andlise dindmico-
mecanica (DMTA) mostraram um aumento do mddulo com o aumento do teor de argila
organofilica. Ocorreu uma fraca influéncia da adi¢cdo de nanoargila nas propriedades
dielétricas dos nanocompdsitos, exceto para 0 maior teor de nanoargila.

Yu et al., (2007), estudaram a obtencdo de nanocompositos de PLLA/PCT/OMMT,
que foram preparados pelo método de fusdo, sendo que diferentes temperaturas de
processamento foram testadas. A argila utilizada foi a montmorilonita organicamente
modificada OMMT, 1.34TCN, fornecida pela Nacocor, Inc. USA. Os nanocompdsitos obtidos
mostraram maior resisténcia a tracdo, modulo e alongamento na ruptura do que a de a mistura
de PLLA/PCL (90/10). As analises de DRX e microscopia eletrénica de transmissdo (TEM)
indicaram que o material formado estd nanoestruturado. Adicionando OMMT melhorou a
estabilidade térmica e aumentou o grau de cristalinidade dos nanocompdsitos, sendo que a
melhor estabilidade térmica foi encontrada quando adicionada 5 % em massa de OMMT. A
interacdo especifica entre cada polimero e OMMT foi caracterizada pelo parametro de
interacdo Flory e Huggins, B. Os valores finais de B mostraram que o PLLA é mais

compativel com OMMT do que o PCL.
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A montmorilonita organicamente modificada (OMMT) Cloisite 30B também foi
utilizada por Bourbigot, et al., (2008) na elaboragdo de NCP's com matriz de PLLA. Os
NCP's foram obtidos via metodologia de fusdo, utilizando 3 % OMMT 30B. O efeito da
variacdo das condicGes de processamento (trés diferentes tensdes de cisalhamento: 25, 50 e
100 rpm, a 185 °C) foi investigado por ressonancia magnética nuclear no estado sdlido
(RMN) e microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM). O método é baseado no valor de T;H
(tempo de relaxacdo longitudinal de prétons) como uma medida quantitativa de indicacdo de
dispersdo da nanoargila na matriz polimérica. Esta técnica permite a extracdo de dois
parametros: (i) f é a fracdo da argila potencialmente disponivel, e que foi transformado em
sistemas polimero/argila e (ii) ¢ € uma medida relativa da homogeneidade da dispersdo dos
reais sistemas de polimero/argila. Os resultados revelaram que a energia mecanica mais alta
(100 rpm) por um curto tempo (~ 1min), seguido de tensdo de cisalhamento baixa (25 rpm)
por um tempo de residéncia razoavel de (~ 5min) resulta na esfoliagdo da argila na matriz
polimérica (valor f elevado) associado a um grau muito elevado de homogeneidade (¢ = 97%).
Tempos longos e alto cisalhamento podem levar a re-aglomeracéo da argila.

A fim de melhorar as propriedades mecéanicas do PLA e acelerar sua degradacéo,
Nieddu et al. (2009) estudaram a elaboracdo de nanocompdsitos de PLA grau médico com
diferentes nanoargilas: Sepiolite CD1 (sem modificador organico), Bentone SD2
(montmorilonita com um modificador de argila), Somasif MEE (flGor-hectorita com um
modificador organico), Nanofil 804 (montmorilonita com um modificador organico) e
Cloisite 30B (montmorilonita com um modificador organico). Os nanocompositos foram
elaborados via metodologia de fusdo (180 °C, 5 min e 60 rpm), nas concentracdes de 5 e 10 %
em massa. O interesse deste estudo foi a obtencdo de nanocompdsitos para possiveis
aplicacdes na area biomédica, para isso a biodegradacdo no plasma sanguineo foi avaliada. Os
resultados mostraram que novos materiais biodegradaveis foram obtidos, com melhores
propriedades mecéanicas (modulo de Young e tensdo na ruptura) e com maior taxa de
degradacédo (perda de massa e liberacdo de acido lactico). A maior elevacdo no modulo, em
relacdo ao PLA puro, foi de 47 % para o nanocompdsito com 10% de Somasif MEE.
Enquanto o alongamento na ruptura foi diminuido em todos os nanocompdsitos estudados,
exceto no nanocompositos contendo 5 e 10 % de Sepiolite. O maior efeito das taxas de
liberacdo de acido lactico foi medido para materiais reforcados com 10 % de Somasif MEE:
aos 150 dias de degradacdo em plasma sanguineo a taxa de liberacdo de &cido latico foi 10

vezes maior do que quando comparado ao PLA puro. A medida da perda de massa corroborou
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com os resultados de libertacdo de acido lactico, sendo que este nanocompdsito apresentou
uma diminuigdo da massa 22 vezes maior do que o PLA puro.

Rhim, et al. (2009) estudaram a obtencdo de nanocompdsitos de PLA com diferentes
tipos de nanoargilas: Cloisite Na®, Closite 20A e Closite 30B, os nanocompdsitos foram
preparados utilizando o método de evaporacdo de solvente. Estes materiais foram avaliados
quanto as suas propriedades de tragcdo, barreira de vapor de agua e propriedades
antimicrobianas. Resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura, e permeabilidade do vapor de
4gua (WVP) do PLA puro (controle) foram de 50,45 + 0,75 MPa, 3,0 + % 0,1, e 1,8x10™
gm/m? sPa, respectivamente. A resisténcia & tracio e alongamento na ruptura dos
nanocompositos preparados com 5% de argila aumentou de 10-20 % e 11-17 %,
respectivamente, dependendo da argila utilizada. J& a WVP dos nanocompositos diminuiram
6-33 % por meio de composic¢do nanoargila. Entre os tipos de argila usada, a Cloisite 20A foi
a mais eficaz na melhoria da propriedade barreira de vapor de agua, enquanto suas
propriedades de tracdo foram minimamente melhoradas. O efeito da concentracdo de argila
Cloisite 20A mostrou um decréscimo significativo na resisténcia a tracdo e WVP, com o
aumento do teor de argila. Entre os compostos PLA/argila testadas, apenas PLA/Cloisite 30B
mostrou uma funcdo bacteriostatica contra Listeria monocytogenes.

A degradacdo dos nanocompositos de PLA e argila Cloisite 30B sob condi¢des de
intemperismo natural foi investigada em funcéo da concentracdo de argila (1, 3 e 5 % em
massa) por Zaidi et al. (2010). Apdés 130 dias de exposicdo 0s nanocompositos foram
analisados por FTIR, cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), medidas de
nanoindentacdo, DSC, TGA e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Para fins
comparativos, 0 PLA puro também foi analisado. Os resultados de FTIR mostraram que o
mecanismo de foto-oxidacdo de PLA nédo foi modificado na presenca de Cloisite 30B, mas
apenas as taxas de degradacdo foram aceleradas. A diminuicdo da massa molar média
associada a um maior dispersdo das amostras indicou que a cisdo das cadeias dos
nanocompositos foi o fendmeno mais importante no intemperismo natural. A presenca de
argila diminui a estabilidade térmica do material. O modulo e a dureza medidos por
nanoindentacdo foram ligeiramente aumentados com o tempo de exposigéo tanto para o PLA
puro quanto para os nanocompositos. O efeito da degradacdo na morfologia das amostras
expostas foi observado por MEV, que revelou que as superficies de fratura exibam muitos
vazios e rachaduras. Estes defeitos foram muito mais pronunciados para 0s hanocompositos

do que para o PLA puro.
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiais

Os polimeros utilizados neste trabalho foram o PLLA de massa molar ﬁn de 105.300 g
mol™, fornecido pela Natural Works®; o PEG massa molar ﬁ de 1.650 g mol™?, fornecido

pela Cromato Produtos Quimicos Ltda e o PCL-T de massa molar E de 900 g mol™
fornecido Aldrich.

O solvente utilizado foi o cloroférmio P.A fornecido pela Alphatec.

A argila utilizada foi a montmorilonita organicamente modificada (OMMT), submetida

a dois diferentes tratamentos organicos: Closite® 20A Closite® 30B.

3.1.1 Closite® 20A

A argila montmorilonita comercializada sob codigo Closite® 20A, foi fornecida pela
Southern Clay Products, Inc., possui capacidade de troca i6nica (CEC) de 95 meq/100 g, foi
modificada com sal de am6nio quaternario contendo duas metilas e duas cadeias alquilicas
longas saturadas ligados ao 4&tomo de nitrogénio e com distancia interplanar (dgos) de 2,42 nm.
A Figura 20 mostra a estrutura molecular da Closite 20A que contém em sua composi¢ao

aproximadamente 30 % de modificador organico.

CH,
|
CH,- N*-HT
|
HT

* Composicao das cadeias alquilicas: ~65% C18, ~30% C16 e ~5% C14.

Figura 20. Estrutura molecular do modificador organico da argila Closite® 20A.



3.1.2 Closite® 30B

A argila montmorilonita comercializada sob cdédigo Closite® 30B, foi fornecida por
Southern Clay Products, Inc., possui capacidade de troca i6nica (CEC) de 90 meq/100 g, foi
modificada com sal de aménio quaternario contendo uma metila, duas cadeias etilicas e uma
cadeia alquilica saturada ligados ao &tomo de nitrogénio e com distancia interplanar (doo1) de
1,85 nm. A Figura 21 apresenta a estrutura molecular da Closite 30B, que contém em sua

composicao aproximadamente 20 % de modificador organico.

CH,CH,OH
|
CH,-N*-T
|
CH,CH,OH

* Composicao das cadeias alquilicas: ~65% C18, ~30% C16 e ~5% C14.

Figura 21. Estrutura molecular do modificador organico da argila Closite® 30B.

3.2 Métodos

Todos os polimeros e as argilas utilizadas na elaboracdo dos nanocompésitos de
polimero-argila foram previamente ativados em forno (Nova Etica) sob alto vacuo. Por
ativacdo de argila pode-se entender como sendo a sua secagem, ou seja, a argila sofre um
tratamento térmico com o objetivo de retirar 0 maximo de agua contida, pois a agua pode
desativar o sistema catalitico. Durante o tratamento térmico a argila é submetida a um vacuo

de aproximadamente -500 mmHg sob uma temperatura de 80 °C por 24 h.
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3.2.1 Processo de preparacdo dos filmes de PLLA puro

O PLLA foi dissolvido em cloroférmio em agitador magnético por 24 h, para formar
solugdes 3 % (m/v), conforme metodologia proposta por Almeida (2010). Ao final deste
processo a solucdo foi vertida em quatro placas de Petri com tampa, e mantidas em capela de
exaustdo de gases, a temperatura ambiente, ficando em repouso durante 48 horas para
secagem lenta do solvente e formacédo dos filmes de PLLA com a mesma dimenséao da placa,
conforme ilustrado na Figura 22. Apos a evaporacdo do solvente os filmes foram secos em

estufa a vacuo a 30 °C por 24 h e armazenados em dessecador.

[~
PIELA 3)% I‘CHCI3||
24¢g -

Solubilizacio durante 24 horas

s

Solugéo é vertida em quatro placas de petri

As placas de petri foram tampadas e mantidas em repouso por 48 horas

OO0

4 Filmes de PLLA de puro
Figura 22. Processo de preparagdo dos filmes de PLLA puro.
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3.2.2 Ensaios preliminares

Os nanocompositos foram preparados pelo método de solucdo em funcédo da utilizagéo
de menor quantidade de polimero. A fim de obter a melhor condi¢do de preparacdo foram
avaliados cinco diferentes processos: agitacdo, sonificacdo em banho de ultra-som 1 vez,
sonificacdo em banho de ultra-som 2 vezes, sonificagdo com sonificador de haste 1 vez e
sonificacdo com sonificador de haste 2 vezes. Os filmes de PLLA/OMMT foram preparados
na composicdo 97,5/2,5 utilizando apenas a argila 20A.

Ap0ls a obtencdo, os nanocompositos foram caracterizados por DRX e RMN com
objetivo de se observar a esfoliacdo/intercalagdo nos materiais obtidos e definicdo da melhor
condicdo de obtencdo dos nanocompdsitos via solugdo, para posterior producdo dos demais

filmes contendo também a nanoargila Closite 30B.

Processo de Agitacéo

O PLLA foi dissolvido e a argila 20A foi dispersa em cloroférmio em agitador
magnético por 24 h, para formar solucdes 3 % (m/v). Em seguida, as solucBes foram
misturadas e agitadas por 24 h. Ao final deste processo, as solucdes foram vertidas em placa
de Petri com tampa e mantidas em capela de exaustdo de gases, a temperatura ambiente,
ficando em repouso por 48 horas para secagem lenta do solvente e formacdo dos
nanocompositos com a mesma dimensdo da placa, conforme ilustrado na Figura 23. Apds a
evaporacdo do solvente, os filmes foram secos em estufa a vacuo a 30 °C por 24 h e

armazenados em dessecador, conforme metodologia proposta por Almeida (2010).

42



/3\ o
A\ o000

oce

|@' \ PLLA
-

\\ (234 2)

Solubilizagdo durante 24 horas Disperséo durante 24 horas

Mistura das solugdes

Dispersdo durante 24 horas

5

{ o - c = = = . -

Solugdo é vertida em quatro placas de petri

As placas de petri foram tampadas e mantidas em repouso por 48 horas

OOOO

4 nanocompositos PLLA/OMMT

Figura 23. Processo de preparagdo dos NCP’s pelo método de agitacéo.
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Processo de Sonificacdo em banho de ultra-som 1 vez

O PLLA foi dissolvido e a argila 20A foi dispersa em cloroférmio em agitador
magnético por 24 h, para formar solucdes 3 % (m/v). Em seguida, as solucBes foram
misturadas e agitadas por mais 24 h. Posteriormente, a mistura foi submetida a sonificacdo em
banho de ultra-som (Thornton) por 30 min. Ao final deste processo, as solugGes foram
vertidas em placa de Petri com tampa e mantidas em capela de exaustdo de gases, a
temperatura ambiente, ficando em repouso por 48 h para secagem lenta do solvente e
formacéo dos nanocompdsitos com a mesma dimenséo da placa, conforme ilustrado na Figura
24. Apds a evaporacédo do solvente, os filmes foram secos em estufa a vacuo a 30 °C por 24 h

e armazenados em dessecador.
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Figura 24. Processo de preparagdo dos NCP's pelo método de sonificagdo em banho de ultra-som 1 vez.
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Processo de Sonificacdo em banho de ultra-som 2 vez

O PLLA foi dissolvido e a argila 20A foi dispersa em cloroférmio em agitador
magnético por 24 h, para formar solucdes 3 % (m/v). Posteriormente, o recipiente contendo a
argila e o solvente foi submetido a sonificacdo em banho de ultra-som (Thornton) por 20 min.
Em seguida, as solu¢Bes foram misturadas em agitador magnético por 24 h e submetidas a
sonificagdo em um banho de ultra-som por mais 30 min. Ao final deste processo, as solucoes
foram vertidas em placa de Petri com tampa e mantidas em capela de exaustdo de gases, a
temperatura ambiente, ficando em repouso por 48 h para secagem lenta do solvente e
formacdo dos nanocompdsitos com a mesma dimenséo da placa, conforme ilustrado na Figura
25. Apds a evaporacdo do solvente, os filmes foram secos em estufa a vacuo a 30 °C por 24 h

e armazenados em dessecador.
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Figura 25. Processo de preparacdo dos NCP’s pelo método de sonificagdo em banho de ultra-som 2 vezes.




Processo de Sonificacdo em sonificador de haste 1 vez

O PLLA foi dissolvido e a argila 20A foi dispersa em cloroférmio em agitador
magnético por 24 h, para formar solucdes 3 % (m/v). Em seguida, as solucBes foram
misturadas e agitadas por mais 24 h. Posteriormente, a mistura foi submetida a sonificacéo
por 30 min, em um sonificador de haste Sonics 750 W. Ao final deste processo, as solucfes
foram vertidas em placa de Petri com tampa e mantidas em capela de exaustdo de gases, a
temperatura ambiente, ficando em repouso por 48 h para secagem lenta do solvente e
formacéo dos nanocompadsitos com a mesma dimenséo da placa, conforme ilustrado na Figura
26. Apds a evaporacédo do solvente, os filmes foram secos em estufa a vacuo a 30 °C por 24 h

e armazenados em dessecador.
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Figura 26. Processo de preparacdo dos NCP’s pelo método de sonificacdo em sonificador de haste 1 vez.



Processo de Sonificacdo com sonificador de haste 2 vezes

O PLLA foi dissolvido e a argila 20A foi dispersa em cloroférmio em agitador
magnético por 24 h, para formar solucdes 3 % (m/v). Posteriormente, o recipiente contendo a
argila e o solvente foi submetido a sonificagdo por 20 min, em um sonificador de haste Sonics
750 W. Em seguida, as solucbes foram misturadas em agitador magnético por 24 h e
submetidas a sonificacdo em um sonificador de haste por mais 30 min. Ao final deste
processo, as solucdes foram vertidas em placa de Petri com tampa e mantidas em capela de
exaustdo de gases, a temperatura ambiente, ficando em repouso por 48 h para secagem lenta
do solvente e formacdo dos nanocompoésitos com a mesma dimensdo da placa, conforme
ilustrado na Figura 27. Apoés a evaporagdo do solvente, os filmes foram secos em estufa a

vacuo a 30 °C por 24 h e armazenados em dessecador.
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Figura 27. Processo de preparacdo dos NCP's pelo método de sonificagdo em sonificador de haste 2 vezes.
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3.2.3 Preparacdo dos nanocompositos seguindo o planejamento fatorial

Para escolha da melhor propor¢do PLLA/OMMT/PEG/PCL-T, os experimentos foram

realizados seguindo um planejamento fatorial 2° completo com 3 pontos centrais, utilizando o

software Statistica 7. Os parametros avaliados e 0s niveis em que foram realizados os ensaios

estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Variaveis independentes e os niveis utilizados no delineamento experimental 2° completo com 3

pontos centrais.

Parametro

Concentracéo da argila (m/v)
Concentracdo da PCL-T (m/v)

Concentracéo do PEG (m/v)

Niveis
-1 0 +1
0,0 2,5 5,0
0,0 15 30
0,0 5 10

Foram avaliados a concentracdo da argila, a concentracdo do PCL-T, e a concentracao

do PEG, totalizando 11 experimentos, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Arranjo das variaveis independentes de cada ensaio conforme o planejamento fatorial 2° completo com

3 pontos centrais.

Variaveis codificadas Variaveis reais
Concentracdo | Concentragédo Concentragéo Concentracdo | Concentracéo Concentracédo
Ensaios argila PCL-T (m/v) PEG (m/v) argila PCL-T (m/v) PEG (m/v)
(m/v) (m/v)
1 -1 -1 -1 0,0 0,0 0,0
2 1 -1 -1 0,0 30,0 0,0
3 -1 1 -1 5,0 0,0 0,0
4 1 1 -1 5,0 30,0 0,0
5 -1 -1 1 0,0 0,0 10,0
6 1 -1 1 0,0 30,0 10,0
7 -1 1 1 5,0 0,0 10,0
8 1 1 1 5,0 30,0 10,0
9 0 0 0 2,5 15,0 5,0
10 0 0 0 2,5 15,0 5,0
11 0 0 0 2,5 15,0 5,0
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Como anélises de resposta ao planejamento fatorial foram utilizadas as técnicas TGA,
e mecanicas sob tensdo, a fim de selecionar o material com melhores propriedades térmicas e

mecanicas.

3.2.4 Caracterizacdo dos nanocompositos

Difratometria de raios-X (DRX)

Os perfis de difracdo dos polimeros puros foram determinados em um Difratdmetro
SHIMADZU (Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais/fUDESC), modelo XRD 6000, com
fonte de radiagdo CuKao, angulo 20 variando de 2 a 30°, A = 1,54060 A, voltagem de 40,0 kV
e corrente de 30,0 mA e velocidade de corrida de 2°.min™.

Ja os perfis de difracdo dos nanocompositos foram obtidos em um Difratdmetro
SHIMADZU (Laboratério de Caracterizacdo de Materiais | - LCMat 1/UCS), modelo XRD
6000, com fonte de radiagdo CuKa, angulo 20 variando de 1 a 15°, A = 1,54178 A, voltagem
de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA e velocidade de corrida de 2°.min™". Devido a experiéncia

da Universidade de Caxias do Sul em iniciar os experimentos em 26 = 1°.

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN foram obtidos utilizando um espectrémetro de baixo campo
Maran Ultra 23 MHz, Resonance/Oxford:UK para a determinacdo dos tempos de
relaxacdo spin-rede, para o0 ndcleo de hidrogénio, TiH, utilizando a técnica de
inversdo:recuperacdo (sequéncia de pulso 180° - t - 90° aquisicdo) (Laboratério de
Ressonancia Magnética Nuclear da UFRJ).

As condigdes usadas foram:

Temperatura de 27 °C;

Intervalo entre os pulsos (1) variando de 0,01 a 10.000 ms;

Tempo de reciclo: 5s;

Utilizando 40 pontos com 4 acumulos cada;

As andlises foram realizadas em duplicata para garantia dos tempos de relaxagédo

obtidos.
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Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A fim de conhecer as caracteristicas quimicas dos polimeros e das argilas puras foi
utilizado a técnica de FTIR em um equipamento da Perkin-Elmer Spectrum One B
(Laboratério de Caracterizacdo de MateriaisyUDESC) de 4000 a 650 cm™, resolucdo de
4 cm™ e acessério de refletancia total atenuada (ATR).

Analise termogravimétrica (TGA)

As analises de TGA foram realizadas com objetivo de conhecer a estabilidade térmica
dos nanocompositos. As curvas de TGA foram obtidas em uma termobalanca TGA-Q50/TA
Instruments (Laboratdrio de Materiais/fUNIVILLE), sob atmosfera de N,. Cerca de 6,0 mg de
amostra foram inseridas no porta-amostra de platina sob atmosfera inerte de N, e aquecidas de
25 até 1000 °C para a argila pura e de 25 até 500 °C para os demais materiais, a uma taxa de

aguecimento de 10 °C min™.

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram conduzidas com o objetivo de identificar a temperatura de
transicdo vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Trm) e grau de cristalinidade (Xc). As curvas DSC
foram obtidas em um DSC-Q20/TA Instruments (Laboratério de Materiais/fUNIVILLE). Para
se realizar o teste as amostras foram colocadas no equipamento juntamente com um material
de referéncia, a cépsula vazia. A amostra foi aquecida a 10 °C min™ de 25 a 550 °C,
mantendo-as nessa temperatura por 2 min e, em seguida, resfria-las até — 90 °C, sendo
novamente aquecidas a 550 °C. As analises foram realizadas sob fluxo de nitrogénio (50 °C
min™), sendo que o primeiro aquecimento foi realizado para apagar a histéria térmica do
material em teste. O grau de cristalinidade (X.) foi determinado de acordo com a equacado 2 (p.
53), utilizando o valor de AH,,’ padrdo considerando o PLLA 100% cristalino de 93,6 J.g™
(LECHERMEIER et al., 2001).
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Ensaios mecanicos sob tensao

Estes ensaios foram realizados para avaliar as propriedades mecanicas dos diferentes
materiais obtidos. Corpos de prova de (50 mm de comprimento, 10 mm de largura e
aproximadamente 0,10 mm de espessura) foram pré-condicionados de acordo com a norma
ASTM D-618, a (23 £ 2 °C) e 50 % de umidade relativa (£ 5 %) por no minimo 48 h e
submetidos a ensaios sob tensdo em uma maquina Universal de ensaios EMIC modelo DL
10000/700 com uma célula de carga de 500 N e velocidade de 10 mm.min™
(Laboratorio Ensaios Mecanicos, CAMEGI da UNIVILLE) utilizando a norma ASTM
D882-09. Foram registrados os dados de resisténcia a tracdo e deformacdo na ruptura. O
modulo de Young foi calculado usando a curva Tensao versus Deformacéo, pelo médoto da
tangente apresentado por Canevarolo (2003).

Para a realizacdo do ensaio mecanico sob tensdo foram analisados oito corpos de prova
cada amostra. A fim de rejeitar os valores desviantes antes de calcular a média e o desvio
padrdo das replicatas do ensaio mecénico sob tenséo foi utilizado o Teste Q de Dixon com
grau de confianca de 90 %, seguindo o modelo exposto pelo Departamento de Quimica da
Universidade de Atenas (DIXON'S Q-TEST, 2012, web). Mantendo sempre no minimo seis

replicatas para cada amostra.

55



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo dos Materiais Puros

4.1.1 Difratometria de raios-X (DRX)

O perfil de difracdo dos polimeros puros (PLLA, PEG e PCL-T) e das nanoargilas
(OMMT 20A e 30B) para 26 variando de 2 a 30 graus estdo apresentados na Figura 28. O
difratograma da OMMT 20A mostra a presenca de um pico em 26 = 3,95° correspondente ao
plano de reflex&o (001) da nanoargila, com valor de distancia interlamelar (dgo1) de 2,64 nm,
muito préximo ao valor encontrado pelo fabricante (doo; = 2,54 nm). Ja o difratograma da
OMMT 30B mostra a presenca de um pico em 26 = 5,52° correspondente ao plano de reflexdo
(001) da nanoargila, com valor de distancia interlamelar (doo;) de 1,85 nm, o mesmo valor
encontrado pelo fabricante.

O difratograma do PLLA apresenta caracteristica de um polimero semicristalino, com
uma regido de cristalinidade em torno de 19,4° concordando com os dados obtidos por
Almeida (2010).

O difratograma do PEG apresenta caracteristica de um polimero semicristalino, com
uma regido de cristalinidade em torno de 15,5°, 22,4° 24,5° e 27°, o mesmo perfil foi
observado por Catoni (2011).

J& o difratograma do PCL-T apresentou caracteristica de um polimero semicristalino,
com uma regido de cristalinidade em torno de 21,2° sendo que os valores de referéncia nédo

foram encontrados na literatura.
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Figura 28. Difragdo de raios-X dos polimeros puros (PLLA, PEG e PCL-T) e das nanoargilas (OMMT 20A e
30B).

4.1.2 Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos polimeros puros (PLLA, PEG e PCL-T) e das nanoargilas
(OMMT 20A e 30B) estdo apresentados na Figura 29.

Os espectros das argilas 20A e 30B séo caracterizados pela presenca de uma banda em
3633 cm™, atribuida & freqiiéncia de alongamento do grupo O-H, que provém dos grupos
hidroxilas terminais da montmorilonita. As bandas em 2926 e 2850 cm™, s&o correspondentes
aos modos de estiramento assimétrico e simétrico do grupo C-H, enquanto o pico em 1467
cm™ é atribuido & deformacdo angular do CH, indicando a presenca da parte organica nas
argilas. As bandas na regifo entre 1112 e 1006 cm™ so caracteristicas das ligacées Si-O-
Si, e aquelas em 917 e 798 cm™, correspondem as camadas octaédricas do aluminossilicato
(MENDIOROZ et al., 1987).

Para o PLLA s&o observadas as trés bandas caracteristicas deste polimero, atribuidas
as vibraces do grupo éster: a banda em 1750 cm™ corresponde & deformacéo axial do C=0,
as bancas na regido entre 1210 e 1180 cm™ atribuidas & deformacéo axial assimétrica do C-O

e as bandas em 1130 e 1042 cm™ referentes & deformacéo axial simétrica da ligagdo C-O(O-
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CH). Outras bandas foram observadas, em 1382 cm™ atribuida & deformac#o angular do CH,
e em 1455 cm™ atribuida & deformacéo angular do CHs. A auséncia de uma banda intensa na
regido 3500-3000 cm™, deformacdo do grupamento O-H, é um indicativo de auséncia de
subprodutos de hidrdlise do PLLA. Essas bandas estdo de acordo com a literatura (JAHNO,
2005).

Para 0 PEG, as absor¢des caracteristicas sdo uma banda larga e intensa devido aos
grupos hidroxila terminais da cadeia do PEG associados por pontes de hidrogénio em 3417
cm™, e uma banda intensa em 1110 cm™ devida ao estiramento assimétrico C-O-C, bandas
relativas ao estiramento C-H a 2882 cm™. Também s&o observadas as bandas de deformagéo
angular de CH, e CHs a 1466 e 1340 cm™ (DRUMOND et al., 2004).

O espectro do PCL-T apresenta as bandas relativas ao estiramento assimétrico do CH,
em 2938 cm™, ao estiramento simétrico do CH, em 2865 cm™, ao estiramento do C=0 em
1728 cm™, ao estiramento assimétrico C-O-C em 1234 cm™ e & deformacéo axial assimétrica
C(=0)-O em 1158 cm™ (DUARTE e DUEK, 2006). A banda larga, observada para a PCL-T
apresenta um pico maximo em 3452 cm™ relacionado a hidroxilas livres, e um pequeno
ombro em 3247 cm’ atribuido as hidroxilas formando ligacdes de hidrogénio
intramoleculares (MEIER et al., 2004).

OMMT 20A
900 - v
OMMT 30B
800 -
200 4 PLLA
=
O\O
PEG
600 -
PCL-T
500 -
400

! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm™

Figura 29. FTIR dos polimeros puros (PLLA, PEG e PCL-T) e das nanoargilas (OMMT 20A e 30B).
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4.1.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

A Figura 30 apresenta as curvas de TGA dos polimeros puros (PLLA, PEG e PCL-T)
e da nanoargila (OMMT) e as Tabelas 5 e 6 relacionam os dados determinados a partir destas
curvas.

O TGA da OMMT 20A apresentou 3 estagios de perda de massa, sendo o primeiro
com Tonset Igual a 255 °C e 27,5 % de perda de massa, valor equivalente ao modificador
organico da argila, concordando com a literatura. Morelli e Ruvolo Filho (2010) relataram que
a OMMT Closite 20A® tem na sua composicdo 30 % de modificador organico. J4 a OMMT
30B apresentou 5 estagios de perda de massa, sendo que 0S 2 primeiros com T onset
(temperatura de inicio de degradacdo extrapolada) igual a 232,3 e 291 °C e 7,9 € 5,9 % de
perda de massa, respectivamente podem ser atribuidos a presenca do modificador organico da
argila, totalizando 13,8 % de perda de massa. Urbanczyk et al. (2009) relataram que a OMMT
Closite 30B® tem na sua composicdo aproximadamente 20 % de modificador organico.

O perfil de degradacdo térmica do PLLA mostra a ocorréncia de 2 eventos térmicos,
sendo o primeiro referente & existéncia de &gua e/ou solvente adsorvido ao material, e 0
segundo referente ao polimero, com Tonst €M 382,6 °C, temperatura onde a degradacdo €
maxima (Tmax) em 404,5 °C e 90,8 % de perda de massa. Estes valores estdo superiores aos
encontrados na literatura (329,8 °C do PLLA) (CHEN et al., 2003). Este comportamento pode
ser explicado pela diferenca nas caracteristicas do material, como por exemplo, a sua massa
molar. A estabilidade térmica de materiais poliméricos pode variar em funcdo da sua massa
molar (LUCAS et al., 2001).

O PEG apresentou uma resisténcia térmica muito proxima a do PLLA, apresentando
Tonset igual a 380 °C, Tmax igual a 400,9 °C e 93,9 % de perda de massa. Estes valores
concordam com o descrito por Drumond et al. (2004) gue encontraram valores de Tonset igual
a 370 °C, Tmax igual a 430 °C para o PEG 4000.

O PCL-T se mostrou menos resistente termicamente do que o PLLA, apresentando
Tonset igual a 304 °C, Tnax igual a 356,6°C e 100% de perda de massa. Estes resultados estdo
de acordo com a literatura (WESSLER, 2004).
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Figura 30. Curvas de TGA dos polimeros puros (PLLA, PEG e PCL-T) e das nanoargilas (OMMT 20A e 30B).
a) termogravimetria (TG) e b) termogravimetria derivada (DTG).
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Tabela 5. Dados da anélise de TGA das nanoargilas (OMMT 20A e 30B).

OMMT 20A OMMT 30B
% perda de % perda de
Tonset (°C) Tmax (°C) Tonset (°C) Tmax (°C)
massa massa
255,0 304,4 27,5 232,3 269,3 7,9
541,7 579,6 4,94 291 357,8 59
713,0 747,7 8,50 522,7 565,7 2
- - - 691,7 775,3 2,3
- - - 918,1 956,7 21,8

Tabela 6. Dados da anélise TGA dos polimeros puros: PLLA, PEG e PCL-T.

% Perda de
Tonset (OC) Tméx (OC) 0 Massa
PLLA 382,6 404,5 90,8
PEG 380,0 400,9 93,9
PCL-T 304,0 356,6 100,0

4.1.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Figura 31 apresenta as curvas de DSC dos polimeros puros (PLLA, PEG e PCL-T) e
a Tabela 7 relaciona os dados determinados a partir destas curvas. Para o PLLA observou-se
uma temperatura de transigdo vitrea (Ty) em 57,7 °C, temperatura de fusdo (Tny) em 144,5 °C,
uma temperatura de cristalizacdo (T¢) em 104,7 °C, indicando que o polimero é um poliéster
termopléastico semicristalino. Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura que
descreve que o PLLA possui Ty entre 50-80 °C, T, entre 130-180 °C e T, entre 85-150 °C
(AURAS et al., 2003 e ZHANG et al., 2008). A entalpia de fusdo (AHp,) encontrada foi de
13,6 J.g™, 0 que corresponde a 14,5 % de cristalinidade.

O PEG apresentou T, igual a 49,1 °C, AHy, igual a 162,8 J.g™" e Tyem -53,2 °C. Estes
resultados concordam com a literatura, uma vez que Lai et al. (2004) encontraram T, igual a
50 °C para os filmes de PEG e Nagarajan et al. (1998) encontraram uma T4 em -64 °C.

A PCL-T apresentou 2 pontos de fusdo, o principal é observado em 33,4 °C e 0
secundario em 24 °C, comportamento associado a presenca de diferentes massas molares
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comumente observadas para a PCL-T. A PCL-T também apresentou Tq igual a -25,6 °C e

AHp, igual a 32,5 J.g*. Valores muito similares foram registrados por Kanis et al. (2007).
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Figura 31. Curvas de DSC dos polimeros puros: PLLA, PEG e PCL-T.
a) Primeiro Aquecimento. b) Segundo Aquecimento. ~ Ty
Tabela 7. Dados da analise DSC dos polimeros puros: PLLA, PEG e PCL-T.
Amostra T,(°C)” Tm(°C) Tc(°C)” | AH, (I/g)” Xc (%)
PLLA 57,7 1445 107,4 29,3 31,3
PEG -53,2 49,1 - 162,8 ne
PCL-T -25,6 334 - 32,5 ne

ne = AH,,” ndo encontrado na literatura.

“ Dados retirados do primeiro aquecimento.

“Dados retirados do segundo aquecimento.

62



4.2 Ensaios preliminares

4.2.1 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos nanocompositos sdo comparados ao da argila pura na
Figura 32, demonstrando que nos ensaios preliminares sé foi utilizado a OMMT 20A. Com
base nos valores do angulo extraidos no gréafico (valor do pico maximo) e aplicando a Lei de
Bragg obtiveram-se as distancias interplanares (dgo1) das amostras, conforme mostrado na
Tabela 8. O pico abaixo de 26 = 4° corresponde ao plano de reflexdo da argila, com distancia
interplanar de 2,65 nm. Para todos os nanocompositos pode-se observar que ocorreu um
deslocamento para esquerda dos picos de difragdo de Bragg e consequente aumento da
distancia interplanar, conforme mostrado na Tabela 8. O aumento no valor de dg; foi de 1,29
nm para 0s hanocompositos PLLA/OMMT e PLLA/OMMT + Sonificacdo 1x, de 1,2 nm para
0s nanocompdsitos PLLA/OMMT + Banho 1x e PLLA/OMMT + Sonificacdo 2x, e de 1,37
nm para 0 nanocompoésito PLLA/OMMT + Banho 2x. Este aumento indica que houve
intercalacdo do PLLA entre as lamelas da nanoargila em todos os métodos de obtencdo. As
amostras preparadas por todos os métodos apresentaram picos de difracdo em posicOes
préximas, contudo apresentaram diferencas em suas intensidades.

Segundo Valadares (2005), as diferengas nas intensidades dos picos podem variar de
acordo com a espessura da amostra, com a orientacdo das camadas de argila, entre outros
fatores. Como neste estudo a espessura dos nanocompdsitos manteve-se praticamente
constante, a variacdo na intensidade dos picos de difracdo pode ser atribuida as diferencas de
orientag@o das camadas de argila.

Dal Castel (2008) também observou uma variacao na intensidade dos picos de difracéo
guando estudou a utilizacdo de compatibilizantes na preparacdo de nanocompositos de
polipropileno (PP) e MMT. O autor atribuiu a redugdo na intensidade dos picos de difragéo a
uma menor regularidade entre os plateletes da argila.

Desta maneira, pode-se imputar a variacdo na intensidade dos picos de difracdo a
diferentes graus de orientacdo lamelar, sendo que a amostra preparada apenas por agitacdo
(PLLA/OMMT) e a amostra submetida a uma etapa de banho de ultra-som (PLLA/OMMT +
Banho 1x) apresentaram uma orientacdo preferencial nos planos 00I. Por sua vez, as amostras
submetidas a 2 etapas de banho de ultra-som (PLLA/OMMT + Banho 2x) e as amostras

submetidas a sonificagdo com sonificador de haste (PLLA/OMMT + Sonificacdo 1x e 2x)
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apresentaram picos 00l de menor intensidade devido & orientacdo randémica das lamelas
(DAL CASTEL, 2008 e VALADARES, 2005). A orientacdo randomica das lamelas sugere a
formacéo de nanocomp@sitos intercalados desordenados ou esfoliados (BRITO, 2009).

Com base nos resultados de DRX pode-se concluir que a amostra preparada apenas
por agitagdo (PLLA/OMMT) e a amostra submetida a apenas uma etapa de banho de ultra-
som (PLLA/OMMT + Banho 1x) levaram a formacdo de nanocompositos com alto grau de
intercalacdo. Ja a amostra submetida a duas etapas de banho de ultra-som (PLLA/OMMT +
Banho 2x) e as amostras submetidas a sonificacdo com sonificador de haste (PLLA/OMMT +
Sonificagcdo 1x e 2x) apresentaram uma maior desorganizacdo das lamelas da nanoargila na
matriz de PLLA, sugerindo a formacdo de nanocompdsitos parcialmente esfoliados. Sendo
gue a amostra PLLA/OMMT + Banho 2x apresentou o pico com menor intensidade, seguido
da amostra PLLA/OMMT + Sonificacdo 2x, que apresentou um pico de difracdo sem muita

definicdo, indicando que estes dois materiais foram 0s que apresentaram maior grau de

esfoliacéo.
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Figura 32. Difracéo de raios-X do PLLA e dos nanocompésitos PLLA/OMMT obtidos por diferentes métodos de

preparacéo.
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Tabela 8. Dados da distancia interplanar (d001) obtidos dos DRX do PLLA dos nanocompositos PLLA/OMMT
obtidos por diferentes métodos de preparacao.

A o | Distancia Interplanar (doos)
Amostra Angulo 0-20 (°) ) (nm)
OMMT 3,35 26,37 2,64

PLLA - - -

PLLA/OMMT 2,25 39,26 3,93
PLLA/OMMT + Banho 1x 2,30 38,41 3,84
PLLA/OMMT + Banho 2x 2,20 40,15 4,01
PLLA/OMMT + Sonificacdo 1x 2,25 39,26 3,93
PLLA/OMMT + Sonificagdo 2x 2,30 38,41 3,84

4.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As curvas de dominios obtidos pela técnica de RMN do PLLA e OMMT puros e seus
nanocompositos PLLA/OMMT obtidos por diferentes métodos de preparacdo estdo
apresentados na Figura 33, enquanto seus respectivos valores de T;H sdo apresentados na
Tabela 9.

Analisando as curvas de dominio e os tempos de relaxacdo, observa-se uma
diminuicdo ou um aumento no tempo de relaxagdo, caracterizando um aumento ou uma
diminuicdo na mobilidade molecular, respectivamente, em face da dispersdo das nanoargilas
na matriz polimérica. Assim, observa-se uma diminuicdo no tempo de relaxacdo das amostras
PLLA/OMMT + Banho 2x, PLLA/OMMT + Sonificagdo 1x e PLLA/OMMT + Sonificagédo
2X, quando comparados ao PLLA puro. Esta diminui¢do nos valores de T;H caracteriza um
aumento na mobilidade molecular, ou seja, ha um aumento no espaco livre entre as cadeias,
facilitando a movimentacéo, o que sugere a formacdo de um nanocomposito esfoliado ou com
alto grau de esfoliacdo. Quanto menor o valor de T;H maior o grau de esfoliacdo do
nanocomposito, mostrando que o material que obteve o maior grau de esfoliacdo foi o
nanocomposito submetido a dois intervalos de sonificacdo em sonificador de haste
(PLLA/OMMT + Sonificacdo 2x). Ja para as amostras PLLA/OMMT e PLLA/OMMT +
Banho 1x, € possivel observar um aumento nos tempos de relaxacdo quando comparados ao
PLLA puro, demonstrando uma menor mobilidade molecular, ou seja, tempos de relaxacéo
maiores, significa uma maior restricdo da movimentagdo das cadeias, caracterizando a
formacdo de um material mais rigido que é normalmente associado a formagdo de um

nanocomposito intercalado (ALMEIDA, 2010 & SILVA, 2011 (b)).
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Segundo Almeida (2010), outro parametro que pode ser observado € o estreitamento
ou alargamento da curva de dominio. Um nanocomposito intercalado gera uma curva de
dominio mais estreita, devido a manutencdo da organizacdo lamelar da argila. Em
contrapartida, quando ocorre um aumento do espacamento interlamelar a ponto de deixar as
lamelas da argila mais “desorganizadas”, a curva de dominio deste material € mais larga,
caracterizando assim um nanocomposito esfoliado. Este comportamento foi observado em
todas as amostras, sendo que aquelas que apresentaram valores de T1H menores apresentaram
uma curva de dominio mais larga; e aquelas que apresentaram valores de TiH maiores
apresentaram uma curva de dominio mais estreita, sendo que o nanocompdsito que apresentou
uma curva de dominio mais larga foi o PLLA/OMMT + Banho 2x, conforme mostrado no
zoom da Figura 33. Este fato demonstra que mesmo nao tendo apresentado um decréscimo de
T1H téo significativo quanto os nanocompdsitos que foram submetidos a sonificacdo em
sonificador de haste, este processo também levou a obtencdo de um material com elevado
grau de esfoliagdo. Estes resultados corroboram com os resultados de DRX, indicando que os
nanocompositos que apresentaram maior grau de esfoliacdo foram o PLLA/OMMT + Banho
2x e 0 PLLA/OMMT + Sonificagéo 2x.

E importante relatar também a existéncia de dominios menores com tempos de
relaxacdo também menores, tanto no PLLA puro quanto em todos 0s nanocompdsitos obtidos.
Para o PLLA puro este dominio pode ser atribuido a uma pequena porcdo mais flexivel do
material, ja que se trata que um polimero semi-cristalino, com regides amorfas que levardo a
tempos de relaxacdo menores; e regides cristalinas, que levardo a tempos de relaxacdo
maiores. Ja para 0s nanocompdsitos pode-se observar o alargamento desde dominio ou o seu
desmembramento, o que pode ser atribuido a presenca de nanoargilas também nessa regido

mais flexiveis do PLLA.
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Figura 33. Curvas de distribuicdo de dominios de T;H do PLLA e OMMT Puros e seus nanocompdsitos

PLLA/OMMT obtidos por diferentes métodos de preparacéo.

Tabela 9. Valores de T;H do PLLA e OMMT puros e seus hanocompésitos PLLA/OMMT obtidos por diferentes
métodos de preparagéo.

Amostras T1H (ms)
OMMT 0,471
PLLA 578
PLLA/OMMT 635
PLLA/OMMT + Banho 1x 597
PLLA/OMMT + Banho 2x 430
PLLA/OMMT + Sonificagdo 1x 409
PLLA/OMMT + Sonificacdo 2x 322

A partir dos resultados de DRX e RMN de baixo campo foi possivel escolher o
método de obtencdo dos nanocompdsitos que serdo produzidos seguindo o planejamento
experimental. Como ambos 0s nanocompositos PLLA/OMMT + Banho 2x e 0o PLLA/OMMT
+ Sonificacdo 2x apresentaram alto grau de esfoliagéo, e devido a maior disponibilidade do

equipamento banho de ultra som, o método escolhido foi o PLLA/OMMT + Banho 2x.
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4.3 Nanocompositos produzidos segundo o planejamento experimental

4.3.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

A Figura 34 apresenta as curvas de TGA do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T,
PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos nanocompésitos usando a OMMT 20A, e a Tabela 10
relaciona os dados determinados a partir destas curvas.

O perfil de degradacéo térmica do PLLA j& foi discutido no item 4.1.3.

A termogravimetria mostrou que praticamente todos os materiais apresentaram um
estagio de perda de massa na faixa de 110 a 120 °C referente a existéncia de agua e/ou
solvente incorporado ao material.

A mistura PLLA/PCL-T (E2) apresentou 2 estagios principais de perda de massa, cada
um atribuido a decomposicao de um dos seus componentes, sendo 0 primeiro em Tonser igual a
301,2 °C e 64,9 % de perda de massa, possivelmente correspondente a PCL-T e o segundo
com Tonset igual a 381,5 e 28,8 % de perda de massa atribuido ao PLLA. Esta hipotese foi
construida levando em consideracdo as temperaturas de inicio de degradacdo e ndo as perdas
de massa, visto que a mistura PLLA/PCL-T (E2) tem em sua composicéo 70 % de PLLA e 30
% de PCL-T (Tabela 5), o que pode ter ocorrido para que as porcentagens de perda de massa
constatadas pelo TGA ndo sejam equivalentes aquelas adicionadas na preparacdo da mistura,
é que parte do PLLA degradou termicamente junto com a PCL-T, possivelmente devido a
uma miscibilidade parcial entre os materiais.

Ja o filme PLLA/PEG (E5) apresentou apenas 1 estagio principal de perda de massa
em Tonset igual a 370,4 °C e 96,6 % de perda de massa. Isso se deve ao fato de a Tonset dos dois
polimeros puros serem muito proximas. A mistura PLLA/PEG/PCL-T (E6) apresentou trés
estagios de perda de massa, sendo o primeiro com T igual a 269,9 °C e 28,2 % de perda de
massa, possivelmente correspondente ao PCL-T, 0 segundo com Tonset igual a 302,5 °C e 29,2
% de perda de massa atribuido ao PEG e o UGltimo com Tt igual a 381,9 °C e 39,9 % de
perda de massa referente ao PLLA. A mistura PLLA/PEG/PCL-T (E6) possui em sua
composicao 60 % de PLLA, 10 % de PEG e 30 % de PCL-T (Tabela 4), desta maneira pode-
se concluir que a miscibilidade parcial entre os trés componentes da mistura levou a
alteracdes na Tonset dOS Materiais puros e nas suas respectivas perdas de massa.

Observa-se que a adigédo tanto de PCL-T como de PEG e a adi¢cdo de ambos resultou
em uma diminuicdo da estabilidade térmica quando comparado ao PLLA puro (Tonset =
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382,6 °C). Esta diminuigdo pode ser atribuida ao aumento do volume livre do sistema devido
a adicdo do PCL-T, que agiu como plastificante. O afastamento das cadeias poliméricas reduz
as forcas de atracdo intermolecular secundarias, aumentando a mobilidade, reduzindo a
energia necessaria para a degradacdo e como consequéncia, diminuindo assim a temperatura
de degradacdo (OLIVEIRA, et al. 2006).

O uso da PCL-T como plastificante em filmes de P(3HB) também resultou em uma
diminuicdo na estabilidade térmica do material, conforme relatado por Wessler (2004) que, ao
adicionar 15 % de PCL-T 900, observou um decréscimo de 10 °C se comparado com a Tonset
do P(3HB) puro.

O termograma do nanocompdsito PLLA/20A (E3) apresentou Tonset igual a 385,1 °C e
98,8 % de perda de massa, um aumento de 2,5 °C em relagédo ao PLLA puro.

Ja o0 nanocomposito PLLA/PCLT/20A (E4) apresentou 2 estagios principais de perda
de massa, sendo o primeiro Tonse igual a 352,6 °C e 47,5 % de perda de massa e 0 segundo
Tonset igual a 398,8 °C e 47 % de perda de massa, um aumento de 51,4 °C em relagdo a mistura
PLLA/PCL-T.

O nanocomposito PLLA/PEG/20A (E7) apresentou Tonset igual a 375,3 °C e 95,5 % de
perda de massa um aumento de 4,9 °C em relagdo a mistura PLLA/PEG.

O nanocomposito PLLA/PEG/PCL-T/20A (E8) apresentou 2 estdgios de perda de
massa, sendo o primeiro com Tonset igual a 357,5 °C e 58,2 % de perda de massa e o segundo
com Tonset igual a 403 °C e 35,6 % de perda de massa, inibindo o surgimento do primeiro
estagio de perda de massa apresentado na mistura PLLA/PEG/PCL-T, levando assim a um
aumento de 87,6 °C em relacéo a este material.

J& 0 nanocompdsito PLLA/PEG/PCL-T/20A (E9), que contém a metade de PCL-T,
PEG e nanoargila em relacdo ao PLLA/PEG/PCL-T/20A (E8), apresentou 2 estagios
principais de perda de massa, sendo o primeiro com Tt igual a 357,1 °C e 37,5 % de perda
de massa e 0 segundo Tonser igual a 395,7 °C e 54 % de perda de massa, inibindo o surgimento
do primeiro estagio de perda de massa apresentado na mistura PLLA/PEG/PCL-T, levando
assim a um aumento de 87,2 °C.

De todas as amostras analisadas deste conjunto, a que apresentou a maior temperatura
de inicio de degradagdo foi a amostra PLLA/20A (E3) com Tonset igual a 385,1 °C.
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Figura 34. Curvas de TGA do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos
nanocompositos usando a OMMT 20A.

a) termogravimetria (TG) e b) termogravimetria derivada (DTG).
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Tabela 10. Dados da andlise de TGA do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e
PLLA/PEG/PCL-T) e dos nanocompositos usando a OMMT 20A.

% perda de

Amostra Experimento | Tonset (°C) | Tmax (°C) Mmassa
PLLA Puro 1 1194 135,4 8,4
PLLA/PCL-T 2 117,8 132,4 51
PLLA/20A 3 - - -
PLLA/PCL-T/20A 4 116,3 127,4 2,0
PLLA/PEG 5 111,7 121,8 3,1
PLLA/PEG/PCL-T 6 269,9 285,8 28,2
PLLA/PEG/20A 7 - - -
PLLA/PEG/PCL-T/20A 8 - - -
PLLA/PEG/PCL-T/20A -1 9 1125 123,4 4,6
PLLA/PEG/PCL-T/20A - 2 10 114,1 122,4 4,8
PLLA/PEG/PCL-T/20A -3 11 1144 129,2 5,8
[0)
Amostra Experimento | Tonset (°C) | Tmax (°C) & rFr)gsiz de
PLLA Puro 1 382,6 404,5 90,8
PLLA/PCL-T 2 301,2 332,9 64,9
PLLA/20A 3 385,1 402,8 98,8
PLLA/PCL-T/20A 4 352,6 380,5 47,5
PLLA/PEG 5 370,4 388,9 96,6
PLLA/PEG/PCL-T 6 302,5 323,5 29,2
PLLA/PEG/20A 7 375,3 401,7 95,5
PLLA/PEG/PCL-T/20A 8 357,5 383,7 58,2
PLLA/PEG/PCL-T/20A -1 9 357,1 357,5 37,5
PLLA/PEG/PCL-T/20A -2 10 358,0 381,6 47,6
PLLA/PEG/PCL-T/20A -3 11 359,0 384,5 41,9
[0)
Amostra Experimento | Tonset (°C) | Tmax (°C) 2 regs(ig e
PLLA Puro 1 - - -
PLLA/PCL-T 2 381,5 384,7 28,8
PLLA/20A 3 - - -
PLLA/PCL-T/20A 4 398,8 404,5 47,0
PLLA/PEG 5 - - -
PLLA/PEG/PCL-T 6 381,9 433,0 39,9
PLLA/PEG/20A 7 - - -
PLLA/PEG/PCL-T/20A 8 403,0 410,5 35,6
PLLA/PEG/PCL-T/20A -1 9 394,7 405,5 54,0
PLLA/PEG/PCL-T/20A -2 10 397,5 403,8 43,4
PLLA/PEG/PCL-T/20A -3 11 398,4 405,6 49,3
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A Figura 35 apresenta as curvas de TGA do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T,
PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos nanocompésitos usando a OMMT 30B, enquanto a
Tabela 11 relaciona os dados determinados a partir destas curvas.

O termograma do nanocomposito PLLA/30B (E3) apresentou Tonset igual a 384,9 °C e
87,2 % de perda de massa, um aumento de 2,3 °C em relagéo ao PLLA puro.

J& o nanocomposito PLLA/PCLT/30B (E4) apresentou 2 estagios principais de perda
de massa, sendo 0 primeiro Tonset igual a 345,3 °C e 45,4 % de perda de massa e o segundo
Tonset igual a 395,8 °C e 42,4 % de perda de massa, um aumento de 44,1 °C em relacéo a
mistura PLLA/PCL-T.

O nanocomposito PLLA/PEG/30B (E7) apresentou Tonset igual a 372 °C e 93,8 % de
perda de massa, um aumento de 1,6 °C em relagdo a mistura PLLA/PEG.

O nanocompdsito PLLA/PEG/PCL-T/30B (E8) apresentou 3 estagios de perda de
massa, sendo o primeiro com Tonse igual a 342,3 °C e 50,8 % de perda de massa e o segundo
Tonset igual a 357,5 °C e 52,7 % de perda de massa e o terceiro com Tonse igual a 392,5 °C e
42,9 % de perda de massa, apresentando um aumento de 72,4 °C em relagdo a mistura
PLLA/PEG/PCL-T.

J& 0 nanocompdsito PLLA/PEG/PCL-T/30B (E9), que contém a metade de PCL-T,
PEG e nanoargila em relacdo ao PLLA/PEG/PCL-T/30B (E8), apresentou 2 estagios
principais de perda de massa, sendo o primeiro com Toneet igual a 352,5 °C e 33,6 % de perda
de massa e 0 segundo Tonet igual a 392,8 °C e 56,6 % de perda de massa, inibindo o
surgimento do primeiro estagio de perda de massa apresentado na mistura PLLA/PEG/PCL-T,
levando assim a um aumento de 82,6 °C.

Estes resultados mostram que a adicdo de ambas as nanoargilas Closite 20A e 30B
levam ao aumento da resisténcia térmica, quando comparado aos materiais sem nanoargila,
sendo que em todos os casos a nanoargila Closite 20A levou a um incremento maior quando
comparada a Closite 30B.

McLauchlin & Thomas et al. (2009) relataram que a introducdo de 4 % de nanoargila
Closite 30B aumentou em 34 °C a temperatura de inicio de degradacdo do PLLA. Segundo
Alexandre & Dubois (2000), o aumento da temperatura de inicio de degradagdo pode
ser atribuido a diminuicdo da permeabilidade dos nanocompdsitos, devido ao efeito chamado
de "caminho tortuoso”, que é gerado pelos plateletes da nanoargila, atrasando assim a
permeacao de oxigénio e a fuga dos produtos volateis de degradacéo.

De todas as amostras analisadas deste conjunto, a que apresentou a maior temperatura

de inicio de degradagdo foi a amostra PLLA/30B (E3) com Tonset igual a 384,9 °C.
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Figura 35. Curvas de TGA do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos

nanocompositos usando a OMMT 30B.

a) termogravimetria (TG) e b) termogravimetria derivada (DTG).
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Tabela 11. Dados da analise de TGA do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e
PLLA/PEG/PCL-T) e dos nanocompositos usando a OMMT 30B.

(0)
Amostra Experimento | Tonset °C) | Tmax (°C) & &(:gz de
PLLA Puro 1 119,4 135,4 8,4
PLLA/PCL-T 2 117,8 132,4 51
PLLA/30B 3 118,0 113,9 6,1
PLLA/PCL-T/30B 4 115,5 134,9 4.6
PLLA/PEG 5 111,7 121,8 3,1
PLLA/PEG/PCL-T 6 269,9 285,8 28,2
PLLA/PEG/30B 7 - - -
PLLA/PEG/PCL-T/30B 8 - - -
PLLA/PEG/PCL-T/30B -1 9 110,7 122,2 45
PLLA/PEG/PCL-T/30B -2 10 114.,6 126,7 53
PLLA/PEG/PCL-T/30B - 3 11 118,6 128,1 4.1
[0)
Amostra Experimento | Tonset (°C) | Tmax (°C) & rFr)gsiz de
PLLA Puro 1 382,6 404,5 90,8
PLLA/PCL-T 2 301,2 332,9 64,9
PLLA/30B 3 384,9 404,0 87,2
PLLA/PCL-T/30B 4 345,3 375,8 45,4
PLLA/PEG 5 370,4 388,9 96,6
PLLA/PEG/PCL-T 6 302,5 323,5 29,2
PLLA/PEG/30B 7 372,0 401,4 93,8
PLLA/PEG/PCL-T/30B 8 342,3 375,3 50,8
PLLA/PEG/PCL-T/30B -1 9 352,5 376,6 33,6
PLLA/PEG/PCL-T/30B -2 10 353,9 381,4 39,3
PLLA/PEG/PCL-T/30B -3 11 345,8 3745 494
(0)
Amostra Experimento | Tonset (°C) | Tmax (°C) & regs(ig de
PLLA Puro 1 - - -
PLLA/PCL-T 2 381,5 384,7 28,8
PLLA/30B 3 - - -
PLLA/PCL-T/30B 4 395,8 402,6 42 4
PLLA/PEG 5 - - -
PLLA/PEG/PCL-T 6 381,9 433,0 39,9
PLLA/PEG/30B 7 - - -
PLLA/PEG/PCL-T/30B 8 392,5 402,9 429
PLLA/PEG/PCL-T/30B -1 9 392,8 401,8 56,6
PLLA/PEG/PCL-T/30B -2 10 3945 401,3 50,1
PLLA/PEG/PCL-T/30B -3 11 385,4 399,8 42,6

Segundo Garcia (2006) a maneira mais confiavel de se avaliar a qualidade do ajuste do
modelo é atraves da andlise de variancia (ANOVA). Sendo assim, a fim de se determinar qual
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a melhor concentragdo de PLLA/PEG/PCL-T/OMMT sobre a temperatura de inicio de
degradacgdo dos materiais obtidos, foi realizada uma andlise estatistica, a partir da qual se fez a
analise de variancia (ANOVA) para verificar quais seriam as varidveis significativas para o
processo e obteve-se a Tabela de coeficientes de regressdo e o grafico de superficie de
resposta. Os resultados foram interpretados observando-se como as variaveis do processo
afetaram a temperatura de inicio de degradacdo dos materiais obtidos.

A Tabela 12 apresenta a ANOVA do planejamento proposto utilizando a nanoargila
Closite 20A. Sao apresentados a soma quadratica, o grau de liberdade, a média quadratica, o F
calculado e a probabilidade dos valores serem significativos (p-valor) para cada varidvel e
suas interacdes. Valores de p menores que 0,05 indicam que as varidveis testadas sdo
significativas. Nesse caso, 0s valores em vermelho refletem os fatores que exercem influéncia

significativa sobre a temperatura de inicio de degradacdo dos materiais obtidos.

Tabela 12. Andlise de varidncia (ANOVA) demonstrando a variacdo significativa sobre os pardmetros:
nanoargila (20A), PEG e PCL-T na Tgns; dos materiais obtidos.

Soma dos Graus de | Quadrados
Fatores ) ) Fealc p-valor
quadrados | liberdade médios
Nanoargila (20A) 2679,85 1 2679,85 48,1029 0,006147
PEG 292,09 1 292,09 5,2430 0,105979
PCL-T 6745,41 1 6745,41 121,08 0,001607
20A x PEG 186,24 1 186,24 3,3431 0,164932
20A x PCL-T 2166,14 1 2166,14 38,8818 0,008318
PEG x PCL-T 2,38 1 2,38 0,0427 0,849604
20A x PEG x PCL-T 142,30 1 142,30 2,5542 0,208291
Erro 167,13 3 55,711 - -
Total SS 12381,55 10 - - -

Através da estimativa do p-valor fornecido pela ANOVA, verificou-se que das

variaveis testadas, quando analisadas individualmente, apenas a adicdo de PEG ndo exerce
influéncia significativa na Tonset. Ja tanto a adicdo de nanoargila quanto de PCL-T obtiveram
um p-valor inferior ao nivel de significancia estabelecido para este teste, constatando que a
concentracdo de ambos e a interacdo destes dois fatores exerce influéncia significativa na

Tonset dOS materiais obtidos.
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Os resultados dos coeficientes de regressdo do modelo estdo apresentados na Tabela
13.

Tabela 13. Coeficientes de regressdo para resposta temperatura de inicio de degradacdo dos materiais obtidos

variando o0s seguintes parametros: nanoargila (20A), PEG e PCL-T.

Eatores Coeficientes Erro
de Regresséo padrao
Meédia 384,9932 7,335640
Nanoargila (20A) 0,4960 2,111130
PEG -1,2210 1,055565
PCL-T -2,7153 0,351855
20A/PEG 0,0486 0,298559
20A/PCL-T 0,3263 0,099520
PEG/PCL-T -0,0635 0,049760
20A/PEG/PCL-T 0,0225 0,014074

Por meio da analise de regressao foi possivel estabelecer o modelo apresentado na
Equacdo 3. O ajuste do modelo foi expresso pelo coeficiente de correlagdo R* que foi de
0,9865, indicando que 98,65 % da variabilidade na resposta podem ser explicados por

este modelo.

Tonset = 384,9932 + 0,4960*[20A] - 1,2210*[PEG] - 2,7153*[PCL-T] + 0,0486*[20A]*[PEG]
+0,3263*[20A]*[PCL-T] - 0,0635*[PEG]*[PCL-T] + 0,0225*[20A]*[PEG]*[PCL-T]
Equacédo 3
Onde:
Tonset = Temperatura de inicio de degradacéo
[20A] = concentracdo de nanoargila Closite 20A
[PEG] = concentracdo de PEG
[PCL-T] = concentracdo de PCL-T

Considerando-se somente os fatores significativos pode-se reescrever a equagdo como

apresentado na Equagéo 4.
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Tonset = 384,9932 + 0,4960*[20A] - 2,7153*[PCL-T] + 0,3263*[20A]*[PCL-T]
Equacéo 4

As superficies de resposta 3D sdo geralmente as representacdes graficas da equacdo de
regressdo a partir da qual as variaveis independentes e as suas interagdes podem ser previstas.
A Figura 36 apresenta a superficie de resposta que exibe a interacéo entre as concentracdes de

nanoargila Closite 20A e PCL-T na Tnset dos materiais obtidos.
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Figura 36. Gréfico de superficie de resposta demonstrando a interagdo entre concentragdo de nanoargila Closite

20A e a concentragdo da PCL-T sobre a temperatura de inicio de degradagdo dos materiais obtidos.

De acordo com o modelo apresentado na Figura 36, é possivel observar que a
utilizacdo de altas concentracGes de PLC-T conduzem a valores baixos de Tonset, SEndo que
para manter a Tonset Proxima a do PLLA puro apenas concentracdes de até 5 % (m/v) de PCL-
T poderdo ser utilizadas. Ja no que diz respeito a concentracdo de nanoargila Closite 20A, é
possivel observar que o maior valor de Tonset pode ser encontrado na faixa de 0 a 5 %, sendo
que com 5 % de OMMT 20A houve um aumento de 2,5 °C em relacéo a Tonset do PLLA puro,
indicando que o experimento PLLA/20A (E3) € a melhor condigédo para se obter o maior valor
de Tonset.

A Tabela 14 apresenta a ANOVA do planejamento proposto utilizando a nanoargila
Closite 30B. Séo apresentados a soma quadratica, o grau de liberdade, a média quadratica, o F
calculado e a probabilidade dos valores serem significativos (p < 0,05) para cada variavel e

suas interagdes.

77



Tabela 14. Analise de varidncia (ANOVA) demonstrando a variagdo significativa sobre os parametros:
nanoargila (30B), PEG e PCL-T na T, dos materiais obtidos.

Soma dos Graus de | Quadrados
Fatores ) ) Fealc p-valor
quadrados | liberdade médios
Nanoargila (30B) 1812,31 1 1812,31 64,0715 0,004070
PEG 440,60 1 440,60 15,5767 0,029007
PCL-T 7892,08 1 7892,08 279,0110 | 0,000467
30B x PEG 95,01 1 95,01 3,3590 0,164217
30B x PCL-T 1586,82 1 1586,82 56,0992 0,004930
PEG x PCL-T 10,47 1 10,47 0,3700 0,585973
30B x PEG x PCL-T 104,76 1 104,76 3,7037 0,149973
Erro 84,86 3 28,286 - -
Total SS 12026,91 10 - - -

Através da estimativa do p-valor fornecido pela ANOVA, verificou-se que todas as

variaveis testadas, quando analisadas individualmente, obtiveram um p-valor inferior ao nivel

de significancia estabelecido para este teste, constatando que a concentracdo de todas as trés

varidveis exerce influéncia significativa na Tt d0S materiais obtidos. A interacdo da

nanoargila OMMT 30B com a PCL-T também exerce influéncia significativa na Tonset dOS

materiais obtidos.

Os resultados dos coeficientes de regressdo do modelo estdo apresentados na Tabela

15.
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Tabela 15. Coeficientes de regressdo para resposta temperatura de inicio de degradagdo dos materiais obtidos

variando 0s seguintes parametros: nanoargila (30B), PEG e PCL-T.

S Coeficientes Erro
de Regresséo padréo
Média 383,8908 5,227007
Nanoargila (30B) 0,4560 1,504284
PEG -1,2210 0,752142
PCL-T -2,7153 0,250714
30B/PEG -0,0138 0,212738
30B/PCL-T 0,2791 0,070913
PEG/PCL-T -0,0635 0,035456
30B/PEG/PCL-T 0,0193 0,010029

Por meio da analise de regressdo foi

possivel estabelecer o modelo apresentado na

Equacdo 5. O ajuste do modelo foi expresso pelo coeficiente de correlagdo R* que foi de

0,9929, indicando que 99,29 % da variabilidade na resposta podem ser explicados por

este modelo.

Tonset = 383,8908 + 0,4560*[30B] - 1,2210*[PEG] - 2,7153*[PCL-T] - 0,0138*[30B]*[PEG]
+0,2791*[30B]*[PCL-T] - 0,0635*[PEG]*[PCL-T] + 0,0193*[30B]*[PEG]*[PCL-T]

Onde:

Tonset = Temperatura de inicio de degradacdo

[30B] = concentracao de nanoargila Closite 30B
[PEG] = concentracdo de PEG

[PCL-T] = concentracdo de PCL-T

Equacéo 5

Considerando-se somente os fatores significativos pode-se reescrever a equacdo como

apresentado na Equacéo 6.

Tonse[ = 383,8908
0,2791*[30B]*[PCL-T]

+  0,4560*[30B]

- 1,2210*[PEG]

- 2,7153*[PCL-T] +
Equacédo 6
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A Figura 37 apresenta a superficie de resposta que exibe a interacdo entre as
concentragdes de nanoargila Closite 30B e 0 PEG na Tonset d0S materiais obtidos.

Il 350
Il 360
]340
I 320

e e

Figura 37. Gréfico de superficie de resposta demonstrando a interagdo entre concentracdo de nanoargila Closite

30B e a concentracdo de PEG sobre a temperatura de inicio de degradacéo dos materiais obtidos.

De acordo com o modelo apresentado na Figura 37, é possivel observar que a
utilizacdo de PEG conduz a valores baixos de Tonset, S€Ndo que para manter a Tonset Proxima a
360 °C, cerca de 20 °C a menos do que a Tonset do PLLA puro, o PEG so6 podera ser utilizado
na presenca de concentracdes acima de 3,5 % (m/v) de nanoargila Closite 30B.

A Figura 38 apresenta a superficie de resposta que exibe a interacdo entre as

concentragdes de nanoargila Closite 30B e 0 PCL-T na Tonset d0S materiais obtidos.
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Figura 38. Gréfico de superficie de resposta demonstrando a interagdo entre concentracdo de nanoargila Closite

30B e a concentracdo de PCL-T sobre a temperatura de inicio de degradacdo dos materiais obtidos.

De acordo com o modelo apresentado na Figura 38, é possivel observar que a
utilizacdo de altas concentracfes de PCL-T conduzem a valores baixos de Tonset, SENdO que
para manter a Tonset proxima a do PLLA puro, apenas concentracdes de até 5 % (m/v) de PCL-
T poderé&o ser utilizadas.

Ambos os modelos apresentados nas Figuras 37 e 38 apresentam as melhores
condicdes para se obter um nanocompdsito com Towset Proxima a 380 °C, sendo que o
nanocompdsito PLLA/30B (E3) apresentou Tonset igual a 384,9 °C um aumento de 2,3 °C em
relagdo ao PLLA puro, e superior ao predito pelo modelo, indicando que o experimento
PLLA/30B (E3) é a melhor condicdo para se obter o maior valor de Tonset.

4.3.2 Andlises Mecanicas

A Figura 39 apresenta os resultados do ensaio mecanico sob tragdo do PLLA puro, das
misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos nanocompésitos. A Figura
marcada com a letra a é referente aos nanocompositos preparados usando a OMMT 20A e a
marcada com a letra b € referente aos nanocompasitos preparados usando a OMMT 30B.

A resisténcia a tracdo obtida para o PLLA puro foi de 60,5 + 10,0 MPa, dentro do

esperado para este polimero. Os valores de resisténcia a tracdo para o PLLA puro encontrados
81



na literatura foram de 53 MPa (NIEDDU et al., 2009), 62,9 MPa (HUDA et al., 2006), 63
MPa (CHENG et al. 2009), 65 MPa (YU et al., 2007).

A adicdo de PCL-T na matriz de PLLA levou a uma diminuicdo de 51,7 % na
resisténcia a tracdo, enquanto a adicdo de PEG levou a um aumento de 51,3 % na resisténcia a
tracdo do PLLA puro. Em relagcdo a resisténcia a tracdo dos nanocompdsitos houve um
acréscimo de cerca de 11 % com adigdo de 5 % de nanoargila Closite 20A (PLLA/20A - E3) e
um acrescimo de aproximadamente 29 % quando adicionado 5 % de nanoargila Closite 30B
(PLLA/30B - E3). Pode-se observar também que em todos os experimentos em que foi
adicionado 30 % de PCL-T (E2, E4, E6 e E8) houve um decréscimo na resisténcia a tracao, ja
quando adicionou-se apenas 15 % de PCL-T, juntamente com 5 % de PEG e 2,5 % de
nanoargila (E9) houve um acréscimo na resisténcia a tracdo, este aumentou foi de 13,15 %
guando adicionado Closite 20A e de 11 % quando adicionado Closite 30 B.

Segundo Yu et al. (2007), as propriedades de tensdo de materiais poliméricos sdo
melhoradas com a adicdo de silicatos em camadas, em sua pesquisa 0s autores relataram que
baixos teores de OMMT (1% em massa) aumentaram a resisténcia a tracao de misturas de
PLLA/PCL ao passo que elevados teores de OMMT deixaram o material mais quebradico.
Este comportamento foi claramente observado nas misturas PLLA/PEG/PCL-T (E6) e seus
nanocompositos contendo OMMT Closite 20A. Os nanocompositos PLLA/PEG/PCL-T/20A
(E8) apresentaram um decréscimo de 48,9 % em relagcdo & mistura e 0s nanocompdsitos
PLLA/PEG/PCL-T/20A (E9) mostraram um aumento de 294,3 %, sendo que este materiais
continham respectivamente 5 e 2,5 % de nanoargila.

Duas amostras dos nanocompoésitos de OMMT 20A apresentaram valores de
resisténcia a tragdo muito proximos: PLLA/20A com resisténcia a tracdo de 67,3 + 10,0 MPa
e PLLA/PEG/PCL-T/20A (E9) com resisténcia a tracdo de 68,4 + 6,6 MPa. J4 0 maior valores
de resisténcia a tracdo encontrado para 0s nanocompositos de OMMT 30B foi na amostra

PLLA/30B, que apresentou uma resisténcia a tracdo de 77,6 + 5,4 MPa.
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Resisténcia a tracdo (MPa)

Materiais

WPLLAPuro- E1

PLLA/PEG/PCL-T- EG
BWPLLA/PCL-T-E2

PLLA/PEG/20A - E7
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WPLLA/PEG/PCL-T/20A - E8

BWPLLA/PCL-T/20A-E4

PLLA/PEG/PCL-T/20A - E9

Resisténcia a tracao (MPa)

Materiais

MPLLAPuro-El
PLLA/PEG/PCL-T- E6
BPLLA/PCL-T-E2

PLLA/PEG/30B- E7
W PLLA/30B-E3
W PLLA/PEG/PCL-T/30B- E8
MW PLLA/PCL-T/30B-E4
PLLA/PEG/PCL-T/30B- E9

BPLLA/PEG- ES

HPLLA/PEG-ES

Figura 39. Resultados de resisténcia a tracdo obtidos por ensaio de tracdo do PLLA puro, das misturas
(PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos nanocompdsitos; a) Closite 20A e b) Closite 30B.

A Tabela 16 apresenta a ANOVA do planejamento proposto utilizando a nanoargila

Closite 20A. Sdo apresentados a soma quadratica, o grau de liberdade, a média quadratica, o F

calculado e a probabilidade dos valores serem significativos (p < 0,05) para cada variavel e

suas interagdes.

Tabela 16. Andlise de variancia (ANOVA) demonstrando a variacdo significativa sobre os parédmetros:

nanoargila (20A), PEG e PCL-T na resisténcia a tra¢cdo dos materiais obtidos.

Soma dos Graus de | Quadrados
Fatores ) ) Fealc p-valor
quadrados | liberdade médios
Nanoargila (20A) 620,753 1 620,735 1,129690 | 0,365814
PEG 51,867 1 51,867 0,094391 | 0,778759
PCL-T 4173,782 1 4173,782 | 7,595745 | 0,070385
20A x PEG 430,858 1 430,858 | 0,784106 | 0,441106
20A x PCL-T 98,070 1 98,070 0,178475 | 0,701138
PEG x PCL-T 42,182 1 42,182 0,076766 | 0,799723
20A X PEG x PCL-T 565,320 1 565,320 | 1,028810 | 0,385130
Erro 1648,468 3 549,489 - -
Total SS 7631,300 10 - - -
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Através da estimativa do p-valor fornecido pela ANOVA, verificou-se nenhuma das

variaveis testadas, exerce influéncia significativa na resisténcia a tragdo dos materiais obtidos.

Desta maneira ndo se faz necessario a elaboracdo do modelo.

A Tabela 17 apresenta a ANOVA do planejamento proposto utilizando a nanoargila

Closite 30B. Sé&o apresentados soma quadratica, o grau de liberdade, a média quadratica, o F

calculado e a probabilidade dos valores serem significativos (p < 0,05) para cada variavel e

suas interagdes.

Tabela 17. Andlise de variancia (ANOVA) demonstrando a variacdo significativa sobre os parametros:

nanoargila (30B), PEG e PCL-T na resisténcia a tragdo dos materiais obtidos.

Soma dos Graus de | Quadrados
Fatores ) ) Fealc p-valor
quadrados | liberdade medios
Nanoargila (30B) 14,392 1 14,392 0,05194 | 0,834376
PEG 42,272 1 42,272 0,15256 | 0,722185
PCL-T 6207,765 1 6207,765 | 22,40287 | 0,017877
30B x PEG 49,750 1 49,750 0,17954 | 0,389360
30B x PCL-T 18,332 1 18,332 0,06616 | 0,813651
PEG x PCL-T 183,849 1 183,849 0,66345 | 0,700313
30B x PEG x PCL-T 279,3-7 1 279,3-7 1,00797 | 0,389360
Erro 831,291 3 277,097 - -
Total SS 1726,950 10 - - -

Através da estimativa do p-valor fornecido pela ANOVA, verificou-se que das

varidveis testadas, quando analisadas individualmente, apenas a adicdo de PCL-T exerce
influéncia significativa na resisténcia a tracdo dos materiais obtidos. Em contrapartida, tanto a
adicdo de nanoargila quanto de PEG obtiveram um p-valor inferior ao nivel de significancia
estabelecido para este teste, constatando que a concentracdo de ambos e a interacdo desses
fatores ndo exercem influéncia significativa na resisténcia a tracdo dos materiais obtidos.

Os resultados dos coeficientes de regressdo do modelo estdo apresentados na Tabela
18.
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Tabela 18. Coeficientes de regressdo para resposta resisténcia a tracdo dos materiais obtidos variando os
seguintes parametros; nanoargila (30B), PEG e PCL-T.

I Coeficientes Erro
de Regresséo padréo
Média 65,77148 16,63003
Nanoargila (30B) 3,43000 4,70826
PEG 3,09900 2,35413
PCL-T -1,04267 0,78471
30B/PEG -0,67220 0,66585
30B/PCL-T -0,19793 0,22195
PEG/PCL-T -0,14270 0,11097
30B/PEG/PCL-T 0,03151 0,03139

Por meio da analise de regressdo foi possivel estabelecer 0 modelo apresentado na
Equacdo 7. O ajuste do modelo foi expresso pelo coeficiente de correlagdo R* que foi de
0,89101, indicando que 89,10 % da variabilidade na resposta podem ser explicados por

este modelo.

RT = 6577148 + 3,43000*[30B] + 3,09900*[PEG] - 1,04267*[PCL-T] -

0,67220*[30B]*[PEG] - 0,19793*[30B]*[PCL-T] - 0,14270*[PEG]*[PCL-T] +

0,03151*[30B]*[PEG]*[PCL-T] Equacdo 7
Onde:

RT = Resisténcia a tracdo

[30B] = concentracao de nanoargila Closite 30B
[PEG] = concentracdo de PEG

[PCL-T] = concentracdo de PCL-T

Considerando-se somente os fatores significativos pode-se reescrever a equagdo como
apresentado na Equagéo 8.

RT = 65,77148 - 1,04267*[PCL-T] Equacio 8
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A Figura 40 apresenta a superficie de resposta que exibe a interacdo entre as

concentragOes de nanoargila Closite 30B e o PCL-T na resisténcia & tracdo dos materiais
obtidos.
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Figura 40. Gréfico de superficie de resposta demonstrando a interagdo entre concentragdo de nanoargila Closite
30B e a concentracdo de PCL-T sobre a resisténcia a tracdo dos materiais obtidos.

De acordo com o modelo apresentado na Figura 40, é possivel observar que a
utilizacdo de altas concentracdes de PCL-T conduz a valores baixos de resisténcia a tracéo.
Em relacdo a adicdo de argila Closite 30B é possivel observar a resisténcia a tracdo independe
da concentragéo de argila, desde que a PCL-T ndo seja utilizada.

Na Figura 41 estdo apresentados os resultados obtidos para o0 modulo de Young do
PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos
nanocompositos. A Figura marcada com a letra a é referente aos nanocompadsitos preparados
usando a OMMT 20A e a Figura marcada com a letra b é referente aos nanocompdsitos
preparados usando a OMMT 30B.

O mddulo de Young encontrado para o PLLA puro foi de 2,82 + 0,58 GPa, este valor
corrobora com os encontrado na literatura, sendo que o médulo de Young para o PLLA puro
encontrado por Nieddu et al., (2009) foi de 1,36 GPa, o encontrado por Huda et al., (2005)
foi de 2,7 £ 0,4 GPa e 0 encontrado por Bitencourt (2011) foi de 3,45 + 0,44 GPa.

A adicdo de PCL-T na matriz de PLLA levou a uma diminuigdo de 25 % no modulo

de Young, o que era esperado, uma vez que a PCL-T aumenta a flexibilidade do material. Por
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outro lado, a adicdo de PEG levou a um aumento de 55,3 % no modulo de Young, deixando a
mistura mais rigida em relacdo ao PLLA puro. J& a adi¢cdo de ambas as nanoargilas na mistura
PLLA/PCL-T (E2) levaram a um decréscimo do médulo de 28,9 % para 0s nanocompasitos
PLLA/PCL-T/20A (E4) e de 31,6 % para os nanocompdsitos PLLA/PCL-T/30B (E4). Esta
diminuicdo na rigidez também foi observada para as misturas PLLA/PEG (E5), sendo que o
maodulo diminuiu aproximadamente 55 % para os nanocompositos PLLA/PEG/20A (E7) e 17
% para 0s nanocompositos PLLA/PEG/30B (E7), mostrando que para estas condicdes a
adicdo de 5 % de nanoargilas OMMT Closite 20A e 30B leva a uma diminuicéo da rigidez de
ambas as misturas PLLA/PCL-T e PLLA/PEG.

Para os nanocompositos PLLA/20A (E3) foi observado um acréscimo de 42 % no
modulo do PLLA e para os nanocompésitos PLLA/30B (E3) foi observado um acréscimo de
62,3 %, mostrando que para estas condicGes a adicdo de 5 % de nanoargilas OMMT Closite
20A e 30B levam ao aumento da rigidez do PLLA. Nieddu et al. (2009) observaram um
aumento no modulo de 30 % com a adicéo de 5 % de Closite 30B na matriz de PLLA.

Ja 0s nanocompdsitos contendo PLLA/PEG/PCL-T/20A (E8) e PLLA/PEG/PCL-
T/20A (E9) contendo 5 e 2,5 % de nanoargila, respectivamente, apresentaram um decréscimo
de 21,5 e um acréscimo de 119,6 % em relagdo a mistura PLLA/PEG/PCL-T (ES),
respectivamente. O mesmo perfil foi observado para os nanocompdsitos PLLA/PEG/PCL-
T/30B, sendo que a diminuicéo foi de 6,13 % e 0 aumento de 31,8 % para 0s experimentos 8 e
9, respectivamente.

Em geral, a adicdo de cargas e nanocargas provocam um aumento no modulo em
relacdo aos polimeros puros, sendo que o incremento do médulo dos nanocompdsitos ocorre
mesmo com a adicdo de baixas concentracGes de argila, em comparagcdo com as cargas
tradicionais, isso € devido a elevada razdo de aspecto das argilas (YU, et al. 2007).

O maior valor no Mddulo de Young paraa OMMT 20A foi de 4 + 0,8 GPa encontrado
na amostra PLLA/20A (E3) e o maior valor no Modulo de Young para a OMMT 30B foi de
4,6 £ 0,2 GPa encontrado para a amostra PLLA/30B (E3).
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Materiais

WPLLAPuro- E1

PLLA/PEG/PCL-T- E6
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PLLA/PEG/20A - E7
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WPLLA/PEG- ES

Maddulo de Young (GPa)

Materiais

W PLLA Puro- E1

PLLA/PEG/PCL-T- E6
W PLLA/PCL-T-E2

PLLA/PEG/30B- E7
W PLLA/30B-E3

W PLLA/PEG/PCL-T/30B- EB

W PLLA/PCL-T/30B-E4

PLLA/PEG/PCL-T/30B- E9
W PLLA/PEG-ES

Figura 41. Resultados do Mddulo de Young obtidos por ensaio de tragdo do PLLA puro, das misturas
(PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos nanocompdsitos.
a) Closite 20A e b) Closite 30B.

A Tabela 19 apresenta a ANOVA do planejamento proposto utilizando a nanoargila
Closite 20A. Sao apresentados a soma quadratica, o grau de liberdade, a média quadratica, o F
calculado e a probabilidade dos valores serem significativos (p < 0,05) para cada variavel e

suas interagdes.

Tabela 19. Analise de variancia (ANOVA) demonstrando a variagdo significativa sobre os parametros:

nanoargila (20A), PEG e PCL-T no médulo de Young dos materiais obtidos.

Soma dos Graus de | Quadrados
Fatores ) ) Fealc p-valor
quadrados | liberdade médios
Nanoargila (20A) 0,58403 1 0,58403 | 0,779138 | 0,442406
PEG 0,24570 1 0,24570 | 0,327783 | 0,607060
PCL-T 6,00273 1 6,00273 | 8,008124 | 0,066197
20A x PEG 1,33757 1 1,33757 | 1,784423 | 0,273904
20A x PCL-T 0,00932 1 0,00932 | 0,012433 | 0,918260
PEG x PCL-T 0,02767 1 0,02767 | 0,036908 | 0,859921
20A X PEG x PCL-T 1,89464 1 1,89464 | 2,527605 | 0,210091
Erro 2,24874 3 0,749580 - -
Total SS 12,35039 10 - - -
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Através da estimativa do p-valor fornecido pela ANOVA, verificou-se que nenhuma
das varidveis testadas exerce influéncia significativa no modulo dos materiais obtidos. Desta
maneira ndo se faz necessario a elaboracdo do modelo.

A Tabela 20 apresenta a ANOVA do planejamento proposto utilizando a nanoargila
Closite 30B. S&o apresentados a soma quadratica, o grau de liberdade, a média quadratica, o F
calculado e a probabilidade dos valores serem significativos (p < 0,05) para cada variavel e

suas interagdes.

Tabela 20. Analise de varidncia (ANOVA) demonstrando a variagdo significativa sobre os parametros:

nanoargila (30B), PEG e PCL-T no mddulo de Young dos materiais obtidos.

Soma dos Graus de | Quadrados
Fatores ) ) Fealc p-valor
quadrados | liberdade médios
Nanoargila (30B) 0,00890 1 0,00890 0,02743 | 0,878982
PEG 0,00018 1 0,00018 0,00057 | 0,982505
PCL-T 10,09000 1 10,09000 |31,11210| 0,011376
30B x PEG 0,45482 1 0,45482 1,40243 | 0,321595
30B x PCL-T 0,39677 1 0,39677 1,22341 | 0,349422
PEG x PCL-T 0,21193 1 0,21193 0,65342 | 0,321595
30B x PEG x PCL-T 1,17166 1 1,17166 3,61275 | 0,153522
Erro 0,97293 3 0,32431 - -
Total SS 13,30719 10 - - -

Através da estimativa do p-valor fornecido pela ANOVA, verificou-se que das

variaveis testadas, quando analisadas individualmente, apenas a adicdo de PCL-T exerce
influéncia significativa no mddulo de Young dos materiais obtidos. J& tanto a adicdo de
nanoargila quanto de PEG obtiveram um p-valor superior ao nivel de significancia
estabelecido para este teste, constatando que a concentragdo de ambos e a interagdo desses
fatores ndo exercem influéncia significativa na resisténcia a tracdo dos materiais obtidos.

Os resultados dos coeficientes de regressdo do modelo estdo apresentados na Tabela
21.
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Tabela 21. Coeficientes de regressao para resposta modulo de Young dos materiais obtidos variando os seguintes
parametros: nanoargila (30B), PEG e PCL-T.

I Coeficientes Erro
de Regresséo padréo
Média 2,640602 0,559692
Nanoargila (30B) 0,350874 0,161074
PEG 0,155821 0,080537
PCL-T -0,023660 0,026846
30B/PEG -0,049691 0,022779
30B/PCL-T -0,016144 0,007593
PEG/PCL-T -0,007273 0,003797
30B/PEG/PCL-T 0,002041 0,001074

Por meio da analise de regressdo foi possivel estabelecer 0 modelo apresentado na
Equacdo 9. O ajuste do modelo foi expresso pelo coeficiente de correlagdo R* que foi de
0,92689, indicando que 92,689 % da variabilidade na resposta podem ser explicados

por este modelo.

MY = 2640602 + 0,350874*[30B] + 0,155821*[PEG] - 0,023660*[PCL-T] -
0,049691*[30B]*[PEG] - 0,016144*[30B]*[PCL-T] - 0,007273*[PEG]*[PCL-T] +
0,002041*[30B]*[PEG]*[PCL-T] Equacio 9

Onde:

MY = Médulo de Young

[30B] = concentracao de nanoargila Closite 30B
[PEG] = concentracdo de PEG

[PCL-T] = concentracdo de PCL-T

Considerando-se somente os fatores significativos pode-se reescrever a equagdo como

apresentado na Equacéo 10.

RT = 2,640602 - 0,023660*[PCL-T] Equacdo 10
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A Figura 42 apresenta a superficie de resposta que exibe a interacdo entre as
concentragfes de nanoargila Closite 30B e a PCL-T no Modulo de Young dos materiais
obtidos.
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Figura 42. Gréfico de superficie de resposta demonstrando a interagdo entre concentracdo de nanoargila Closite
30B e a concentracdo de PCL-T sobre 0 Mddulo de Young dos materiais obtidos.

De acordo com o modelo apresentado na Figura 42, é possivel observar a utilizacdo de
altas concentracdes de PCL-T conduzem a valores baixos de Mddulo de Young, sendo que
para manter o Modulo de Young em 3,5 GPa, apenas concentragdes de até 5 % (m/v) de PCL-
T poderé&o ser utilizadas, juntamente com concentragdes acima de 3,5 % (m/v) de nanoargila
30B. Porém, o maior valor no Médulo de Young encontrado nos experimento foi de 4,6 £ 0,2
GPa a amostra PLLA/30B (E3).

Na Figura 43 estdo apresentados os resultados obtidos para o Alongamento na Ruptura
do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos
nanocompositos. A Figura marcada com a letra a é referente aos nanocompadsitos preparados
usando a OMMT 20A e a marcada com a letra b € referente aos nanocompdsitos preparados
usando a OMMT 30B.

O alongamento na ruptura encontrado para o0 PLLA puro foi de 105 + 17 %, valor esse
muito superior ao comumente encontrado na literatura, ja que o PLLA é conhecido por ser um
polimero quebradico. Nieddu et al., (2009) prepararam corpos de prova de PLLA puro via

fusdo e encontraram um alongamento na ruptura de 4,9 %. Porém, Rhim et al. (2006)
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prepararam corpos de prova de PLLA puro via solugdo e encontraram um alongamento na
ruptura para o PLLA puro de 203,4 + 20,8 %, os autores atribuiram esse valor tdo alto de
alongamento na ruptura a acdo do solvente como plastificante no filmes PLLA. Desta
maneira, pode-se justificar o elevado alongamento na ruptura ao método aqui empregado para
a preparacgdo dos filmes de PLLA.

A adicdo de PCL-T na matriz de PLLA levou a um decréscimo de 46,6 % no
alongamento na ruptura e a adicdo de PEG levou a um decréscimo de 8,7 % no alongamento
na ruptura, comportamento este nao esperado, ja que a adicdo de plastificante é responsavel
por aumentar o alongamento na ruptura. Este fato pode ser explicado pela acdo do solvente
como plastificante do PLLA, inibindo a acdo do PEG e PCL-T, sendo necessario investigar a
elaboracdo destes materiais via metodologia de fuséo.

A adicdo de ambas as nanoargilas na mistura PLLA/PCL-T (E2) também levaram a
um decréscimo no alongamento na ruptura tanto dos nanocompositos PLLA/PCL-T/20A (E4)
quanto dos nanocompositos PLLA/PCL-T/30B (E4), sendo que em ambos 0s nanocompdsitos
houve um decréscimo de aproximadamente 11 % em relacdo a mistura PLLA/PCL-T (E2).

Este comportamento também foi observado para as misturas PLLA/PEG (E5), sendo
que o alongamento na ruptura diminuiu aproximadamente 47 % para 0s nanocompdsitos
PLLA/PEG/20A (E7) e 25 % para os nanocompdsitos PLLA/PEG/30B (E7), indicando que
nestas condicdes a adicdo de 5 % de nanoargilas OMMT Closite 20A e 30B leva a uma
diminuicdo do alongamento na ruptura de ambas as misturas PLLA/PCL-T e PLLA/PEG.

Para os nanocompositos PLLA/20A (E3) foi observado um acréscimo de 16 % em
relacdo ao alongamento na ruptura PLLA puro e para os nanocompdsitos PLLA/30B (E3) foi
observado um acréscimo de 8 %, mostrando que para esta condicdo a adicdo de 5 % de
nanoargilas OMMT Closite 20A e 30B levam ao aumento da flexibilidade do PLLA. Rhim et
al., (2009) observaram que a adicdo de 5 % de OMMT 30B na matriz de PLLA leva a um
leve aumento no alongamento na ruptura, enquanto que a adi¢cdo de 5 % de MMT Na+ e
OMMT 20A levaram a um decréscimo no alongamento na ruptura do PLLA puro.

Ja 0s nanocompdsitos contendo PLLA/PEG/PCL-T/20A (E8) e PLLA/PEG/PCL-
T/20A (E9) contendo 5 e 2,5 % de nanoargila, respectivamente, apresentaram um decréscimo
de 70,7 e um acréscimo de 87,6 % no alongamento na ruptura em relacdo a mistura
PLLA/PEG/PCL-T (E6), respectivamente. Ja a adicdo de OMMT 30B na mistura
PLLA/PEG/PCL-T (E6) levou a um aumento de 27 % para 0S nanocompdsitos
PLLA/PEG/PCL-T/30B (E8) e um aumento de 118 % para 0s experimentos nanocompasitos

PLLA/PEG/PCL-T/30B (E9). Yu et al., (2007) adicionaram 1 % de OMMT na mistura
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PLLA/PCL e conseguiram um aumento de aproximadamente 30 % no alongamento na
ruptura quando comparado com a mistura sem nanoargila.

O maior valor de alongamento na ruptura para a OMMT 20A foi de 122 + 20 %
encontrado na amostra PLLA/20A (E3), j& o maior valor de alongamento na ruptura para a
OMMT 30B foi de 133 *+ 25 % encontrado para a amostra PLLA/PEG/PCL-T/30B (E9).
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MPLLA/PCL-T-E2 MPLLA/PCL-T-E2
PLLA/PEG/20A-E7 PLLA/PEG/30B-E7
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Figura 43. Resultados do Alongamento na Ruptura obtidos por ensaio de tracdo do PLLA puro, das misturas
(PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos nanocompdsitos.
a) Closite 20A e b) Closite 30B.

A Tabela 22 apresenta a ANOVA do planejamento proposto utilizando a nanoargila
Closite 20A e a Tabela 23 apresenta a ANOVA do planejamento proposto utilizando a
nanoargila Closite 30B. S&o apresentados a soma quadratica, o grau de liberdade, a média
quadrética, o F calculado e a probabilidade dos valores serem significativos (p < 0,05) para

cada variavel e suas interagdes.
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Tabela 22. Analise de varidncia (ANOVA) demonstrando a variagdo significativa sobre os parametros:

nanoargila (20A), PEG e PCL-T no Alongamento na Ruptura dos materiais obtidos.

Soma dos Graus de | Quadrados
Fatores ) ) Fealc p-valor
quadrados | liberdade médios
Nanoargila (20A) 761,12 1 761,12 3,029005 | 0,523404
PEG 1445,29 1 1445,29 | 0,985146 | 0,394096
PCL-T 4443,81 1 444381 | 3,029005 | 0,180162
20A x PEG 1216,44 1 1216,44 | 0,829152 | 0,429654
20A x PCL-T 51,55 1 51,55 0,035140 | 0,863264
PEG x PCL-T 346,74 1 346,74 0,236349 | 0,660155
20A X PEG x PCL-T 78,55 1 78,55 0,053543 | 0,831893
Erro 4401,26 3 1467,085 - -
Total SS 1274476 10 - - -

Tabela 23. Andlise de varidncia (ANOVA) demonstrando a variacdo significativa sobre os parédmetros:

nanoargila (30B), PEG e PCL-T no Alongamento na Ruptura dos materiais obtidos.

Soma dos Graus de | Quadrados
Fatores ) ) Fealc p-valor
quadrados | liberdade médios
Nanoargila (30B) 2,86 1 2,86 0,001354 | 0,972957
PEG 42,18 1 42,18 0,019954 | 0,896640
PCL-T 2520,90 1 2520,90 1,192138 | 0,354738
30B x PEG 11,25 1 11,25 0,005322 | 0,946434
30B x PCL-T 85,99 1 85,99 0,040666 | 0,853083
PEG x PCL-T 847,20 1 847,20 0,400643 | 0,571713
30B x PEG x PCL-T 347,37 1 347,37 0,177040 | 0,702253
Erro 6343,81 3 2114,604 - -
Total SS 10228,57 10 - - -

Através da estimativa do p-valor fornecido pela ANOVA, verificou-se que nenhuma

das variaveis testadas exerce influéncia significativa no alongamento na ruptura dos materiais

obtidos no nivel de significancia escolhido, tanto para argila 20A quanto para a argila 30B.

Desta maneira, ndo se faz necessario a elaboracédo do modelo.
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E importante ressaltar que os resultados obtidos para as amostras PLLA/OMMT (E3)
demonstraram valores de resisténcia a tracdo comparéveis aos de polimeros amplamente
utilizados no setor de embalagens, tais como: polietileno de baixa densidade (PEBD),
polietileno de alta densidade (PEAD), polipropileno (PP), e poliestireno (PS), dos quais 0s
valores de resisténcia a tracdo estdo na faixa de 13-19, 22-31, 31-38, e 45-83 MPa,
respectivamente (HERNANDEZ, SELKE, E CULTER, 2000). Além destas propriedades, é
esperada uma melhora nas propriedades de barreira, viabilizando a aplicacdo deste material na

area de embalagens.

4.4 Validagéo do planejamento experimental

De acordo com os resultados do planejamento experimental a adicdo de PEG e PCL-T
diminui as propriedades térmicas e mecanicas dos materiais testados, ja a adicdo de ambas as
nanoargilas leva ao aumento destas propriedades. Desta maneira, 0s nanocompasitos
PLLA/OMMT (E3), foram os selecionados para validar o planejamento experimental e dar
continuidade aos experimentos futuros, tais como: propriedade de barreira, biodegradacdo em

solo, compostagem e degradacdo em condicdes de envelhecimento acelerado.

4.4.1 Analise termogravimétrica (TGA)

Analisando os resultados do planejamento experimental para a adi¢cdo de nanoargila
Closite 20A sob a varidvel de resposta Tonser CONStruiu-se 0 modelo expresso na Equagdo 3.
Com o intuito de validar o modelo proposto, é necessario calcular 0 Tonset tedrico usando esta
Equacdo, como o nanocomposito selecionado contém apenas PLLA e OMMT 20A, a equagdo

pode ser reescrita, conforme apresentado na Equacdo 11.

Tonset = 384,9932 + 0,4960*[20A] Equacdo 11

A concentracdo de argila que gerou o maior incremento nas propriedades térmicas e
mecénicas foi a concentracdo de 5 % (m/v), ou seja, no nivel +, utilizando a Equagdo 11

temos o valor teorico de Tonset previsto pelo modelo:
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Tonset = 384,9932 + 0,4960*+1
Tonset = 385,49 OC

A fim de validar o modelo, este nanocomposito foi produzido em triplicata e
analisado, gerando os resultados apresentados na Figura 44 e Tabela 24.
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Figura 44. Curva TG do nanocompdsito PLLA/20A em triplicata.

Tabela 24. Dados da anélise de TGA dos nanocompdsitos PLLA/20A em triplicata.

Amostra Experimento Tonset (°C)
PLLA/20A -1 3 382,23
PLLA/20A -2 3 385,24
PLLA/20A -3 3 381,49

Foi determinado um valor médio de Tonset pratico de 383 + 2 °C, mostrando que este
modelo é vélido.

Analisando os resultados do planejamento experimental para a adi¢do de nanoargila
Closite 30B sob a variavel de resposta Tonset CONstruiu-se 0 modelo expresso na Equagdo 5.
Com o intuito de validar o0 modelo proposto, é necessario calcular 0 Tonset tedrico usando esta
Equacdo, como o nanocompdsito selecionado contém apenas PLLA e OMMT 30B, a equagédo
pode ser reescrita, conforme apresentado na Equacéo 12.

Tonset = 383,8908 + 0,4560*[30B] Equacéo 12
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A concentragdo de argila que gerou o maior incremento nas propriedades térmicas e
mecanicas foi a concentracdo de 5 % (m/v), ou seja, no nivel +, utilizando a Equacdo 12
temos o valor tedrico de Tonset previsto pelo modelo:

Tonset = 383,8908 + 0,4560*+1
Tonset = 384,35 OC

A fim de validar o modelo este nanocomposito foi produzido e analisado em triplicata,
gerando os resultados apresentados na Figura 45 e Tabela 25.
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Figura 45. Curva TG do nanocomposito PLLA/20A em triplicata.

Tabela 25. Dados da analise de TGA dos nanocompdésitos PLLA/30B.

Amostra Experimento Tonset (°C)
PLLA/20A -1 3 384,93
PLLA/20A -2 3 383,58
PLLA/20A -3 3 379,86

Foi determinado um valor médio de Tonset pratico de 382,8 + 2,6 °C, mostrando que
este modelo é valido.
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4.4.2 Andlises Mecénicas

Analisando os resultados do planejamento experimental para a adi¢cdo de nanoargila
Closite 30B sob a variavel de resposta resisténcia a tracdo construiu-se 0 modelo expresso na
Equacdo 7. Com o intuito de validar o modelo proposto, é necessario calcular a resisténcia a
tracdo tedrica usando esta Equacdo, como 0 hanocomposito selecionado contém apenas PLLA
e OMMT 30B, a equacao pode ser reescrita, conforme apresentado na Equagéo 13.

RT = 65,77148 + 3,43000*[308] Equacio 13

A concentragdo de argila que gerou o maior incremento nas propriedades térmicas e
mecanicas foi a concentracdo de 5 % (m/v), ou seja, no nivel +, utilizando a Equacdo 13

temos o valor teorico de resisténcia a tracdo previsto pelo modelo:

RT =65,77148 + 3,43000*+1
RT =69,2 MPa

A fim de validar o modelo, este nanocomposito foi produzido e analisado, gerando um
valor médio de resisténcia a tragao pratico de 63,36 + 16,59 MPa, mostrando que este modelo
é valido.

Analisando os resultados do planejamento experimental para a adi¢cdo de nanoargila
Closite 30B sob a variavel de resposta Modulo de Young construiu-se 0 modelo expresso na
Equacéo 9. Com o intuito de validar o modelo proposto, é necessario calcular o Modulo de
Young usando esta Equacdo, como o nanocompdsito selecionado contém apenas PLLA e

OMMT 30B, a equacdo pode ser reescrita, conforme apresentado na Equacéo 14.

MY = 2,640602 + 0,350874*[30B] Equacio 14

A concentracdo de argila que gerou o maior incremento nas propriedades térmicas e
mecénicas foi a concentracdo de 5 % (m/v), ou seja, no nivel +, utilizando a Equacdo 14

temos o valor tedrico do Mddulo de Young previsto pelo modelo:

MY =2,640602 + 0,350874*+1

MY =2,99 MPa
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A fim de validar o modelo este nanocomposito foi produzido e analisado, gerando um
valor médio de médulo de Young pratico de 2,78 £ 0,3 GPa, mostrando que este modelo é

valido.

4.5. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Figura 46 apresenta as curvas de DSC do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T,
PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos nanocompdsitos usando a OMMT 20A e a Tabela 26
relaciona os dados determinados a partir destas curvas. A Figura 47 apresenta as curvas de
DSC do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos
nanocompositos usando a OMMT 30B e a Tabela 27 relaciona os dados determinados a partir
destas curvas.

A transicéo vitrea (Ty) é caracterizada como uma alteragdo na linearidade da curva,
geralmente chamada de “degraus”. Isto ocorre porque ndo ha mudanga na entalpia como em
reacOes de fusdo ou cristalizacdo, mas somente uma mudanca na capacidade calorifica
(WENDHAUSEN, 2002, web). As Ty's dos materiais podem ser observadas nas Figuras 46b
e 47b.

Os dados de DSC do PLLA ja foram discutidos no item 4.1.4.

Para a mistura PLLA/PCL-T (E2) observou-se uma Ty de 43,9 °C, T, de 140,6 °C e T,
de 102,9 °C. A AH, encontrada foi de 23,2 J.g%, o que corresponde a 17,3 % de
cristalinidade. Ja a mistura PLLA/PEG (E5) apresentou uma Ty de 39,1°C, T, de 149,2°C e
T, de 92,0°C. A AH,, encontrada foi de 23,6 J.g", o que corresponde a 22,6 % de
cristalinidade. Para os filmes de PLLA/PEG/PCL-T (E6) observou-se uma Ty de 37,7 °C, T,
de 141,1°C e T, de 113,2 °C. A AH,, encontrada foi de 17,4 J.g™*, 0 que corresponde a 11,1 %
de cristalinidade.

Observou-se uma diminui¢do na T4 tanto para as misturas que continham PCL-T,
quanto para as misturas com PEG, em comparagdo com o PLLA puro (Ty = 57,7 °C),
mostrando que ambos os polimeros atuam como plastificantes do PLLA, sendo que dentre as
misturas, a menor T foi encontrada na combinagdo PLLA/PEG/PCL-T (E6).

Os nanocompdsitos PLLA/OMMT apresentaram um leve aumento da Ty quando
comparado com o PLLA puro, sendo que o nanocomposito PLLA/20A apresentou uma Ty de
58,6 °C, e 0 PLLA/30B uma Ty de 59,1 °C.
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J& 0s nanocomp@sitos contendo tanto PEG como PCL-T e aqueles contendo ambos 0s
polimetos apresentaram uma diminuicdo da Ty do PLLA, sendo que dentre o0s
nanocompositos, a menor Ty foi encontrada na combinagdo PLLA/PEG/PCL-T/20A (E8) com
Ty de 37,3°C e PLLA/PEG/PCL-T/30B com T, de (E8) 38,6 °C.

De acordo com a literatura, plastificantes influenciam fortemente as propriedades de
um polimero, pois sdo responséaveis por mudancas na organizacdo das cadeias poliméricas,
sendo que o efeito visivel é a diminuigdo da T4 da matriz polimérica, uma medida classica da
eficiéncia do plastificante (SEARS & DARBY, 1982).

Estudos realizados por Pillin et al. (2006) usando o PEG como plastificante em filmes
de PLLA mostraram uma diminuicdo da Ty do PLLA quando adicionado PEG em
concentracdes de até 20 %, ja concentracdes de plastificante acima desse valor induziram a

separacdo de fase, estabilizando a T

Duarte (2009) estudou a adigdo da PCL-T no PLDLA e observou uma diminuicio
acentuada na Tq em funcéo da concentracéo de plastificante, até a composicdo 70/30,
mostrando a atuagdo da PCL-T como plastificante, sendo que a T, estabilizou para a
composicdo 50/50, indicando que a adicdo de 50 % de PCL-T mostra uma menor interacdo
entre as fases, podendo indicar que a concentragcdo do plastificante encontra-se acima do
limite de solubilidade.

Outro fendmeno importante que pode ser observado nos resultados de DSC é o pico de
fusdo. Pode-se observar uma larga faixa de cristalinidade, em alguns casos apresentando dois
picos de fusdo, isso ocorre devido a heterogeneidade no tamanho dos cristais, sendo que 0s
cristais menores fundem a temperaturas menores e 0s cristais maiores fundem a temperaturas
maiores.

Observa-se que a adicdo da PCL-T na matriz de PLLA leva a uma diminuicdo da Tr, e
que a adicdo de PEG na matriz de PLLA leva a um aumento da T, sendo que, quando ambos
0s materiais, juntamente com a nanoargila Closite 20A sdo adicionados ao PLLA em
concentracdes elevadas (PLLA/PEG/PCL-T/20A — E8) observa-se uma diminuicdo mais
acentuada da Tn. Ja quando estes materiais sdo adicionados em concentra¢cBes menores
(PLLA/PEG/PCL-T/20A — E9) hd um aumento da Ty. J& para a nanoargila Closite 30B o
efeito é contrario: quando ambos 0s materiais, juntamente com a nanoargila Closite 30B sao
adicionados ao PLLA em concentracdes elevadas (PLLA/PEG/PCL-T/30B — E8) observa-se
um aumento da T, e quando estes materiais sédo adicionados em concentracfes menores
(PLLA/PEG/PCL-T/30B — E9) hd uma diminuicéo da Tp,.
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Também se pode observar uma diminui¢do na entalpia de fusdo e consequentemente,
no grau de cristalinidade, para todas as misturas e também para todos os nanocompdsitos.
Este efeito € mais pronunciado quando adicionado PCL-T as misturas e aos nanocompasitos.
O menor valor no grau de cristalinidade observado ocorreu quando foi adicionada PCL-T,
PEG juntamente com as nanoargilas Closite 20A e 30B em concentragdes elevadas (E8): Xc
igual a 9,2 % quando adicionado a nanoargila Closite 20A e Xc igual a 10,2 % quando
adicionado a nanoargila Closite 30B. Esta diminuicdo no grau de cristalinidade podera
acarretar uma diminuicdo do tempo de degradacdo desses materiais em relacdo ao PLLA
puro, que demora em média 24 meses para se degradar quando adicionado em condi¢fes
adequadas de compostagem (CALMON et al., 1999).
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Figura 46. Curvas de DSC do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos
nanocompositos usando a OMMT 20A.
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Tabela 26. Dados da analise DSC do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T)

e dos nanocompositos usando a OMMT 20A.

Amostra Experimento (;ré) (;I'g) (;Ié) él;{]”)‘ (3;;)

PLLA Puro 1 Y 1445 | 107,4 29,3 31,3
PLLA/PCL-T 2 43,9 140,6 | 102,9 23,2 17,3
PLLA/20A 3 58,6 1446 | 104,3 22,7 23,0
PLLA/PCL-T/20A 4 46,3 1449 | 1014 16,2 11,2
PLLA/PEG 5 39,1 149,2 | 92,0 23,6 22,6
PLLA/PEG/PCL-T 6 37,7 141,1 | 113,2 17,4 111
PLLA/PEG/20A 7 38,6 148,5 - 28,7 26,1
PLLA/PEG/PCL-T/20A 8 37,3 139,3 | 102,9 15,7 9,2
PLLA/PEG/PCL-T/20A -1 9 38,1 1458 | 93,3 21,5 17,8
PLLA/PEG/PCL-T/20A - 2 10 38,4 1450 | 93,4 18,7 155
PLLA/PEG/PCL-T/20A - 3 11 38,3 146,1 | 90,8 20,4 16,9
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Tabela 27. Dados da analise DSC do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T)

e dos nanocompositos usando a OMMT 30B.

. T Tm Tc AHp, Xe

Amostra Experimento (Oé) ©C) | (C) (J/0) (%)
PLLA Puro 1 57,7 | 1445 | 1074 29,3 31,3
PLLA/PCL-T 2 43,9 | 1406 | 102,9 23,2 17,3
PLLA/30B 3 59,1 | 147,4 | 1245 14,6 14,8
PLLA/PCL-T/30B 4 454 | 141,0 | 105,2 18,4 12,7
PLLA/PEG 5 39,1 | 1492 | 92,0 23,6 22,6
PLLA/PEG/PCL-T 6 37,7 | 1411 | 11372 17,4 11,1
PLLA/PEG/30B 7 40,3 | 1485 | 97,8 26,0 23,6
PLLA/PEG/PCL-T/30B 8 38,6 | 146,3 | 96,9 17,4 10,2
PLLA/PEG/PCL-T/30B - 1 9 38,8 | 141,0 | 106,4 23,0 19,0
PLLA/PEG/PCL-T/30B - 2 10 38,9 | 1418 | 999 23,0 19,0
PLLA/PEG/PCL-T/30B - 3 11 38,7 | 141,0 | 102,0 20,9 17,3
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CONCLUSAO

Os resultados preliminares mostram que foi possivel a obtencéo de nanocompositos. O
método de obtencdo usando apenas agitacdo e 0 método usando sonificacdo em banho de
ultra-som 1x levaram a geracdo de nanocompositos com alto grau de intercalagdo. Ja tanto o
método de obtencdo usando sonificacdo em banho de ultra-som 2x quanto os métodos de
sonificacdo usando um sonificador de haste 1x e 2x levaram a geracdo de nanocompdsitos
com alto grau de esfoliacao.

As andlises de TGA avaliadas juntamente com os resultados do planejamento
experimental mostraram que a adicdo tanto de PCL-T como de PEG e a adi¢cdo de ambos
resulta em uma diminuicdo da estabilidade térmica quando comparado ao PLLA puro. Sendo,
que a adicdo de ambas as nanoargilas Closite 20A e 30B levam ao aumento da resisténcia
térmica, quanto comparado aos materiais sem nanoargila, sendo que a nanoargila Closite 20A
levou a um incremento maior quando comparada a Closite 30B.

As andlises mecanicas sob tensdo avaliadas juntamente com os resultados do
planejamento experimental revelaram que a adicdo de PCL-T na matriz de PLLA leva a uma
diminuicdo, enquanto a adi¢cdo de PEG leva a um aumento na resisténcia a tracdo do PLLA
puro e que a adicdo de ambas as nanoargilas Closite 20A e 30B elevam a resisténcia a tracao
do PLLA, sendo que a nanoargila Closite 30B levou a um incremento maior quando
comparada a Closite 20A.

Os resultados do Médulo de Young evidenciaram que a adicdo de PCL-T na matriz de
PLLA levou a uma diminui¢cdo no Mddulo de Young, tornando o filme mais flexivel. Por
outro lado, a adicdo de PEG levou a um aumento no modulo de Young, deixando a mistura
mais rigida em relacdo ao PLLA puro. E que a adicdo de ambas as nanoargilas Closite 20A e
30B elevam o Mddulo de Young do PLLA, sendo que a nanoargila Closite 30B levou a um
acréscimo maior quando comparada a Closite 20A.

Os resultados de alongamento na ruptura indicaram que a adi¢do de PCL-T na matriz
de PLLA levou a um decréscimo no alongamento na ruptura e a adi¢cdo de PEG levou a um
decréscimo no alongamento na ruptura. E que a adi¢cdo de ambas as nanoargilas Closite 20A e
30B elevam o Mddulo de Young do PLLA, sendo que a nanoargila Closite 20A levou a um
acréscimo maior quando comparada a Closite 30B.

Os modelos propostos pelo planejamento experimental se mostraram validos tanto
para utilizag&o da nanoargila Closite 20A quanto para utilizagéo da nanoargila Closite 30B.

A analise de DSC mostrou que tanto a PCL-T quando o PEG atuam como



plastificantes do PLLA, sendo que a adi¢do de ambos gera o material mais plastificado.
Tendo em vista a proposta de aplicacdo destes nanocompositos para o setor de
embalagens e os critérios definidos para a sua selecdo, indica-se os materiais PLLA/OMMT

(E3) para dr continuidade nos experimentos futuros.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a biodegradacdo em solo dos hanocompositos obtidos.

Investigar a compostabilidade dos nanocomp@sitos obtidos.

Estudar a degradacdo em camara de envelhecimento acelerado dos nanocompositos
obtidos.

Acompanhar a degradacdo em condigdes de intemperismo natural dos nanocompdsitos
obtidos.

Avaliar as propriedades de barreira a gases.

Preparar um masterbatch seguindo a metodologia usada neste trabalho, em seguida
processar este concentrado via metodologia de fusdo e comparar com os ja obtidos via
solucéo.

Preparar nanocompasitos via metodologia de fusdo e comparar com 0s ja obtidos via

solucdo e com os preparados usando o masterbatch.
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