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Resumo:

Atualmente os polimeros biodegradaveis tém ocupado um lugar de destaque tendo em vista o seu potencial de aplicacdo bem
como toda relagdo com o meio ambiente. O poli(acido latico) - PLA é um polimero bastante sensivel a condi¢des de
processamento. Conseqiientemente, algumas modificagdes para o aumento de suas propriedades e melhoria nas condigdes de
processamento tem sido propostas. Neste trabalho, foram preparados sistemas contendo PLA/PBAT e Argila bentonitica
(OMMT) pela técnica de intercalagdo por fusdo. Inicialmente, foi preparada uma blenda na proporc¢éo de 50%PLA/50%PBAT
e apos preparada a blenda foi adicionada a argila na concentragdo de 3% e 6%. Todas as misturas foram preparadas utilizando
uma extrusora de rosca dupla com 30mm de didmetro e L/D 30. Apos a extrusdo, foram confeccionadas corpos de prova
usando a técnica de injecdo. Os sistemas contendo PLA/PBAT/Argila (OMMT) foram caracterizados por difragdo de raios-X,
posteriormente foi avaliada as propriedades mecéanicas e por fim observada a morfologia por microscopia eletronica de
varredura. Os resultados de DRX indicaram a formag@o de bionanocompdsitos com estrtutura intercalada com o aumento da
distancia interplanar basal. As propriedades mecanicas apresentaram relagdo com o aumento da concentragdo de argila presente
no sistema. Os resultados de MEV mostraram a morfologia caracteristica de uma blenda imisccivel, ¢ a0 mesmo tempo foi
possivel visualizar particulas de argilas dispersas na blenda PLA/PBAT.

Palavras-chave: Poli(acido latico); blendas; nanocompositos.

Abstract:

Nowadays, biodegradable polymers have occupied a prominent place due to their potential application as well as any
relationship with the environment. Poly (lactic acid) - PLA is a very sensitive polymer processing conditions. Consequently,
some modifications to the increase of their properties and improve processing conditions has been proposed. In this work,
bionanocomposites had been developed using a blend contend PLA/PBAT and Brazilian clay in the concentration of 3% and
6%. The technique used to this development was melt intercalation. The blend was prepared contend 50%PLA/50%PBAT after
preparation of the added blend the clay. All the mixtures were prepared using twin-screw extruder with a screw diameter of 30
mm and an L/D ratio of 30. After extrusion were prepared samples using injection molding. The obtained systems were
characterized by X-ray diffraction (XRD), mechanical properties and Scanning electron microscopy (SEM) were evaluated.
The XRD results have indicated that the PLA/PBAT/OMMT system has presented intercalated nanocomposite structure, with
larger basal distances. The mechanical properties showed that relation with the concentration the clay present in the system.
The SEM result showed typical morphology the blend immiscible and was possible saw clays particules dispersed in the blend
PLA/PBAT.

Keywords: PLA; blends; nanocomposites.

1. Introdugdo devido a grande quantidade de residuos langados ao meio
ambiente principalmente de embalagens descartaveis [1].
Nos ultimos 50 anos os polimeros derivados do petroleo Diversos materiais tém sido pesquisado na tentativa de

tm sido largamente utilizados. Este fato deve-se a sua buscar solugdes ambientalmente favoraveis. Como alternativa
versatilidade, propriedades mecénicas e custo relativamente para reduciio do impacto ambiental surge uma nova classe de
baixo. Porém, sua extensa aplicagdo causa impacto ambiental, materiais, os biopolimeros. A esta nova classe se incluem os
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“materiais biodegradaveis ou ecologicamente corretos”, que a
cada dia tem despertado mais um numero significativo de
pesquisas devido ao grande interesse ambiental e a possivel
escassez dos recursos fosseis [2].

Dentre os polimeros biodegradaveis os poliésteres
representam uma ampla familia que apresenta na sua estrutura
a ligagdo éster hidrolisavel. O poli(acido latico) - PLA ou
polilactato sdo termos usados para indicar um poliéster
alifatico biodegradavel [3]. A diferenga na terminologia indica
simplesmente o método de sintese para a produgdo do
polimero acido latico. Este pode ser originado a partir da
esterificacdo do acido latico produzido na fermentacdo de
microorganismos, como por exemplo: Lactobacilus,
Pediococci. O PLA ¢ considerado um termoplastico de
elevada resisténcia mecanica e alto méodulo de elasticidade,
podendo ser processado em equipamentos convencionais [4].

Os poliésteres aromaticos sdo formados pela reagdo de
policondensag¢@o de acidos dicarboxilicos aromaticos com diol
alifatico. O anel aromatico proporciona ao polimero uma
excelente resisténcia a hidrolise e a agentes quimicos,
dificultando o mecanismo de biodegradagdo. Comercialmente,
os poliésteres sdo obtidos pela modificagdio do PBT com o
acidos dicarboxilicos a exemplo do copoliéster poli(butileno
adipato co-tereftalico) - PBAT comercializado pela Basf e
conhecido como Ecoflex® [5].

O desenvolvimento de blendas poliméricas associado
ao estudo da nanotecnologia surge como uma das possiveis
solugdes a serem adotadas nas diferentes areas tecnoldgicas
para melhoria das propriedades mecanicas, de barreira,
inflamabilidade, térmicas, elétricas e cosméticas [6]. Ja o
aumento nas propriedades dos nanocompositos de resisténcia
a tragdo, compressdo, fratura e o aumento do modulo de
Young podem ser atribuidos a dispersdo; o grau de
delaminagdo; o fator de forma da argila; e as interacdes
interfaciais polimero-argila [7].

Esta pesquisa tem como objetivo  produzir
bionanocompoésitos de PLA/PBAT/Argila organofilica por
meio da técnica de intercalagdo por fusdo e avaliar as
propriedades mecanicas.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Foi utilizada a argila Brasgel PA, fornecida pela Industria
Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade de
Campina Grande-PB. Para tornar a argila organofilica e,
portanto, compativel com o polimero, foi utilizado o sal
quaternario de amonio do tipo Praepagen WB (Cloreto de
estearil dimectil amoénio), fornecido pela Clariant/PE. Como
matrizes poliméricas foram utilizados dois polimeros: i) o
Poli(dcido latico) — PLA, fornecido pela Cargill-Dow,
conhecido comercialmente como Nature Works e do tipo

2002D; ii) o Poli(butileno adipato co-tereftalico) — PBAT,
poliéster biodegradavel fornecido pela BASF, conhecido
comercialmente como ECOFLEX"® F BX 7011.

2.2. Métodos
2.2.1. Obtencao da argila bentonita organofilica

Inicialmente foram preparadas dispersdes contendo agua
destilada e 32g de argila. A argila foi adicionada aos poucos
com agitacdo mecanica concomitante e apds a adi¢do de toda
a argila, a agitagdo foi mantida por 20min. Em seguida, foi
adicionada uma solugdo contendo agua destilada e o sal
quaternario de amoénio Praepagen. A agitacdo foi mantida por
mais 20min. Feito isso, os recipientes foram fechados e
mantidos a temperatura ambiente por 24 horas. Apos esse
tempo, o material obtido foi filtrado para ser retirado o
excesso de sal. A lavagem foi feita com 2000mL de agua
destilada, empregando-se Funil de Buchner com Kkitassato,
acoplado a uma bomba de vacuo com pressdo de 635mmHg.
Os aglomerados obtidos foram secados em estufa a 60 °C =+
5°C, por um periodo de 48 horas. Por fim, os aglomerados
secos foram desagregados com o auxilio de um almofariz até
a obtencdo de materiais pulverulentos, os quais foram
passados em peneira ABNT n°® 200 (¢ = 0,074mm). A argila,
apos este procedimento, torna-se organofilica (OMMT),
podendo entdo ser adicionada & matriz polimérica de
PLA/PBAT.

Sistemas

2.2.2. Preparagdao dos

(OMMT)

PLA/PBAT/Argila

Antes do processamento o PLA, PBAT e a argila foram
secos a uma temperatura de 50°C durante 4h. Apods secagem
foi preparada uma blenda contendo 50% PLA e 50% PBAT.
Para a preparagdo da blenda foi utilizada uma extrusora de
rosca dupla Imacom com 30mm de didmetro e L/D 30 com 11
zonas de temperatura controladas de forma independente.
Apos a preparagdo da blenda foi adicionado 3 e 6% de argila
em peso € novamente processado na extrusora.

2.2.3. Preparacéo dos Corpos de Prova

Inicialmente as blendas contendo 3 e 6% foi seca durante
4h a 50°C. Posteriormente, os corpos de prova foram
confeccionados pelo processo de moldagem por inje¢do nas
dimensoes de corpos de prova para ensaios de resisténcia a
trag@o/flexdo e resisténcia a impacto Izod conforme as normas
ISO 527 e ISO 180. Foi utilizada uma injetora da marca
ROMI, modelo PRIMAX 120, com for¢a de fechamento de
100 toneladas. Foram injetados corpos de prova de PLA seco
e do PLA sem secagem.

2.2.4. Caracterizacdo dos Sistemas PLA/PBAT/ Argila
(OMMT)

2.2.4.1. Difragdo de Raios — X (DRX)
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As andlises de DRX foram conduzidas em aparelho
XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiacdo Ko do cobre,
tensdo de 40kV, corrente de 30mA, varredura 20 entre 2 a 12°
e velocidade de varredura de 2°/min. A difragdo de raios-X foi
utilizada para determinar a distancia interplanar basal (d), por
meio da equagdo de Bragg e, conseqiientemente, a ocorréncia
de intercalacdo/esfoliagdo das camadas da argila apos
incorporagdo as blendas PLA/PBAT, ou seja, o tipo de
bionanocomposito formado.

2.2.4.2. Ensaios de Resisténcia a Tracao/Flexao

Os ensaios de tracdo/flexdo foram realizados segundo
norma ISO 527 a uma temperatura de 25°C = 2 ¢ umidade
relativa de 55% + 5. Os ensaios foram realizados em uma
maquina de ensaio universal EMIC, modelo DL200 em uma
velocidade constante de 10 mm/min.

2.2.4.3. Ensaios de Resisténcia ao Impacto lzod, com
entalhe

Os ensaios de resisténcia ao Impacto Izod, com entalhe
foram realizados seguindo a norma ISO 180, em uma maquina
de Impacto EMIC. Os entalhes dos corpos de prova foram
realizados através de uma entalhadeira da TMI modelo 22-05.

2.2.4.4. Microscopia Eletronica de Varredura

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram
realizadas em equipamento Shimadzu Modelo SSX-550 do
CTGas/Natal, RN, operando em diferentes condigdes que
podem ser observadas nas imagens capturadas. As amostras
de corpos de prova injetados foram submetidas a fratura fragil
em nitrogénio liquido e analisada a superficie de fratura.

3. Resultados e Discussao

3.1. Andlise de DRX para os sistemas PLA/PBAT/Argila
(OMMT)

A Figura 1 apresenta os resultados de DRX obtidos para a
argila (OMMT) pura e para os sistemas PLA/PBAT/Argila
(OMMT) nos teores de 3% e 6 % de argila.

Com base nos difratogramas apresentados na Figura 1,
observa-se que as blendas contendo 3% e 6% de argila
apresentaram uma expansdo da distancia interplanar basal
quando comparadas a argila (OMMT) pura. Os maiores
valores de d001= 41,86 para a blenda contendo 6% de argila.
Este aumento nos valores da distancia interplanar basal para a
blenda contendo 6% de argila possivelmente correspondem a
intercalagdo de um namero maior de moléculas de
PLA/PBAT.

Ainda, com base nos difratogramas apresentados
observou-se a presenga de dois ombros, provavelmente as
distancias basais dg, e dgos, respectivamente, indicando

possivelmente que uma pequena parte das camadas da argila
foi intercalada pelas moléculas do polimero.

Em cristalografia de raios-X ndo € necessario considerar
a reflexdo do plano (002) como segunda ordem de (001), uma
vez que os planos (002) do reticulo sdo univocamente
identificados tal como qualquer outro plano (hkl). Contudo, ¢
comum encontrarem-se referéncias a reflexdo dos planos
(002) e (003), como sendo, respectivamente, segunda e
terceira ordens do plano (001) [8].
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Figura 1. Difratogramas da argila (OMMT) pura e das blendas
PLA/PBAT contendo 3% e 6% de argila

3.2. Carcaterizacdo Mecénica Tracdo/Flexdo e Resiténcia

ao Impacto

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores obtidos para as
propriedades mecénicas de tensdo no escoamento, médulo de
elasticidade sob tragdo e sob flexdo para a blenda (PLA/
PBAT) e para as blendas PLA/PBAT contendo 3% e 6% de
argila. Para melhor visualizagdo, os dados da Tabela 1 foram
dispostos na forma de graficos conforme podem ser
observados nas Figuras 2 e 3.
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Tabela 1. Valores de propriedades mecéanicas para a blenda
(PLA/PBAT) e para as blendas PLA/PBAT contendo 3% e

6% de argila
Composi¢do Tensdo no Mod. Mod.Elastico
da Blenda Escoamento  Elastico sob sobTracao
(MPa) Flexdo (MPa)
(MPa)
1 - Blenda 4,0+1,0 1248 + 52,5 1048 £ 97,5
Pura
2 - Blenda + 15,5+1,4 1222 +£37,2 1039+ 43,4
3% arg
3 - Blenda + 15,1+0,3 1263 + 15,0 1038 + 32,0
6% arg

A Figura 2 apresenta os valores de tensdo no escoamento
para a blenda pura PLA/PBAT e para os bionanocompositos
contendo 3% e 6% de argila.

Tensao no Escoamento (MPa)
©
L

1 T T T T T

Blenda
Pura

Blenda
6% argila

Blenda
3% argila

Figura 2. Tensdo no escoamento para a blenda PLA/PBAT e
para os bionanocompdsitos contendo 3% e 6% de argila

Para os valores de tensdo no escoamento das blendas
estudadas, observa-se que a adigdo da argila na blenda
PLA/PBAT aumentou os valores de tensdo no escoamento.

A Figura 3 apresenta os valores de modulo elastico sob
flexdo e tracdo para a blenda pura PLA/PBAT e para os
bionanocompdésitos contendo 3% e 6% de argila.

Alguns estudos como Signori et al., [11] e Jiang [12]
sobre blendas de PLA/PBAT mostraram que a adi¢do do
PBAT na matriz de PLA aumentou a ductilidade do PLA.
Fazendo uma analogia aos resultados obtidos, este aumento
das propriedades ocorreu devido a uma maior dispersdo da
argila na blenda PLA/PBAT, proporcionando assim, uma
interagdo maior entre as mesmas ¢ com isso, melhorando os
resultados.
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Figura 3. Mddulo elastico sob flexdo e tragdo para a blenda
PLA/PBAT e para os bionanocompdsitos contendo 3% e 6%
de argila

A Figura 4 apresenta os valores de resisténcia ao impacto
para a blenda pura PLA/PBAT e para os bionanocompositos
contendo 3% e 6% de argila.
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Figura 4. Resisténcia ao impacto para a blenda PLA/PBAT ¢
para os bionanocompdsitos contendo 3% e 6% de argila

Com base nos resultados de Impacto Izod foi possivel
observar que o aumento no teor de argila influenciou na
dispersdo das mesmas, de modo que, para a blenda contendo
6% de argila, ocorreu reducdo nos valores de resisténcia ao
impacto.

Sabe-se que adicdo de reforcos convencionais em
polimeros contribui para o aumento da rigidez do material, e
ao mesmo tempo, reduz a resisténcia ao impacto. A razao para
este comportamento é que o refor¢o atua como um agente de
nucleag¢do alterando a cristalizagdo, e atua também como
concentrador de tensdes e os defeitos iniciados em torno do
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refor¢o rapidamente geram trincas que causam a fratura ou
falha do material.

3.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Para andlise da morfologia das blendas PLA/PBAT e dos
bionanocompésitos PLA/PBAT/Argila (OMMT) com 3 e 6%
foram realizados ensaios de microscopia eletronica de
varredura e obtidos diferentes fotomicrografias da superficie
de fratura dos corpos de prova. Nas Figuras (5a e 5b) e (6a e
6b) estdo apresentados as fotomicrografias obtidas para os
diferentes sistemas PLA/PBAT/Argila (OMMT) nos teores de
3 e 6%.

Frobe,
40, sx10Q

(b)

Figura 5. Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda
PLA/PBAT (a) Ampliagdo de 100X (b) Ampliagdo de 1000X

Na Figura 5 estdo apresentadas as fotomicrografias com
ampliag@o de 100X e 1000X para a blenda na propor¢ao 50/50
PLA ¢ PBAT. Observando a Figura 5, visualiza-se uma
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morfologia distinta, caracteristica de uma blenda imiscivel
onde observar-se particulas com geometria circular de PBAT
dispersas na matriz de PLA.

w g -

Probe ' Mag
40 x W00

Figura 6. Fotomicrografias obtidas por MEV com ampliagdo
de 1000X (a) PLA/PBAT (Blenda) + 3% argila (b)
PLA/PBAT (Blenda) + 6% argila

Estudos também mostraram morfologia similiar para as
blendas compostas por 70%PLA/30%PBAT. Ainda segundo
estudos de Zhang et al., (2006) utilizando metacrilato de
glicidila como compatibilizante para foi possivel observar
melhor compatibilidade e dispersdo da blenda [13,14].

Em se tratando do estudo de sistemas contendo
nanoparticulas, sabe-se que a morfologia de nanocomposito
com estrutura intercalada e/ou esfoliada ndo pode ser
observada por meio de MEV, mas, como estudo preliminar ¢
possivel avaliar o grau de dispersdo das argilas. Sendo assim,
as fotomicrografias a seguir t€m por objetivo apresentar a
morfologia obtida para 0s bionanocompositos



Avaliagéo das Propriedades Mecdnicas e Morfoldgicas de Bionanocompdsitos PLA/PBAT/Argila organofilica 25

PLA/PBAT/Argila (OMMT) com 3 e 6% de argila, bem
como, o grau de dispersdo das argilas.

Analisando as fotomicrografias apresentadas na Figura 6
para a blenda pura PLA/PBAT e para os bionanocompositos
com 3% e 6% de argila, observamos que a adi¢do da argila
provocou alteragdes na morfologia final da blenda.

Com base nas morfologias apresentadas, verificou-se que
a adi¢do de argila provocou alteragdo da cristalizagdo do PLA
e/ou PBAT. Estudos sobre cinética de cristalizagdo do PLA,
mostram que a cadeia de PLA ¢ sensivel a presenca de outra
fase e também a condi¢des de processamento. Sendo assim,
podemos considerar que a adigdo de argila perturbou o
sistema PLA/PBAT/Argila modificando o crescimento dos
cristais esferuliticos dificultando a organizacdo das cadeias do
PLA [15].

4. Conclusdes

Neste trabalho foram preparadas blendas contendo
PLA/PBAT e adicionado argila organofilica nos teores de 3%
e 6%. Foi observado por DRX que as blendas contendo argila
(OMMT) apresentou uma estrutura de um bionanocompo6sito
intercalado, com uma expansao na distancia interplanar basal
para os 2 teores de argila estudados. Para os valores de
propriedades mecanicas verificou-se aumento nos valores de
tensdo no escoamento e redugdo dos valores de resisténcia ao
impacto com o aumento do teor de argila na blenda. Por fim,
foi observado por MEV que a adi¢do da argila alterou a
morfologia da blenda PLA/PBAT.
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