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RESUMO

O presente trabalho apresenta um estudo sobre nanocompositos formados
pelo polimero biodegradavel PLA e diferentes argilas: a Closite Sodica, uma
argila esmectitica sédica natural, e as Cloisite 2A, Cloisite 30B e Cloisite 15A,
que sao argilas Closite Sdédica tratadas com sal quaternario de amonio. Os
nanocompésitos apresentam 5% em massa de argila, e foram preparados via
extrusdo, em extrusora dupla rosca. Corpos de prova para testes mecanicos
foram moldados por injecdo. As propriedades mecanicas avaliadas foram
resisténcia a tracdo (ASTM D638) e ao Impacto Izod sem entalhe (ASTM
D256). Dentre os nanocompa@sitos estudados, 0os que apresentaram a melhor
combinacéo entre as propriedades de resisténcia ao impacto e a tracdo foram
os obtidos com a adicao de argila Cloisite 30B e Closite s6dica. O compdésito
com Cloisite 30B apresentou aumento nos valores de mdédulo de elasticidade
de cerca de 23%, acompanhado por perdas de 13% em resisténcia ao impacto
e de 25% em resisténcia a tracdo. O compdsito com Cloisite sédica apresentou
aumento nos valores de resisténcia ao impacto de 14%, e redugcdo nos valores
de resisténcia a tracao de 9%, acompanhado por pequena variacdo no médulo
de elasticidade, aumento de cerca de 2%, quando comparado aos valores
obtidos para o PLA puro.

Palavras-chave: nanoargilas, nanocompositos, biodegradavel, propriedades

mecanicas.
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INTRODUGCAO

Um nanocompasito difere de um compaosito tradicional pelo fato da fase
dispersa possuir, pelo menos, uma de suas dimensdes na escala hanométrica
(Inm = 10°m), pela quantidade de carga adicionada ser muito inferior a
utilizada em compdsitos tradicionais, e pelo efetivo ganho em propriedades™®.
Nanocompoésitos de argila em matriz polimérica apresentam ganhos de
propriedades como: resisténcia mecanica, térmica e a luz ultravioleta (UV), alta
impermeabilidade a gases, baixa expansibilidade e flexibilidade de
processamento™.

A preocupacao com o impacto ambiental que o descarte pode causar ja é
uma preocupacao do governo brasileiro. Dentre as solu¢des propostas para o
gerenciamento dos problemas causados pelos materiais poliméricos encontra-
se a reciclagem e o uso de polimeros biodegradaveis. Destaca-se que
atualmente os usos de polimeros biodegradaveis vém se tornando uma
alternativa bastante interessante, atraindo tanto o interesse da comunidade
cientifica, quanto da industria, verificado pelo crescimento do mercado, de 20 a
30%. Neste contexto o PLA e seus compoésitos desempenham um papel
predominante ®.

O PLA (Poli(acido lactico)) apresentam maior taxa de biodegradacdo na
presenca de argilas®. Estudos mostram que nanocompdsitos com
biopolimeros também apresentam melhorias nas propriedades mecéanicas da
fase matriz, resultado das interacbes sinérgicas entre a elevada area de
superficie das particulas de argila e o polimero @@, A intercalacdo entre
polimero e argila no estado fundido corresponde a insercdo de moléculas da
fase polimérica na estrutura do silicato, alternando camadas de argila e
polimero. Nanocompositos com estrutura predominantemente esfoliada
apresentam lamelas individuais de argila randomicamente espalhadas ao longo
da matriz polimérica ®®. Uma das formas de melhorar o processo de
intercalacé@o e/ou esfoliacdo €, primeiramente, submeter as argilas ao processo
de organofilizacdo, que consiste em trocar os cations interlamelares da argila,

normalmente sodio, por cations organicos, como 0s sais quaternarios de
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amonio. A argila que antes era hidrofilica torna-se organofilica, melhorando as
interacdes com a matriz polimérica ©®

Apoés tornar as argilas organofilicas, os nanocompdsitos podem ser
preparados pelo processo de intercalacdo por fusdo™®, que corresponde a
adicdo direta de argila no polimero fundido, por exemplo, pelo processo de
extrusao, em extrusora dupla rosca. Essa técnica apresenta bons resultados de
dispersdo das argilas na matriz polimérica, o que € desejado, mas por outro
lado, pode contribuir para diminuicdo do massa molar média do polimero™?,
devido a possiveis reacfes de degradacdo do polimero durante o processo de

conformacdo do compésito®H,

Consequéntemente, havera alteracdes no
grau de cristalinidade do polimero, o que pode tornar o material mais rigido ou
tenaz, favorecendo aumento ou diminuicdo do médulo de elasticidade*?®® e
resisténcia ao impacto™®.

Ren e colaboradores™ mostraram, através de analises térmicas, de
difracdo de raios-X (DRX) e por observacbes em microscopio eletrénico de
transmissao (MET), que ha presenca de estrutura intercalada para o sistema
PLA/argilas OMMT (argila montmorillonita organofilica) na concentracdo de 5%
em massa de argila. Pluta e colaboradores™ obtiveram resultados semelhantes
ao estudarem a estrutura e algumas propriedades fisicas do nanocompdésito
PLA/Na" montmorillonita (argila s6dica).

O presente trabalho tem por objetivo estudar a influéncia da adicdo de
argilas montmorillonita natural, sddica e tratada com sais quaternarios de

amonio, nas propriedades do PLA.

MATERIAIS E METODOS

O Polimero Poli(acido lactico), PLA, foi fornecido pela empresa Nature Works,
grade 3251.

As argilas utilizadas sao argilas do grupo esmectita (montmorillonita) e
possuem nomes comerciais: Cloisite Na®, Cloisite 15A, Cloisite 20A e Cloisite

30B, fornecidas por Bentonit Unido Nordeste (BUN).

3710



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

Os compaositos foram obtidos via extrusdo em extrusora de dupla rosca Haake,
modelo Rheomex PTW16, acoplada ao Rebmetro de Torque — Polylab 900,
com perfil de aquecimento T1= 170°C e T2=T3=T4= 180 °C e possuem 95%
em massa de PLA e 5% em massa de argila. A Tabela 1 apresenta as

composic¢des estudadas, e a nomenclatura utilizada ao longo do texto.

Tabela 1. Composicdes estudadas.

Designacéo \ Composicao
P1 PLA Puro - ndo extrudado
P2 PLA Puro - extrusado
Cl PLA + Argila Cloisite15A
C2 PLA + Argila Cloisite 20A
C3 PLA + Argila Cloisite 30B
C4 PLA + Argila Cloisite Sodica

Amostras para teste de resisténcia ao impacto Izod e resisténcia a tracao
foram moldadas por injecéo, utilizando-se a maquina injetora Demag Ergotech
(diametro de rosca de 25 mm e L/D 20) com perfil de aquecimento T1= 160°C,
T2=165 °C, T3= 170°C e T4 (bico de inje¢do) = 180 °C.

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados em maquina universal
INSTRON 3369, seguindo a norma ASTM D638, corpo de prova tipo I,
velocidade de 5 mm/min, a temperatura de 23°C, sem extensémetro, com 7
corpos de prova para cada composicao.

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados na maquina Tinius
Olsen, modelo Impact 892, seguindo a norma ASTM D256, método A, corpo de
prova com dimensfes 63,5 x 12,7 x 3,17 mm, sem entalhe, péndulo de 2,0 J, a
temperatura de 23 °C. Utilizaram-se sete corpos de prova para cada

composicao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos para os ensaios de resisténcia a
tracdo das amostras P1 (PLA nao extrudado), P2 (PLA extrudado),
C1(PLA/Cloisite 15A), C2(PLA/Cloisite 20A), C3(PLA/Cloisite 30B) e C4
(PLA/Closite Na*).
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Tabela 2. Resultados obtidos em ensaios de Resisténcia a Tracgéo.

. ~ Resisténcia Alongamento Médulo de
Desighacéo | . N .
a Tracao (MPa) (%) Elasticidade (GPa)
P1 56,0+1,0 25+0,1 2,9+ 0,1
P2 (padréo) 63,0+ 5,0 3,3+1,0 3,2+0,1
C1 59,0+2,0 25+0,2 34+0,1
C2 58,0+£1,0 22+0,1 36+0,1
C3 470110 1,7+0,1 3,9+0,2
C4 57,0+1,0 3,8+0,6 3,2+0,1

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram que o PLA que passa
pelo processo de extrusdo (P2) apresenta moédulo superior ao PLA néo
extrudado (P1). Esses resultados corroboram com Canevarollo 2, que explica
que a diminuicdo na massa molar de um polimero ocasiona aumento no grau
de cristalinidade, o que, por sua vez, melhora as propriedades mecanicas de
resisténcia a tracdo do material. A diminuicdo da massa molar média do
polimero pode estar associada as reacfes de degradacdo térmica e mecanica

que acontecem ao longo do processo de extrusdo™” e injecéo.

Quanto as composicdes com argila, é possivel verificar que C3
(PLA/Cloisite 30B) apresenta maior aumento no modulo de elasticidade (23%),
quando comparado a P2 (PLA nao extrudado). Com relacdo a resisténcia a
tracdo, a amostra C1 (PLA/Cloisite 15A) apresentou maior reducéo nos valores
de resisténcia a tracdo (6,5%). PEREZ e colaboradores® obtiveram
comportamento semelhante, ao estudarem compdsitos de PLA com a argila
Cloisite 30B, obtendo aumento nos valores de modulo de elasticidade e
reducdo nos valores de resisténcia a tracdo, embora trabalhando com
concentracoes diferentes (0,5 e 2,5% em massa).

Considerando os valores de desvio padrédo das composicdes e do padrao,
€ possivel afirmar que ndo houve alteracdo significativa nos valores de
resisténcia a tracdo para as composicbes C1 (PLA/Cloisite 15A), C2
(PLA/Cloisite 20A) e C4 (PLA/Cloisite Na*). A composi¢cido C2 (PLA/Cloisite
20A) foi quem apresentou melhor balango de ganho no médulo de elasticidade
(15%) e perda na resisténcia a tragdo (7,5%). Os resultados de resisténcia ao
impacto Izod sem entalhe das amostras estudadas s&do apresentados na
Tabela 3.
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Tabela 3. Resultados obtidos para ensaios de resisténcia ao impacto Izod, sem

entalhe.
. ~ Resisténcia
Desighacao
ao Impacto Izod (J/m)
P1 204 +9
P2 (padréo) 218+ 6
Cl 154 + 2
C2 154 + 2
C3 188+ 2
C4 248 + 8

Os resultados de resisténcia ao impacto Izod e de resisténcia a tracao
estdo de acordo com o reportado pela literatura para um material que
apresenta baixa deformac&o® como o PLA.

Dentre as composicbes estudadas, apenas a composicdo C4
(PLA/Cloisite Na*) apresentou aumento nos valores de resisténcia ao impacto,
0 que indica que nesta composicdo pode ter ocorrido uma disperséao
homogénea e fina das particulas de argila na matriz de PLA®®. Entretanto, na
literatura ha diversos trabalhos que relatam que a adicdo de cargas inorganicas
em matriz polimérica diminuem a resisténcia ao impacto™®. Em contrapartida,
observa-se um aumento nos valores de modulo de elasticidade, e esse
comportamento corrobora com o0 observado para as composicdes
C1(PLA/Cloisite 15A), C2(PLA/Cloisite 20A) e C3(PLA/Cloisite 30B).

E importante ressaltar que apesar da reducéo nos valores de resisténcia
ao impacto das composi¢cées C1 (PLA/Cloisite 15A), C2 (PLA/Cloisite 20A) e
C3 (PLA/Cloisite 30B), os valores obtidos podem, ainda, serem considerados
elevados, quando comparados a polimeros de engenharia, como PTFE (160
J/m)*" e PA-6 (95 J/m)8) (19

A Figura 1 apresenta um grafico que relaciona médulo de elasticidade e
resisténcia ao impacto lzod, para melhor visualizacdo do balanco de

propriedades.
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Figura 1. Balanco entre as propriedades de resisténcia ao impacto lzod e

modulo de elasticidade.

Os resultados apresentados na Figura 1 indicam que a composicao C4
(PLA/Cloisite Na*) apresentou o melhor balanco entre resisténcia ao impacto e
mddulo de elasticidade, com ganhos nos valores de resisténcia ao impacto de
cerca de 14% e nos valores de moédulo de elasticidade de cerca de 2%. A
composicdo C3 (PLA/Cloisite 30B) apresentou aumento significativo nos
valores de médulo de elasticidade (23%), entretanto € observada uma reducao
nos valores de resisténcia ao impacto (13%), quando comparados aos obtidos

para o PLA.

CONCLUSOES

Foram desenvolvidos compasitos de PLA/argila, sodica e tratada com sais
quaternarios de amoénio. Os resultados obtidos mostraram que a composi¢ao
PLA/Cloisite Na® (C4) apresentou o melhor balango de propriedades,
aumentando nos valores de resisténcia ao impacto Izod sem entalho (14%),
associado a um pequeno aumento nos valores de modulo de elasticidade (2%)

e uma reducdo nos valores de resisténcia a tragdo (9%), quando comparado
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aos valores obtidos para o PLA. O aumento na resisténcia ao impacto indica
gue essa amostra possui uma disperséao fina da carga na fase matriz.

Dentre as argilas organofilicas estudadas, Cloisite 15A, Cloisite 20A e
Cloisite 30B, a que apresentou melhores resultados na composicdo com PLA
foi a Cloisite 30B, que promoveu aumento consideravel nos valores de médulo
de elasticidade (23%), com baixa perda de resisténcia ao impacto (13%).

Todas as argilas promoveram alteracfes significativas nas propriedades
do polimero biodegradavel PLA, evidenciando o potencial uso dessas cargas

como refor¢o para o polimero em questao.
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INFLUENCE OF THE ADDITION OF SODIUM AND ORGANOPHILIC CLAYS
IN THE PROPERTIES OF BIODEGRADABLE MATRIX NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

This paper presents a study on nanocomposites formed by biodegradable
polymer PLA and different clays : the Sodium Closite a natural sodium smectite
clay , and Cloisite 20 , Cloisite 30B and Cloisite 15A , which are Closite Sodium
clays treated with quaternary ammonium salt . The nanocomposites exhibit 5%
by weight of clay, and were prepared via extrusion in a twin screw extruder.
Specimens for mechanical tests were injection molded . The mechanical
properties evaluated were tensile strength ( ASTM D638 ) and unnotched Izod
Impact ( ASTM D256 ) . Among the nanocomposites studied , those who had
the best combination of the properties of impact resistance and tensile strength
were obtained with the addition of Cloisite 30B clay and sodium Closite . The
composite Cloisite 30B showed an increase in the values of modulus of
elasticity of about 23 % accompanied by a 13% loss in impact resistance and
25 % in tensile strength. The composite with sodium Cloisite® (natural clay)
showed an increase in the values of impact strength of 14 % , and reduced
values of tensile strength of 9 % , accompanied by slight variation in modulus of
elasticity increase of about 2 % , when compared to values obtained for the
pure PLA.

Key-words: nanoclays, nanocomposites, biodegradable, mechanical properties.
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