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RESUMO
Os recentes avanços em polímeros biodegradáveis tem atraído um grande interesse não somente em áreas tradicionais tais como biomédica e farmacêutica, mas também em aplicações para embalagens, artigos injetados e membranas. O objetivo deste trabalho foi produzir bionanocompósitos de poli(ácido lático)- PLA com argila bentonítica. Os bionanocompósitos foram produzidos através da técnica de intercalação por fusão com a incorporação de 1% e 3% em massa de argila organofílica. O grau de dispersão das argilas no polímero e, consequentemente, a estrutura dos bionanocompósitos produzidos foi avaliada por difração de raios-X (DRX), já as propriedades térmicas foram estudadas por calorimetria exploratória diferencial (DSC). Os resultados de DRX indicaram a formação de estruturas intercaladas. Observou-se o aparecimento de picos duplos de fusão cristalina nos bionanocompósitos de PLA.
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INTRODUÇÃO
Os polímeros convencionais, produzidos a partir de derivados de petróleo, originam enormes problemas de contaminação ambiental por não serem biodegradáveis, persistindo como contaminantes durante longos períodos de tempo. Atualmente, tem havido um grande interesse no sentido de desenvolver polímeros biodegradáveis com propriedades idênticas às dos polímeros convencionais, de modo que esses possam substituir estes últimos em aplicações semelhantes (1,2). 

O poli(ácido lático) (PLA) é um material conhecido desde o século XIX, mas só bem mais tarde encontrou rota comercial viável. É um poliéster alifático, produzido do ácido láctico por fermentação de açúcares seguida de purificação e polimerização (3,4). Existe uma variedade de PLA’s, desde polímeros vítreos amorfos com Tg de 60°C a polímeros semi ou altamente cristalinos com Tm variando de 130 a 180°C, devido à facilidade com que a estrutura estereoquímica pode ser modificada pela polimerização de uma mistura controlada dos isômeros L (levógiro) e D (dextrógiro) (5). A fim de melhorar as propriedades do PLA e aumentar a suas aplicações potenciais, copolímeros de ácido lático e outros monômeros tais como derivados de estireno, acrilato, e poli(óxido de etileno) (PEO) têm sido desenvolvidos. Assim como também o desenvolvimento de nanocompósitos (6).
Nanocompósitos e/ou bionanocompósitos são uma classe de compósitos derivados de partículas inorgânicas ultrafinas, com tamanhos na ordem de nanômetros, as quais são homogeneamente dispersas em uma matriz polimérica. Devido aos seus tamanhos nanômetros, os nanocompósitos possuem propriedades superiores às dos compósitos convencionais o que é consequência de uma adesão interfacial maximizada (7). 

Este trabalho tem o objetivo de desenvolver nanocompósitos poliméricos biodegradáveis (bionanocompósitos) com argila bentonítica e, avaliar o grau de dispersão da argila na matriz polimérica, assim como também estudar as propriedades térmicas dos sistemas de bionanocompósitos.
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais
Foi utilizado o Poli(ácido lático) - PLA (PLA2002D-NatureWorks®), adquirido pela Cargill, com densidade relativa de 1,24 g/cm3, Mw= 235 kg/mol, IF= 5-7 g/10min (210°C/2,16Kg). A argila bentonítica Brasgel- PA, CTC = 90 meq/100g, fornecida pela Bentonit União Nordeste (BUN)/BR e  o sal quaternário de amônio Arquad, fornecido pela Akzo Nobel.

O método de preparo da argila organofílica (OMMT) e o cálculo do percentual do sal quaternário de amônio foram baseados em estudos já desenvolvidos anteriormente (8,9). 
Os bionanocompósitos contendo 1 e 3% em peso de argila organofílica foram preparados pelo método de intercalação por fusão, usando um homogeneizador modelo MH-50H da marca MH equipamentos. Inicialmente o polimero foi seco a 80°C por 5 horas em uma estufa a vácuo. Após o processamento o PLA puro e seus bionanocompósitos foram triturado em forma de pellets.
Caracterizações
As análises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiação Kα do cobre, tensão de 40KV, corrente de 30 mA, varredura entre 2θ de 2° a 30° e velocidade de varredura de 2°/min. A argila foi caracterizada na forma de pó (D= 74 µm) e, os polímeros puros e seus bionanocompósitos foram caracterizados na forma de filmes, obtidos por moldagem por compressão.
A análise por calorimetria exploratória diferencial (DSC) foi realizada em um equipamento DSC-Q20, a uma taxa de aquecimento de 10ºC/min em atmosfera de nitrogênio (N2) a uma vazão de 50 mL/min, da temperatura ambiente até 350°C. O porta amostra utilizado foi de alumínio, cadinho fechado e peso de amostra de aproximadamente 5 mg. O grau de cristalinidade (Xc) foi determinado conforme a Eq. (A):
                        [image: image2.png]AHm
—————— X 100
Mpra X AHm 000,



                     (A)
Onde: ∆Hm – entalpia de fusão; ∆Hm100% - entalpia de fusão para o PLA 100% cristalino; MPLA – fração mássica do PLA; Xc - grau de cristalinidade.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Difração de Raios-X 
A Fig. 1 ilustra os difratogramas da argila bentonitíca sem modificação (MMT), argila organofílica (OMMT) e dos bionanocompósitos de PLA com teores de 1 e 3% de argila OMMT.

Observa-se para a argila MMT o espaçamento basal na reflexão d001 de 13,30 Å, característico do grupo da esmectítica presente na bentonítica, calculado segundo a Lei de Bragg. A argila OMMT apresenta espaçamento basal na reflexão d001 de 20,72 Å, evidenciando a organofilização através da intercalação das espécies orgânicas dentro das camadas de silicato, com o deslocamento do ângulo de 2θ para ângulos menores, promovendo consequentemente a expansão do espaçamento basal d001 da argila MMT. O aumento no espaçamento da argila organofílica pode ser atribuído ao comprimento das cadeias alquílicas do sal quaternário de amônio e da densidade de empacotamento, além do arranjo conformacional da molécula do sal entre as camadas da argila (10).


[image: image3.wmf]2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

MMT

OMMT

PLA/3% OMMT

PLA/1% OMMT

PLA puro

2

q (°)

13,30 

Å

22,1Å

37,7 Å

20,72 

Å

 

Intensidade (u.a.)


Fig. 1. Difratogramas das argilas MMT e OMMT e dos bionanocompósitos de PLA com teores de 1 e 3% de argila OMMT.


Verifica-se para o PLA puro a presença de um ombro entre 8° e 26°, indicando a baixa cristalinidade do PLA. Verifica-se para os bionanocompósitos o deslocamento do pico característico da argila, correspondente ao espaçamento interlamelar na reflexão d001 de 20,72 Å para 37,7 Å e 22,1Å, para os sistemas PLA/1% OMMT e PLA/3% OMMT, respectivamente. O deslocamento dos picos para ângulos menores indica aumento do espaçamento basal da argila com possível intercalação das cadeias poliméricas em seu interior e, a formação de uma estrutura intercalada. Ainda observa-se que esses picos iniciam-se em ângulos menores que 2θ=2°. Esses resultados estão de acordo com alguns estudos que relatam a formação de estruturas intercaladas em matrizes de PLA (7).
A possível formação de bionanocompósitos com estruturas intercalada se deve provavelmente ao favorecimento das interações entre a argila e a matrizes de PLA, sugerindo interações dos grupos hidroxila (OH) das lamelas da argila com os grupos carbonila (C=O) do PLA e, com interações com as moléculas orgânicas do sal quaternário de amônio da argila organofílica (OMMT). É importante ressaltar que o tipo de amina usada na organofilização pode contribuir para a obtenção de estruturas intercaladas e/ou esfoliadas (2, 11). 
Calorimetria exploratória diferencial dos bionanocompósitos 
As curvas DSC para o PLA puro e seus bionanocompósitos com teores de 1 e 3% em peso de argila OMMT, sob aquecimento estão ilustradas na Fig. 2. 
Podemos observar para o PLA puro que a Tg situa-se em torno de 61°C e a Tm em aproximadamente 152°C, onde estes resultados estão de acordo com as faixas citada por Gupta et al.(4),  na qual a Tg do PLA está na faixa de 60-70°C e a Tm  entre 150-170°C.

Verifica-se que após adição de argila OMMT ocorre o aparecimento de picos duplos de fusão cristalina. Uma explicação sugerida para tal fato é, a fusão de fases cristalinas formadas durante a análise de DSC, o que pode ter sido provocada pelo efeito nucleante da argila organofílica. Isso pode ser explicado pelo fato de que o PLA pode cristalizar-se em três formas (α, β e γ), fenômeno geralmente referido como polimorfismo, podendo desenvolver-se devido a diferentes condições de processamento ou tratamento. Em particular, a fusão ou cristalização a frio, processos de fiação (spinning) a baixas temperaturas e/ou baixas taxas de fiação aquente induzem a formação da fase α (6,12). 


[image: image4.wmf]50

100

150

200

250

300

Fluxo de calor (u.a.)

Temperatura (°C)

Exo

PLA 3%OMMT

PLA 1%OMMT

PLA PURO


Fig. 2. Curvas DSC do PLA puro e de seus bionanocompósitos com teores 1% e 3% em peso de argila OMMT.
A Tab. 1 apresenta as propriedades térmicas obtidas por DSC do PLA puro e de seus bionanocompósitos com 1 e 3% em peso de argila OMMT.

Tab. 1. Propriedades térmicas obtidas por DSC do PLA puro e seus bionanocompósitos com teores de 1 e 3% em peso de argila OMMT.

	Amostras
	Tg (°C)
	T0cc (°C)
	Tcc (°C)
	Tm1 (°C)
	Tm2 (°C)
	∆Hm (J/g)
	Xc (%)

	PLA puro
	61,8
	103,0
	121,5
	152,4
	-
	24,7
	26,4

	PLA 1% OMMT
	58,4
	99,0
	114,0
	149,5
	155,0
	25,3
	27,3*

	PLA 3% OMMT
	60,7
	80,5
	112,5
	150,3
	156,0
	22,8
	25,1*


*As determinações do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em relação ao PLA.

O valor da entalpia de fusão (∆Hm) para o PLA 100% cristalino é de 93,7 J/g (6). Partindo-se da Eq. (A), pode-se estimar que a cristalinidade do PLA puro observado a partir da entalpia de fusão referente à Tm de 152°C é de 26,5%, o que indica a sua baixa cristalinidade. A baixa cristalinidade apresentada para o PLA puro e seus bionanocompósitos também foi observada através dos resultados de DRX.
Verifica-se ainda que a temperatura de cristalização a frio (Tcc), a temperatura de inicio da cristalização a frio (T0cc) foram afetadas em todos os bionanocompósitos de PLA com a incorporação da argila. De acordo com Sinha Ray e Okamoto (13) que observaram o efeito da dispersão de uma argila organofílica na cristalinidade em bionanocompósitos de PLA, a dispersão das partículas de argila no polímero pode atuar como agente nucleante na cristalização do PLA.
CONCLUSÕES

Bionanocompósitos de PLA/argila organofílica foram obtidos através da técnica de intercalação por fusão. Observou-se nos bionanocompósitos a indicação da formação de estruturas intercaladas. Verificou-se a partir dos resultados de DSC do PLA puro que as temperaturas de transição vítrea e de fusão cristalina encontram-se dentro da faixa esperada. No entanto, nos bionanocompósitos observou-se que a adição de argila OMMT promoveu o aparecimento de picos duplos de fusão cristalina.
AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Bentonit União Nordeste (BUN), Akzo Nobel, Basf, LabMat (Laboratório de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG), MCT/CNPq, CAPES/PROCAD-NF e PRH-25/ANP pelo apoio financeiro.
REFERÊNCIAS
1. AVÉROUS, L. Biodegradable Multiphase Systems Based on Plasticized Starch: A Review. Journal of Macromolecular Science. Part C - Polymer Reviews, v.C44, n.3, p.231–274, 2004.

2. SINHA RAY, S.; BOUSMINA, M. Biodegradable polymers and their layered silicate nanocomposites: in greening the 21st century materials world. Progress in Materials Science, v.50, n.8, p.962-1079, 2005.
3.DORGAN, J. R.; LEHERMERIER, H.; MANG, M. Thermal and rheological properties of commercial-grade poly(lactic acid)s. Journal Polymer Environment, v.8, p.1–9, 2000.

4. GUPTA, B.; REVAGADE, N.; HILBORN, J. Poly(lactic acid) ﬁber: An overview. Progress in Polymer Science, v.32, p.455–482, 2007.

5. GARLOTTA, D. A. Literature Review of Poly(Lactic Acid). Journal of Polymers and the Environment, v.9, n.2, p. 63-84, 2001.

6. FAMBRI L.; MIGLIARESI C. Crystallization and thermal properties, Poly(lactic acid): Synthesis, Structures, Properties, Processing, and Applications, New Jersey: John Wiley & Sons, Inc., pp. 113-124, 2010.

7. CHANG, J.; AN, Y. U.; CHO, D.; GIANNELIS, E. P. Poly(lactic acid) nanocomposites: comparison of their properties with montmorillonite and synthetic mica (II). Polymer, v.44, p.3715–3720, 2003.

8. VALENZUELA-DÍAZ, F. R.; SOUZA SANTOS, P.; SANTOS, H. S. A importância das Argilas Industriais Brasileiras. Química Industrial, v.42, p.33-37, 1992.

9. ARAÚJO, E. M; BARBOSA, R.; OLIVEIRA, A. D.; MORAIS, C. R. S.; MÉLO,  T. J. A.; SOUZA, A. G. The Effects of Organoclays on the Thermal Processing of PE/Clay Nanocomposites. Journal of Thermal Analysis Calorimetric. v.87, n.3, p.841-8, 2007. 

10. YUI, T.; YOSHIDA, H.; TACHIBANA, H.; TRYK, D. A.; INOUE, H. Intercalation of Polyfluorinated Surfactants into Clay Minerals and the Characterization of the Hybrid Compounds. Langmuir, v.18, p.891–896, 2002.
11. SOMEYA, Y.; SUGAHARA, Y.; SHIBATA, M. Nanocomposites Based on Poly(butylene adipate-co-terephthalate) and Montmorillonite. Journal of Applied Polymer Science, v.95, p.386-392, 2005.

12. DI LORENZO, M. L. Crystallizationbehavior of Poly(L-acidlatic). European Polymer Journal, v.41, p.569–575, 2005.

13. SINHA RAY, S.; OKAMOTO, M. Structure Property Relationship in Biodegradable Poly(butylenes succinate)/Layered Silicate Nanocomposites. Macromolecules, v.36, n.7, p.2355-2367, 2003.

PREPARATION OF BIONANOCOMPOSITES OF POLY(LACTIC ACID) OF WITH BENTONITE CLAY
ABSTRACT

Recent advances in biodegradable polymers have attracted a great interest not only in traditional areas such as biomedical and pharmaceutical industry, but also in packaging applications, articles and injected membranes. The aim of this work was to produce bionanocomposites poly(lactic acid) - PLA with bentonite clay. The bionanocomposites were produced by melt intercalation _ with incorporation of 1% to 3wt% of organoclay. The degree of dispersion of clays in the polymer, and consequently the structure of bionanocomposites produced was evaluated by X-ray diffraction (XRD), and the thermal properties were studied by differential scanning calorimetry (DSC). XRD results indicated the formation of intercalated structures. It was observed the appearance of crystalline melting double peaks in bionanocomposites PLA.
Keywords: bionanocomposites, poly(latic acid), bentonite clay.
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