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RESUMO
Os polímeros de origem petroquímica levam anos para se degradarem no ambiente, seu descarte incorreto coloca em risco este ambiente. Uma alternativa é a utilização de polímeros biodegradáveis. Porém, esses polímeros possuem propriedades mecânicas inferiores comparadas aos polímeros convencionais. Entretanto, a incorporação de nanocargas em matrizes poliméricas vem sendo muito utilizada. Este trabalho objetivou estudar as propriedades mecânicas de nanocompósitos de poli(L-ácido láctico) (PLLA) reforçados com diferentes tipos de argilas organofílicas (OMMT), Closite 20 A e Closite 30 B para o setor de embalagens. Avaliou-se também a influência do polietilenoglicol (PEG) e da poli(caprolactona)triol (PCL-T) nas propriedades dos nanocompósitos de PLLA/OMMT. Fez-se análise mecânica sob tensão, comparando os nanocompósitos preparados com o PLLA puro. Os materiais que obtiveram os melhores resultados nas propriedades mecânicas foram o PLLA/OMMT20A e PLLA/OMMT30B. Com base nos resultados, sugere-se que os nanocompósitos PLLA/20A e PLLA/30B sejam futuramente utilizados na área de embalagens rígidas. 
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INTRODUÇÃO
Produtos a base de polímeros petroquímicos vêm sendo amplamente utilizados na vida cotidiana. Entretanto, com o início da conscientização ambiental, os aspectos negativos destes materiais começaram a ser percebidos, já que estes podem necessitar de centenas de anos para serem totalmente degradados (1). Com a crescente preocupação ambiental e a diminuição dos recursos fósseis, novos materiais vêm sendo produzidos a partir de recursos alternativos. Neste panorama, os polímeros biodegradáveis, tal como o PLLA, têm atraído atenção, uma vez que estes materiais podem ser obtidos a partir de recursos renováveis e representam uma rota alternativa para os polímeros não degradáveis comuns principalmente para aplicações de curto tempo de vida, como por exemplo, as embalagens. No entanto, algumas propriedades ainda precisam ser otimizadas, para cumprir, com os requisitos para aplicações no setor de embalagem. 

A elaboração de nanocompósitos (NCP’s) poliméricos de matriz biodegradável é uma alternativa que vem sendo estudada. Os nanocompósitos biodegradáveis são obtidos pela adição de nanocargas aos biopolímeros, apresentando propriedades melhoradas preservando a biodegradabilidade do material. Tais materiais são destinados principalmente para aplicações biomédicas e diferentes aplicações de curto prazo. No segmento de embalagens biodegradáveis, o PLLA é um biopolímero que vem sendo amplamente utilizado. A fim de torna-lo ainda mais competitivo com os termoplásticos convencionais, este trabalho visa obter e caracterizar nanocompósitos de poli(L-ácido láctico) (PLLA) reforçados com dois diferentes tipos de montmorilonita organicamente modificada (OMMT), bem como estudar a influência do uso de polietileno glicol (PEG) e da poli(ε-caprolactona) triol (PCL-T) como plastificantes nestes materiais.
MATERIAIS E MÉTODOS
Os polímeros utilizados para o desenvolvimento dos filmes foram o PLLA de massa molar igual a 105300 g/mol, o PCL-T de massa molar igual a 900 g/mol, e o PEG com massa molar igual a 1650 g/mol. Foi utilizado como solvente clorofórmio P.A. A argila utilizada foi a montmorilonita organicamente modificada (OMMT), submetida a dois tratamentos orgânicos diferentes: Closite® 20A com capacidade de troca iônica (CEC) de 95 meq/100g e aproximadamente 30 % de modificador orgânico; e Closite® 30B com CEC de 90 meq/100g e aproximadamente 20% de modificador orgânico.
Filmes de PLLA puro e das misturas PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T
Em agitador magnético os polímeros puros foram dissolvidos com clorofórmio por 24 h, formando uma solução 3 % (m/v). Após, a solução foi vertida em placas de Petri com tampa e colocadas em capela de exaustão de gases à temperatura ambiente por 48 h para a evaporação lenta do solvente e formação dos filmes. Posterior à evaporação do solvente, os filmes foram secos em estufa a vácuo a 30 ºC por 24 h e armazenados em dessecador.

Nanocompósitos
O PLLA foi dissolvido e a argila dispersa em clorofórmio em agitador magnético durante 24 h. Após, o recipiente contendo a argila foi submetido à sonificação em banho ultra-som por 30 min. Em seguida, as soluções foram misturadas e mantidas em agitador magnético por 24 h, posteriormente a mistura foi submetida à sonificação em banho ultra-som por mais 30 min. Após, a mistura foi vertida em quatro placas de Petri com tampa e colocadas em capela de exaustão de gases à temperatura ambiente por 48 h para a secagem lenta do solvente e formação dos nanocompósitos. Posterior à evaporação do solvente, os filmes foram secos em estufa a vácuo a 30 ºC por 24 h e armazenados em dessecador.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Fig.1 apresenta os resultados do ensaio mecânico sob tração do PLLA puro, das misturas e dos NCP`s. O PLLA puro apresentou resistência à tração, dentro do esperado para este polímero. Segundo a literatura, os valores de resistência à tração para este material foram, de 53 MPa(2), 62,9 MPa(3),  63 MPa(4), 65 MPa(5).  A matriz de PLLA sofreu uma diminuição na resistência à tração ao adicionar-se PCL-T, enquanto a adição de PEG levou a um aumento na resistência à tração do PLLA puro. Com a adição de 5 % de nanoargila Closite 20A e Closite 30B, houve um acréscimo na resistência à tração dos nanocompósitos. Nos experimentos que foram adicionados 30 % de PCL-T, podem-se observar um decréscimo na resistência à tração, logo, ao adicionar-se 15% de PCL-T, juntamente com 5 % de PEG e 2,5 % de nanoargila (E9) percebeu-se um acréscimo na resistência à tração. Autores relatam que baixos teores de OMMT (1% em massa) aumentam a resistência à tração de misturas de PLLA/PCL ao passo que elevados teores de OMMT deixam o material mais quebradiço(5). Pode-se observar este comportamento nas misturas PLLA/PEG/PCL-T (E6) e seus nanocompósitos contendo OMMT. Os nanocompósitos PLLA/PEG/PCL-T/20A (E8) e PLLA/PEG/PCL-T/20A (E9), apresentaram um decréscimo em relação à mistura e um aumento respectivamente. Estes resultados demonstram que as nanoargilas OMMT 20A e 30B melhoram as propriedades de tensão do PLLA e da mistura PLLA/PEG/PCL-T, com a adição de 5 e 2,5 % de OMMT respectivamente. Porém, não há uma melhora das propriedades de tensão das misturas PLLA/PEG e PLLA/PCL-T com a adição das nanoargilas.
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Figura 1. Resultados de resistência à tração obtidos por ensaio de tração do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos nanocompósitos; a) Closite 20A e b) Closite 30B.
A Fig. 2 apresenta os resultados obtidos para o módulo de Young do PLLA puro, das misturas e dos NCP`s. O módulo de Young encontrado para o PLLA puro foi de 2,82 ± 0,58 GPa, valor que condiz com os encontrados na literatura. Ao adicionar PCL-T na matriz de PLLA, observou-se uma diminuição no módulo de Young, uma vez que o PCL-T aumenta a flexibilidade do material, este resultado já era esperado. Já com a adição de PEG, levou um aumento no módulo de Young, deixando a mistura mais rígida em relação ao PLLA puro. Por outro lado, a adição das nanoargilas OMMT 20A e 30B na mistura PLLA/PCL-T, levaram a um decréscimo do módulo de Young para os NCP`s PLLA/PCL-T/20A (E4) e PLLA/PCL-T/30B (E4). A diminuição na rigidez também pode ser observada nas misturas PLLA/PEG, tendo em vista que o módulo de Young diminuiu para os NCP`s PLLA/PEG/20A (E7) e PLLA/PEG/30B (E7), mostrando que a adição de 5% de nanoargila, tanto OMMT Closite 20A quanto Closite 30B, leva a uma diminuição da rigidez de ambas as misturas PLLA/PCL-T e PLLA/PEG. Foi observado que para os NCP`s PLLA/20A (E3) e PLLA/30B (E3), houve um acréscimo no módulo comparado com o PLLA, mostrando que para estas condições, a adição de 5% de nanoargilas OMMT 20A e 30B, há um aumento da rigidez do PLLA. Os NCP`s contendo PLLA/PEG/PCL-T/20A (E8) e PLLA/PEG/PCL-T/20 (E9) contendo 5 e 2,5 % de nanoargila, respectivamente, apresentaram um decréscimo e um acréscimo em relação à mistura PLLA/PEG/PCL-T (E6), respectivamente. Para os NCP`s PLA/PEG/PCL-T/30B, foram observados o mesmo perfil. A adição de cargas e nanocargas, em geral, provocam um aumento no módulo em relação aos polímeros puros, ocorrendo o incremento do módulo dos NCP`s mesmo com a adição de baixas concentrações de argila, em comparação com as cargas tradicionais, isso é devido à elevada razão de aspecto das argilas (5).
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Figura 2. Resultados do Módulo de Young obtidos por ensaio de tração do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos nanocompósitos; a) Closite 20A e b) Closite 30B.

A Fig.3 apresenta os resultados obtidos para o alongamento na ruptura do PLLA puro, das misturas e dos NCP`s. O alongamento na ruptura encontrado para o PLLA puro é considerado elevado de acordo com a literatura, tendo em consideração que este é um polímero conhecido por ser quebradiço. Este valor encontrado é atribuído por autores à ação do solvente como plastificante nos filmes de PLLA. Houve um decréscimo de 46,6 % no alongamento na ruptura com a adição de PCL-T na matriz de PLLA e um decréscimo de 8,7 % no alongamento na ruptura com a adição de PEG, comportamento este não esperado, já que a adição de plastificante deveria aumentar o alongamento na ruptura. Este comportamento pode ser explicado pela ação do solvente como plastificante, inibindo a ação do PEG e PCL-T. Houve um decréscimo no alongamento na ruptura com a adição de ambas as nanoargilas na mistura PLLA/PCL-T (E2) tanto para os NCP`s PLLA/PCL-T/20A (E4) quanto para os NCP`s PLLA/PCL-T/30B (E4), em ambos os NCP`s houve um decréscimo em relação à mistura. O mesmo comportamento foi observado para as misturas PLLA/PEG (E5), sendo que o alongamento na ruptura diminuiu para os NCP`s PLLA/PEG/20A (E7) e PLLA/PEG/30B (E7), mostrando que nestas condições a adição de 5 % de nanoargilas OMMT Closite 20A e 30B leva a uma diminuição do alongamento na ruptura de ambas as misturas PLLA/PCL-T e PLLA/PEG. Observou-se um acréscimo para os NCP`s PLLA/20A (E3) e PLLA/30B (E3), em relação ao alongamento na ruptura do PLLA puro, mostrando que para esta condição a adição de 5% de nanoargilas OMMT Closite 20A e 30B levam ao aumento da flexibilidade do PLLA. Os NCP`s contendo PLLA/PEG/PCL-T/20A (E8) e PLLA/PEG/PCL-T/20A (E9) contendo 5 e 2,5 % de nanoargilas, respectivamente, apresentam um decréscimo e um acréscimo de no alongamento na ruptura respectivamente, em relação à mistura PLLA/PEG/PECL-T (E6). Já a adição de OMMT 30B à esta mistura, levou a um aumento para os NCP`s PLLA/PEG/PCL-T/30B (E8) e PLLA/PEG/PCL-T/30B (E9). Os resultados obtidos para amostras PLLA/OMMT (E3) demonstraram valores de resistência à tração comparáveis aos de polímeros amplamente utilizados no setor de embalagens (6). 
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Figura 3. Resultados do Alongamento na Ruptura obtidos por ensaio de tração do PLLA puro, das misturas (PLLA/PCL-T, PLLA/PEG e PLLA/PEG/PCL-T) e dos nanocompósitos. a) Closite 20A e b) Closite 30B.
CONCLUSÃO 
Os resultados do planejamento experimental juntamente com as análises mecânicas revelaram que a adição de PCL-T na matriz de PLLA leva a uma diminuição na resistência à tração do PLLA puro, enquanto a adição de PEG leva a um aumento, sendo que a nanoargila Closite 30B levou a um incremento maior quando comparado à Closite 20A. A adição de PCL-T na matriz de PLLA levou a uma diminuição no módulo de Young, tornando o filme mais flexível, já a adição de PEG levou a um aumento no módulo de Young tornando o filme menos flexível em relação ao PLLA puro. Com os resultados do módulo de Young pode-se observar também que a adição das nanoargilas Closite 20A e 30B elevam o módulo de Young do PLLA, sendo que a OMMT 30B levou a um acréscimo maior quando comparada à OMMT 20A. As análises dos resultados de alongamento na ruptura indicaram que a adição de PCL-T e PEG na matriz de PLLA levaram a um decréscimo no alongamento na ruptura. 
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STUDY OF MECHANICAL PROPERTIES OF NANOCOMPOSITES OF POLY (L - LACTIC ACID) WITH DIFFERENT TYPES OF ORGANOCLAYS
ABSTRACT

The polymers of petrochemical origin take years to degrade in the environment, its improper disposal endangers this environment. An alternative is the use of biodegradable polymers. However, these polymers have inferior mechanical properties compared to conventional polymers. However, the incorporation of nanoclays in polymer matrices has been widely used. This work investigated the mechanical properties of nanocomposites of poly(L-lactic acid) (PLLA) reinforced with different types of organoclay (OMMT), Closite 20 A and 30 B Closite for the packaging sector. We also evaluated the influence of polyethylene glycol (PEG) and poly(caprolactone) triol (PCL-T) in the properties of the nanocomposites of PLLA/OMMT. The samples were characterized by mechanical properties, comparing the nanocomposites prepared with pure PLLA. The materials that have the best results in mechanical properties were PLLA/OMMT20A and PLLA/OMMT30B. Based on the results, it is suggested that the nanocomposite PLLA/20A and PLLA/30B be used in rigid packaging area in the near future.
Key-words: nanocomposites, poly (L-lactic acid), poly (ethylene glycol), poly (caprolactone) triol, nanoclays.
