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NANOCOMPOSITOS A BASE DE MISTURAS DE PLA/PLGA
E DE ARGILA ORGANOFILICA'

Fernanda Abbate dos Santos?
Maria Inés Bruno Tavares®

Resumo

O objetivo desse trabalho foi preparar e caracterizar misturas de PLA/PLGA com
argila organofilica. Os materiais foram obtidos na forma de filme por vazamento de
solugdo em placa de petri. Foram obtidos filmes com 0%, 3% e 5% m/m de argila.
Os materiais foram caracterizados por RMN, DRX e FTIR visando-se avaliar a
dispersdo da nanocarga na matriz e a ocorréncia de interagdes entre os
componentes da mistura. A analise por DRX resultou em curvas sem picos de
difragdo para os sistemas PLA/PLGA com ou sem adigdo de nanocarga e mostrou
um pico de difracdo em 4,6° para a argila. O resultado da analise por RMN apontou
para um elevado grau de esfoliagdo da argila na matriz polimérica. No resultado da
analise por FTIR, nao foi possivel ver diferenca nos espectros com aumento do teor
de nanoparticulas, indicando a obtengdo de materiais homogénios.

Palavras-chave: Polimeros biodegradaveis; Argila organofilica; Nanocompasitos.

NANOCOMPOSITES BASED ON PLA/PLGA BLENDS AND ORGANOCLAY

Abstract

The aim of this work was to prepare and characterize PLA/PLGA polymer blends with
organoclay. The materials were obtained in the form of film by solution casting in a
petri dish. Films were obtained with 0%, 3% and 5 wt.% clay concentration. The
materials were characterized by NMR, XRD and FTIR in order to evaluate the
nanofiller dispersion in the polymer matrix and the occurrence of interactions
between components of the mixture. The X-ray diffraction patterns of PLA/PLGA
films with or without nanofiller addition show that these materials exhibit no peaks,
while the nanoclay sample showed a diffraction peak at 4.6°. The result of NMR
analysis indicated a high degree of exfoliation of the clay in the polymeric matrix.
The results of FTIR analysis, show no differences in the spectra of nanocomposites
with nanoparticles increasing content, indicating that homogeneous materials were
obtained.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento da nanotecnologia nas ultimas décadas tem conduzido a um
grande interesse pela area de nanocompositos. Esses materiais, além de
apresentarem propriedades equivalentes ou superiores as dos compositos
convencionais em muitos casos, exibem também propriedades o6ticas, elétricas e
magnéticas unicas."

Assim como acontece com os compdsitos convencionais, os nanocompésitos sao
constituidos por, pelo menos, dois componentes, onde um deles € a matriz, na qual
se encontram dispersas as particulas que constituem o segundo componente que
atua como fase de reforco.®

Uma das grandes vantagens desses materiais reside no fato de que a melhoria das
suas propriedades € alcangada com pequenas quantidades de nanocarga
(geralmente menores que 5% m/m).®) Ja nos compésitos convencionais é
necessaria a adigao de 30% a 50% em massa de carga para se obter propriedades
préximas as dos nanocompdsitos com até 5% em massa de nanocarga.'

Um dos sistemas polimero/nanocarga mais promissores € o hibrido baseado em
polimeros orgénicos e argilominerais inorganicos constituidos de silicatos em
camadas.®

Entre esses silicatos, a bentonita, uma esmectita que tem como argilomineral
predominante a montmorilonita, € o mais empregado na area de nanocompésitos.(s)
As propriedades que garantem a grande utilizagdo dessa argila sdo a sua
abundancia, seu baixo custo e sua capacidade de ser expandida e mesmo
intercalada ou delaminada por moléculas orgénicas em condigdes apropriadas.!”

As argilas possuem grupos hidroxila polares, o que as torna compativeis apenas
com polimeros polares. Uma forma de minimizar este problema é através da
organofilizacdo da argila. A incorporagao de grupos alquila apolares a bentonita faz
com que esta se torna mais apolar, promovendo sua interacdo e melhor dispersao
em polimeros apolares.

Diversos polimeros tém sido utilizados como matrizes em nanocompdsitos a base de
argilas organofilicas, sendo muitos deles biodegradaveis como o PLA, o PHB e o
PCL.&0)

A utilizacdo de polimeros biodegradaveis como matriz em sistemas contendo
nanocargas de argila deve-se a propriedades desses materiais como
biodegradabilidade, biocompatibilidade, atoxidade, baixo custo, além de serem
obtidos a partir de fontes naturais renovaveis.

Um dos principais polimeros com essas caracteristicas é o poli(acido latico) (PLA),
além de seus copolimeros, como o poli(acido latico-co-acido glicolico) (PLGA).

O PLA e o PLGA sao poliésteres relativamente hidrofébicos, instaveis em condi¢des
umidas e biodegradaveis a subprodutos atoxicos (acido lactico, acido glicdlico,
didxido de carbono e agua) e produzidos a partir de recursos renovaveis.?

O PLA é um polimero disponivel comercialmente que apresenta propriedades
semelhantes ao do poliestireno.(s) Produtos comerciais de PLGA com diferentes
proporcdes entre os mondmeros tém sido desenvolvidas visando diferentes
aplicacoes.

O objetivo desse trabalho foi preparar e caracterizar misturas de PLA/PLGA com
argila organofilica. A adicdo da PLGA como um segundo componente da mistura
polimérica teve como finalidade melhorar a processabilidade da mistura, visto que
filmes contendo somente PLA apresentam-se muito rigidos e relativamente
quebradicos além de serem de dificil remogao nas placas de Petri por exibirem alta
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aderéncia ao vidro, o que poderia gerar um filme deformado e, consequentemente
ter suas propriedades alteradas. Os materiais foram obtidos na forma de filme por
vazamento de solugdo em placa de Petri. Foram obtidos filmes com 0%, 3%, 5%
m/m de argila. Os materiais foram caracterizados por RMN, DRX e FTIR visando-se
avaliar a dispersdo da nanocarga na matriz e a ocorréncia de interagdes entre os
componentes da mistura.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Materiais

Os materiais utilizados nesse estudo foram:
e Poli(acido latico) (PLA) 2002D (Nature works LLC) na forma de pellets
e Poli(acido latico-co-acido glicolico) (PLGA) (sigma-Aldrich) na forma de pellets
e Argila bentonita organofilica viscogel S4 (VS4) (Bentec-Laviosa Chimica
Mineraria) em po.

2.2 Métodos

2.2.1 Obtencao dos nanocompadsitos

Os nanocompositos foram obtidos na forma de filme por vazamento de solugao em
placa de Petri. Utilizou-se cloroférmio como solvente tanto nas solugbes contendo os
polimeros como naquelas contendo a argila VS4.

Primeiramente, foram preparadas 3 solugdes contendo a mesma massa de
PLA/PLGA e outras 2 com diferentes quantidades da argila.

Todas as solugdes preparadas foram submetidas a agitagcao por 24 horas. Apos este
periodo, procedeu-se a mistura de solugao PLA/PLGA com solugdo contendo argila.
Obteve-se dessa forma 2 misturas com argila e 1 solugdo contendo apenas
PLA/PLGA.

As misturas polimeros/argila e a solugdo de PLA/PLGA em cloroférmio
permaneceram sob agitacao por mais 24 horas e, entdo, foram vertidas em placas
de Petri e deixadas em capela para secagem do solvente por 48 horas para
obtencao dos filmes. As concentragdes de argila nos filmes foram de 0%, 3% e 5%
em massa e a massa de PLA/PLGA foi de 2,5 gramas na razdo de 4:1. O PLGA
constituiu 20% da massa total de polimero utilizado em cada filme. Testes
preliminares mostraram que esse teor de PLGA é suficiente para permitir que as
misturas possam ser moldadas e retiradas do molde sem que haja deformacéo e/ou
quebra do filme. Além desses filmes também foi preparado um filme de PLA puro
segundo esse mesmo procedimento descrito para efeito de comparagdo com o filme
de PLA/PLGA puro e, desta forma, ser possivel analisar a influéncia da adicao desse
segundo polimero sobre algumas propriedades dos materiais. Optou-se por utilizar
dois teores distintos de VS4 para que se pudesse verificar o efeito da variagdo da
concentragao da argila sobre as propriedades analisadas

Foram obtidos filmes vazados com aproximadamente 15 cm de didametro e
espessura na faixa de 0,10 mm-0,20 mm
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2.2.2 Técnicas experimentais de caracterizagao

2.2.2.1 Difratometria de raios X
As curvas de difracdo de raios X foram obtidas em um difratdbmetro Rigaku miniflex,
modelo DMAX 2200 com tubo de cobre e monocromador de grafite no feixe
secundario no modo reflexdo. Na caracterizacdo dos materiais por difragdo de raios
X, as amostras foram colocadas no porta-amostra e analisadas com a emissao de
radiacdo de CuKo (A = 1,5418 A - média ponderada entre as radiagdes CuKal e
CuKa2), a temperatura ambiente em 40KV e 30 mA.
Além dos filmes obtidos por vazamento, os pellets de PLA e de PLGA e a argila VS4
também foram caracterizados por essa técnica. A analise do PLA e do PLGA
comercial fornecidos na forma de Pellets teve por finalidade identificar possiveis
picos de difracdo que caracterizassem esses polimeros comparagdo com O
resultado da analise por DRX encontrado para os filmes poliméricos. Para analisar
os pellets de PLA e os de PLGA foi necessario proceder a sua pulverizagdo com o
auxilio de um moinho de facas. A diminuicido das particulas de PLA e de PLGA
garante a aderéncia desses polimeros no porta-amostra.
As amostras dos filmes foram fixadas com fita adesiva em um porta-amostra
metalico vazado. A fita adesiva fixa a amostra fora da area do porta-amostra onde
ocorre a incidéncia de raios X, garantindo que nao haja contribuicdo desse material
nos espectros obtidos.
Ja as amostras de argila VS4 na forma de pdé foram colocadas sobre um porta-
amostra de vidro adequado para esse tipo de material. A fixacdo dessas amostras
em po foi realizada por prensagem manual utilizando uma placa de vidro semelhante
ao porta-amostra.
Os padroes de difragao foram coletados numa taxa de varredura de 2° < 20 < 10°
para os sistemas PLA/PLGA/VS4 e de 2° < 26 « 40° para os polimeros PLA e PLGA
na forma de pellets e também para os seus respectivos filmes.
Os valores de 26 correspondentes aos picos foram utilizados no calculo do
espacamento interlamelar da argila, segundo a equacéo de Bragg (Equagéao 1).
ni=2dseno (Equacéo 1)

Em que:

e n—numero inteiro (0, 1, 2 ...);

e - comprimento de onda dos raios X que é difratado e é tabelado (fonte)

(1,5418 A);
e d — distancia interplanar;
e 0 -¢é ametade do angulo de espalhamento.

2.2.2.2 Ressonancia magnética nuclear

A ressonancia magnética nuclear no estado solido, empregando a relaxometria, foi
utilizada para a caracterizacdo de materiais por meio da medida do tempo de
relaxacao spin-rede (T;H) usando RMN de baixo campo.('#14)

Essa analise foi utilizada na caracterizagao tanto dos filmes produzidos como na dos
materiais utilizados em sua obtencao.

O equipamento utilizado para a determinagcdo dos tempos de relaxacdo spin-rede,
com constante de tempo T4H, foi o0 Maran Ultra 23 MHz, Resonance/Oxford-UK
operando a 23 MHz para o nucleo de hidrogénio. A técnica de inversao-recuperagao
(intervalo de reciclo 180"~ ¢ - 90° aquisicdo) foi empregada na determinagéo dos
valores deste parametro. As condi¢cdes usadas foram: temperatura de 25°C, faixa de
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t = 0,1 a 5.000 ms, com 5s de intervalo de reciclo, usando 40 pontos com 04
acumulos cada.

2.2.2.3 Infravermelho por transformada de fourrier

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um FT-IR VARIAN modelo
EXCALIBUR 3100, utilizando acessério HATR da PIKE Techologies, modelo Miracle,
100 varreduras, resolucdo 4 cm™.

As amostras hibridas foram submetidas ao ensaio na forma de filmes que foram
cortados e depositados sobre um suporte adequado. Ja a argila foi analisada na
forma de p6 e a amostra foi preparada por pastilhamento em KBr.

3 RESULTADOS
3.1 Difratometria de Raios X

As curvas de difragcado de raios X (Figura 1a e 1b) mostram o resultado da analise
dos materiais.
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Figura 1. Espectros de difragéo de raios X da argila VS4 (a) e dos filmes PLA/PLGA com e sem a
adicao de argila (b).

O difratograma de DRX referente a argila mostra que esse material apresenta um
pico de difracdo em 4,6°. Ja os filmes PLA/PLGA nao apresentaram picos de
difragdo dentro da faixa de varredura de 2° ¢ 20 < 40° na qual os filmes foram
avaliados. Apesar da argila utilizada apresentar pico de difracdo em 4,6° os
espectros de raios x para os nanocompasitos tiveram o intervalo de 26 estendido até
40° para que se pudesse identificar uma eventual presenca de argilas né&o
expansivas, o que poderia resultar em picos de difracdo acima de 10 graus 2-theta.
A Figura 2 exibe os resultados encontrados por DRX para os filmes de PLA e
PLA/PLGA (Figuras 2b e 2c), bem como os encontrados na andlise dos materias
antes de serem processados na forma de filme, ou seja, na forma de pellets
(Figuras 2a e 2d). Exceto a analise do PLA pellet, cuja curva de DRX mostrou que
esse polimero apresenta picos de difracdo, sendo um material semicristalino, os
demais materiais analisados ndo apresentaram picos de difracao.
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Figura 2. Espectros de difragao de raios X dos pellets de PLA e de PLGA (a e d) e dos filmes de PLA
e PLA/PLGA (b e c).

3.2 Ressonancia Magnética Nuclear

A Figura 3 mostra o resultado da analise dos sistemas PLA/PLGA por RMN. Tempos
menores de T1H foram encontrados para os filmes com argila comparados ao T4H
relativo ao PLA/PLGA sem argila.
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Figura 3. Curvas de distribuicdo de dominios de T{H para os sistemas PLA/PLGA.
A curva de distribuicdo de dominios do PLA mostra um dominio de relaxagéo

predominante e um dominio de menor intensidade, correspondente a uma pequena
porcédo mais flexivel do material (Figura 4).
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Figura 4. Curva de distribuicdo de dominios de T{H para o PLA

Os tempos de relaxacdo dos materiais utilizados na obtencdo dos nanocompdésitos,
bem como os encontrados para os filmes produzidos encontram-se na Tabela 1. Os
resultados mostram o efeito da presenga e teor de nanoparticulas de argila VS4
sobre essa propriedade dos filmes. Nota-se que a presenca de argila promoveu
diminuicdo do tempo de relaxacdo dos sistemas PLA/PLGA/NS4 em relacdo ao

tempo de relaxagao do filme PLA/PLGA.

Tabela 1. Valores do tempo de relaxagéo (T;H) dos Materais

MATERIAL TiH (ms)
VS4 0,5
PLA Pellet 690
PLA filme 650
PLA/PLGA 518
PLA/PLGA-3VS4 436
PLA/PLGA-5VS4 438

3.3 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho referente a argila (Figura 5) e ao solvente e aos
filmes (Figura 6) mostram que nos sistemas PLA/PLGA com argila ndo se
encontram bandas de absorgéo relativas a argila e nem ao cloroférmio.
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Figura 5. Espectro de infravermelho referente a argila VS4.
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Figura 6. Espectros de infravermelho relativos ao cloroférmio e aos filmes PLA/PLGA com argila VS4.

4 DISCUSSAO
4.1 Difratometria de Raios X

Os resultados da analise por DRX para dos filmes de PLA e PLA/PLGA sem adicao
de argila mostram que estes materiais apresentam natureza amorfa, visto que seus
espectros de raios X ndao apresentaram qualquer pico de difracao.

A analise do PLGA antes do processamento para producgao de filme mostrou que o
copolimero na forma de pellets, assim como seu correspondente filme nao
apresentou picos de difracdo de raios X. Entretanto, o resultado desta analise para o
PLA na forma de pellets mostrou que, neste caso, o material é semicristalino,
apresentando picos de difracdo em 16,9° e 19°.

A diferenca encontrada no resultado da analise para o PLA na forma de pellets e o
filme de PLA é, provavelmente, fungado do tipo de moldagem utilizada. Os filmes
foram moldados por vazamento de solucdo que pode desfavorecer a formacao de
arranjo ordenado das cadeias poliméricas por dificultar sua aproximacgao e,
consequentemente, inibir o surgimento de cristalinidade.

Esse comportamento do PLA quanto a perda de cristalinidade apds o
processamento por vazamento de solugdo também é reportado por Almeida.®

A analise da argila VS4 por DRX resultou em uma curva mostrando um pico de
difracdo em 4,6° que corresponde a um espacamento basal de 1,92 nm. Esse valor
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encontrado para 2 theta estda de acordo com o encontrado por autores de outros
trabalhos com essa mesma argila.®'®

O espagamento basal corresponde a distancia entre duas laminas adjacentes de
argila, variando com o tipo de mineral. Quanto maior o espagamento basal, maior a
flexibilidade da argila e mais fraca a ligacao entre suas laminas.

O valor de 1,92 nm encontrado para o espacamento basal da bentonita modificada
VS4 é maior do que o encontrado para as argilas bentonitas naturais, que é em
torno de 1,3 nm segundo valores encontrados na literatura.('®-'®

Esse resultado é esperado visto que a organofilizagdo da argila aumenta o
espacamento basal pela insercdo de cadeias alquilicas proveniente de sais
quaternario de aménio.

A natureza organofilica da argila modificada diminui sua energia superficial e a torna
mais compativel com polimeros organicos, além disso, o aumento no espagamento
basal facilita a intercalacdo das cadeias poliméricas entre as camadas da argila.!"®
As curvas de difracdo de raios X resultantes da analise dos filmes PLA/PLGA/VS4
nao apresentaram picos de difragdo independentemente do teor de argila
empregado. A auséncia de pico de difracdo relativo a argila nos sistemas
polimeros/argila aponta para a ocorréncia do colapso estrutural da fase
montmorilonita, sendo um indicativo de que houve alto grau de esfoliagdo da argila
na matriz polimérica.

4.2 Ressonancia Magnética Nuclear

A analise da argila VS4 por RMN resultou em um valor de T1H de 0,5 ms (Tabela 1).
Esse baixo valor de T4H pode ser explicado pela adsor¢ao de agua pela argila. As
moléculas de agua aumentam a mobilidade molecular na estrutura da argila. A
presenca de agua na argila VS4 foi confirmada no espectro de FTIR desse material.
O valor de T{H por RMN de baixo campo para o PLA analisado na forma como
recebido foi de 690 ms (Tabela 1), o que indica que este polimero possui interagoes
intermoleculares fortes, mantendo elevada coesio entre suas cadeias. Ja o tempo
de relaxacdo do PLA apds ser processado na forma de filme apresentou uma
diminuicdo de 88 ms us em relagdo ao do PLA pellet. Por esse resultado pode-se
concluir que o processamento do material conduziu a um aumento da mobilidade
molecular das cadeias poliméricas de PLA em funcdo de seu afastamento pelo
solvente no processo de dissolugéo, o qual permaneceu em parte apds a secagem
do solvente.

O resultado da analise espectroscopia de RMN para o filme PLA/PLGA apresentou
apenas um dominio de relaxacao. Para esse filme foi encontrado um valor de T1H
menor do que o valor T1H referente ao filme de PLA puro.

A analise por RMN mostrou que houve um deslocamento dos dominios relativos aos
fimes PLA/PLGA com a adigdo de nanoparticulas de argila VS4 para tempos
menores quando comparado com o resultado obtido para o sistema PLA/PLGA sem
adicado de argila, apontando também para um elevado grau de esfoliacdo da argila
na matriz polimérica. Nos sistemas com adicdo de argila VS4 pode-se verificar a
presenca de um segundo dominio, possivelmente referente a argila.

A diminuicdo dos tempos de relaxacao de sistemas polimeros/argila bentonita pode
ser observada por outros autores.®2%2")

Segundo estudo realizado por Altoé,? no qual se adicionou viscogel S4 como
nanocarga em matriz de EVA, a presenca dessa argila causou diminuicdo dos
tempos de relaxagao T1H de alguns dos dominios caracteristicos do EVA. O autor
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atribui esse resultado a uma predominancia da morfologia esfoliada frente a
intercalada.

Silva e Tavares®" em seu estudo sobre nanocompodsitos de poliestireno e
montmorilonita encontraram uma redug¢ao do tempo de relaxagao T1H do PS. Dos
trés materiais com diferentes teores de argila, o que obteve diminuicao de T{H mais
acentuada foi o de concentragao intermediaria. Segundo os autores, esse resultado
indica que nesta proporcdo possa ter havido um maior grau de esfoliagdo da
montmorilonita na matriz, visto que os metais presentes nas lamelas da argila (ferro,
magnésio, silicio, aluminio) agem como agentes de relaxagdo nuclear, assim, o
polimero estando em torno da lamela da argila deve ter seu tempo de relaxagao
diminuido.

4.3 Espectroscopia de Infravermelho

O resultado da andlise por FTIR pra a argila VS4 (Figura 5) mostra que esse material
apresenta bandas na regido de 3.626 a 3.400 cm’, as quais sdo atribuidas as
vibragbes de estiramento do grupo hidroxila da agua adsorvida no interior das
lamelas.('*??)

As bandas caracteristicas da montmorilonita referentes as ligagbes Si-O-Si séo
observadas na regido entre 1004 a 1045 cm™.?® Ja as bandas em torno de 915 e
523 cm™' correspondem as camadas octaédricas do aluminossilicato Si-O-Al.?%
Bandas de absorcdo na regido de 2920 e 2988 cm™ também foram observadas.
Essas bandas sado referentes as vibragdes axiais das ligagdbes C-H de
hidrocarbonetos alifaticos e evidenciam a presenca do sal organico, confirmando
que essa argila sofreu modificagdo quimica tornando-se organofilica.

Em relagdo a presenca de residuos de cloroférmio nos filmes, como pode ser
observado na Figura 6, ndo ha presenca de bandas caracteristicas desse solvente
nos materiais, o que mostra que sua remogao no processo de obtencao dos filmes
ocorreu de forma efetiva.

Em relagdo ao aumento do teor de argila, nos espectros de FTIR, ndo foi possivel
verificar diferenca na presenca e/ou intensidade de bandas de absorcao referentes a
bentonita com aumento da quantidade de nanoparticulas nas amostras dos filmes.
Esse resultado, provavelmente, deve-se ao fato da quantidade de VS4 utilizada ser
muito pequena, ndo sendo, portanto, possivel sua detecdo pelo equipamento de
infravermelho.

5 CONCLUSAO

A analise dos materiais por DRX resultou em curvas que n&o apresentaram nenhum
pico de difragcado para os sistemas PLA/PLGA e mostrou um pico de difragdo em 4,6°
para a argila VS4.

A auséncia de pico referente a argila nos sistemas PLA/PLGA indica um alto grau de
esfoliacao da argila na matriz polimérica. A analise por RMN mostrou que houve um
descolamento dos dominios com a adicdo de nanoparticulas de argila VS4 para
tempos menores quando comparado com o resultado obtido para o sistema
PLA/PLGA sem adigado de argila, apontando também para um elevado grau de
esfoliacao da argila na matriz polimérica. Nos sistemas com adi¢ao de argila VS4
pode-se verificar a presenga de um segundo dominio, possivelmente referente a
argila VS4. Quanto a analise visual dos filmes, notou-se que houve uma pequena
perda de tranparéncia no material com adigdo da argila. Porém, comparando-se os
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filmes PLA/PLGA mostraram-se mais transparentes e flexiveis que o filme contendo
apenas PLA.

Os

resultados encontrados através das técnicas de caracterizagao utilizadas

apontaram para uma boa dispersdo da nanocarga de argila VS4 na matriz de
PLA/PLGA e também para a formagao de nanocompdsitos predominantemente com
esfoliacdo das lamelas de argila.
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