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1. INTRODUGCAO

O consumismo € uma caracteristica da sociedade contemporanea que produz
impactos preocupantes sobre o ambiente natural e construido. A sociedade
capitalista industrial criou o mito do consumo como sinénimo de bem estar e meta
prioritaria do processo civilizatério. A capacidade aquisitiva vai, gradualmente, se
transformando em medida para valorizar os individuos e fonte de prestigio social. A
ansia de adquirir e acumular bens deixam de ser um meio para a realizagao da vida,

tornando-se um fim em si mesmo, o simbolo da felicidade capitalista [1].

Sao, portanto, evidentes as consequéncias do consumismo sobre o meio ambiente e
sobre a qualidade da vida social. Tal tendéncia conduz, por um lado, ao desperdicio
no uso de recursos naturais e energéticos e, por outro, agrava os problemas de

geracgao e processamento de lixo [1].

Nos ultimos anos os problemas ecoldgicos causados pelo consumo de materiais
poliméricos sintéticos, degradaveis ou n&o, tornaram-se ainda mais sérios, agravado
ainda mais pelo massivo descarte destes materiais, tais como, sacos plasticos,

isopor e copos descartaveis no ambiente.

Sabe-se que os plasticos sintéticos sdo muito resistentes a degradagao natural, dai
seu acumulo cada vez mais crescente no meio ambiente [2,3]. Além disso, sabe-se
que muitos materiais plasticos necessitam de mais de 100 anos para degradagéao
total, tendo em vista a sua alta massa molar média, maior estabilidade e
hidrofobicidade, que dificultam a ag¢do dos microrganismos e de enzimas no

polimero [4,5].

Em geral, polimeros sintéticos produzidos a partir de produtos petroquimicos tém
baixas taxas de reciclagem, do total de plasticos produzidos no Brasil, sé reciclamos
15%. Esses materiais plasticos derivados do petroleo também nao sao facilmente
degradados no ambiente. Por outro lado, os polimeros biodegradaveis vém se
destacando neste sentido, por ndo apresentarem resisténcia a degradacgao
microbiana quando descartados, consequentemente ndo geram acumulo no meio
ambiente [6-7].
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Devido a muitos inconvenientes causados pelos polimeros ndo biodegradaveis, as
pesquisas nesta area tém avangado no estudo de polimeros biodegradaveis, os
quais podem ser usados como recursos renovaveis, se adequando a sistemas
sustentaveis e desta forma, reduzindo o volume de residuos poliméricos sintéticos.
Os mais populares e importantes polimeros biodegradaveis s&o poliésteres
alifaticos, tais como o Polilactideo (PLA), Poli(acido glicdlico) (PGA), Poli(e-
caprolactona) (PCL) e Poli(3-hidroxibutirato) (PHB), dentro do qual o PLA tem
recebido grande atencdo devido a sua origem renovavel, biocompatibilidade,
biodegradagao, boas propriedades térmicas e mecanicas e transparéncia superior a

dos materiais processados [8-17].

A busca por materiais, no campo ambiental, com biodegradabilidade apds o seu
descarte tem crescido nos ultimos anos. Materiais biodegradaveis sdo aqueles que
através da agao de microorganismos (fungos e bactérias) e macroorganismos séao

degradados em compostos de baixa massa molar [7].

Como solugéo a alguns dos problemas levantados existem interesses em substituir
materiais sintéticos por materiais biodegradaveis em algumas aplicagdes de

descarte rapido [18].

Na area biomédica, materiais a base de polimeros e biopolimeros vém substituindo
materiais ndo poliméricos, principalmente metais, anteriormente usados como
implantes, em reparo de cranio, reconstrugdo facial, reconstrugdo de cavidade
periodontal, preenchimento das partes alveolares, lentes intraoculares e valvulas

cardiacas, entre outros [19], como mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Polimeros usados como biomateriais [19]

Varios polimeros absorviveis s&o considerados elegiveis para uso como
biomateriais, mas, para confecgdo de implantes estruturados, o poli(l-lactideo)
(PLLA) apresenta maior biofuncionalidade, principalmente por suas propriedades
mecanicas, como resisténcia e rigidez, superiores as apresentadas por polimeros de
outros grupos [20-21]. Além disso, sua degradagdo gera produtos atdxicos,

biocompativeis, e facilmente eliminados pelas rotas metabdlicas normais [20-22].
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As pesquisas no campo farmacéutico estdo voltadas para tratamentos mais eficazes
e inovadores, que contribuem para o avanco da saude humana. Tratamentos com
nanoesferas de biopolimeros, por exemplo, funcionando como dispositivos de
liberagdo controlada de farmacos, frequentemente descritos como “drug delivery
systems” [23].

A utilizagcao, evolugao e variedade das nanoparticulas aplicadas a estes sistemas,
implicam em dispositivos dirigidos a alvos especificos em organismos. Estes
dispositivos oferecem inumeras vantagens quando comparados aos outros de
dosagem convencional, tais como:

v" Maior eficacia terapéutica, com liberagdo progressiva e controlada do
farmaco, a partir da degradagéao da matriz;

v" Diminuicao significativa da toxicidade e maior tempo de permanéncia na
circulagao;

v" Natureza e composi¢cdo dos veiculos variada e, ao contrario do que se
poderia esperar, ndo ha predominio de mecanismos de instabilidade e
decomposicéo do farmaco (bio-inativagao prematura);

v' Administragdo segura (sem reagbes inflamatérias locais) e conveniente
(menor numero de doses);

v' Direcionamento a alvos especificos, sem imobilizacdo significativa das
especies bioativas;

v Tanto substancias hidrofilicas quanto lipofilicas podem ser incorporadas [24].

No ramo da estética, 0 mercado de substancias que garantem acabar com as rugas
e retardar o envelhecimento da pele ndo para de crescer. As mais recentes
descobertas na area meédica, de plastica e estética, ttm como principais materiais
envolvidos, os polimeros, os quais podem ser injetados no corpo como o poli(metil-
metacrilato) (PMMA) para dar forma desejada em determinadas partes do corpo, por
técnica chamada bioplastia, ou seja, plastica sem cortes [25]. Podem atuar ainda no
combate a flacidez facial como no uso de PLLA no produto comercial Sculptra®, do
laboratério Aventis. Esse polimeros também séo aplicados como preenchedores de
sulcos faciais (PMMA e PLLA). O PLLA - Sculptra® estimula a producdo de

colageno e provoca o efeito lifting. Sculptra® é vendido como um produto sintético
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biocompativel (ndo téxico ao organismo) e biorreabsorvivel (é inteiramente

absorvido pelo organismo) [26].

O PLA é um poliéster linear alifatico termoplastico, produzido a partir de recursos
renovaveis, se adequando a sistemas sustentaveis. Em geral, grades de PLA
comercial sdo copolimeros de poli(l-lactideo) e poli(d,l-lactideo) [8, 27-29]. A
quantidade de D-enantidbmeros € conhecida por afetar as propriedades fisicas do
PLA, tal como a temperatura de fusdo e o grau de cristalinidade. Muitas pesquisas
tém sido feitas a fim de aumentar a resisténcia do PLA ao impacto e competir com o
baixo custo dos produtos a base de outros polimeros. Algumas pesquisas tém
trabalhado com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas do PLA,

misturando-o com outros polimeros biodegradaveis e ndo biodegradaveis [30].

Como descrito previamente, os estudos mostram que o PLA é um polimero que
apresenta propriedades favoraveis para utilizagdo e/ou aplicagdo em diversas areas.
Em contrapartida algumas de suas propriedades precisam ser melhoradas e/ou
potencializadas para certas aplicagdes.

De um ponto de vista biomédico, ou seja, em aplicagbes como implantes ésseos, por
exemplo, o PLA puro ndo apresenta resisténcia mecanica suficiente para suportar
altas tensdes, sendo necessario a incorporagéo de carga de reforgo; tal como argila,
silica ou fosfato de célcio na forma de hidroxiapatita cristalina; para melhorar

determinadas propriedades [31-36 ].

As propriedades mecanicas e de degradagdo do PLA podem ser modificadas e
adequadas através de ajustes em parametros como tamanho de suas cadeias, grau
de cristalinidade, adicdo de comondmeros, adicdo de nanoparticulas entre outros,

além dos ajustes nos processos de fabricagao e esterilizagdo dos produtos [37].

Petersson & Oksman, 2006 estudaram o efeito da incorporacdo da nanoparticula
bentonita (5% (m/m)) em matriz de PLA. Os resultaram mostraram que a bentonita
reduziu a permeabilidade do PLA ao oxigénio e provocou aumento significativo no
modulo elastico e na resisténcia a tragao [38].
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Segundo Lee et al, 2003, adicionando uma pequena quantidade de particulas de
silica com uma alta razdo de aspecto pode-se aumentar as propriedades mecanicas
e fisicas, incluindo maior forga, grande dureza, maior resisténcia a temperatura,
maior resisténcia ao UV, enquanto mantém-se as propriedades de transparéncia e

impacto [39].

Os nanocompdsitos de polimero/argila tém recebido significante atencao tanto na
area académica quanto na area industrial nos ultimos anos devido a excelente
melhoria nas propriedades fisicas e/ou quimicas em relagdo a matriz polimérica pura
[19].

A formacgédo de nanocompositos visa a mudanga nas propriedades dando origem a
novos materiais e consequentemente novas aplicagbes. Os nanocompositos séo
obtidos pela incorporagédo de nanocargas, tais como argila, silica, nanotubos de
carbono, entre outras, de dimensdes nanométricas na matriz polimérica. Uma das
vantagens dos nanocompositos poliméricos em relagdo aos compositos
convencionais € que 0s hanocompositos podem apresentar propriedades mecanicas
e térmicas similares ou superiores aos compodsitos convencionais, utilizando-se uma

quantidade muito pequena de carga (nanocarga ou nanoparticula).

Entdo, as pesquisas tém se voltado para o desenvolvimento de materiais com
propriedades inéditas e/ou potencializadas, obtidos a partir de sistemas sustentaveis

para diferentes aplicagdes.



2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Visando melhor entender as propriedades destes novos materiais produzidos a partir
de recursos renovaveis e nanoparticulas, este estudo teve como objetivo principal a
obtencdo e a caracterizagdo de nanocompdsitos a base de PLLA utilizando
nanoparticulas de argila sodica, argilas organofilicas e Oxidos de silica, via

intercalacao por solugao.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Preparar nanocompdsitos de PLLA com argila sodica (NT25) e argilas
organicamente modificadas (VISCOGEL S4 e VISCOGEL S7) e a silica hidrofilica

(Aerosil 200) e, também, com silica hidrofébica (R972) por intercalagao via solugéo;

b) Avaliar as caracteristicas morfoléogicas e as propriedades térmicas dos
nanocompositos utilizando as técnicas de ressonancia magnética nuclear de baixo

campo, difragdo de raios X e analise termogravimétrica;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

A nanotecnologia, por ser ainda um tema relativamente recente, ainda nao
apresenta uma definicdo formal no meio cientifico, inclusive gerando um grande
debate a esse respeito. O termo é utilizado com frequéncia para descrever a
Nanotecnologia Molecular (MNT), que € uma avangada forma de Nanotecnologia
que se acredita dominar em um futuro ndo muito distante. Ja a nanociéncia € o
termo utilizado para descrever o campo interdisciplinar da ciéncia voltado para o

avango da nanotecnologia [40].

A nanotecnologia engloba todo tipo de desenvolvimento tecnoldégico dentro da
escala nanométrica, geralmente entre 0,1 e 100 nandémetros. Um nandmetro
equivale a um milionésimo de um milimetro ou a um bilionésimo de um metro (Figura
2). O prefixo “nano” tem origem grega e significa ando. A nanotecnologia é
compreendida como o controle da matéria em dimensbées nanométricas, onde
fendmenos unicos permitem novas aplicagdes, abrangendo a ciéncia, a engenharia
e a tecnologia na escala nano, além de envolver o projeto, a produgédo, a
caracterizacao e a aplicagao de estruturas, dispositivos e sistemas controlando a

forma e o tamanho nesta escala de comprimento [41].

1

Um nandmetro

Figura 2: Exemplos na escala nanométrica [41]

A nanotecnologia € a nanociéncia aplicada. A Nanociéncia pode ser considerada
uma “Supraciéncia”, pois avanca na medida em que disciplinas tais como a Fisica,
Quimica, Computagdo e Biologia aplicam seus modelos e técnicas no

desenvolvimento desta nova area do conhecimento.
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Uma das caracteristicas peculiares da nanotecnologia é o comportamento das
particulas na escala nanométrica, ele se difere sobremaneira do comportamento da
matéria na escala em que conhecemos. Este fato torna-se um desafio para os
cientistas, mas constitui-se também numa grande oportunidade para o
desenvolvimento de novos materiais com propriedades e funcionalidades antes

impossiveis de serem atingidas [41].

Devido a grande necessidade de geracdo de materiais com propriedades superiores
(propriedades mecanicas, térmicas e de barreira, por exemplo) e ao fato dos
polimeros puros ndo apresentarem o comportamento ou as propriedades
necessarias para determinadas fungbes, novos materiais comecaram a ser
estudados [42].

A nanotecnologia € uma ciéncia multidisciplinar. Diversas pesquisas, no campo da
medicina, biologia, quimica, engenharia, tecnologia e farmacia, tém-se focado no
estudo de materiais em nanoescala. E esses profissionais estdo a trabalhar em
conjunto. A unido da investigagcdo a nanoescala deve-se a necessidade de partilhar
o conhecimento sobre ferramentas e técnicas, assim como sobre conhecimentos
periciais em matéria de interacdes atdbmicas e moleculares, nesta nova fronteira
cientifica. Estdo a convergir rapidamente de diferentes areas de investigagdo novos
e potentes conceitos e capacidades, tais como a representagdo por imagens e a
manipulagdo em escala atdbmica, a automontagem e as relagbes bioldgicas

estrutura-fungao, a par de ferramentas informaticas cada vez mais poderosas [43].
Dentro de diversas vantagens do avanco da Nanotecnologia, destacam-se:
v Controle das caracteristicas desejaveis;

Otimizacao do uso de recursos;

v

v" Menor impacto ambiental,

v" Desenvolvimento de farmacos com menores efeitos colaterais;
v

Aumento da capacidade de processamento de sistemas computacionais.
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Mudancgas efetuadas em escala molecular de um material (em nanoescala) podem

influenciar fortemente as suas propriedades fisicas e quimicas em macroescala[43].

A nanotecnologia comegou a ser discutida em 1959, pelo fisico Richard Feymann,
mas so pdde ter avangos significativos em suas aplicagdes a partir da década de 80
com o desenvolvimento de microscépios especiais, como 0s microscopios de forca
atbmica (AFM). Uma das principais ferramentas da nanotecnologia, os AFM utilizam
pontas finissimas, com as quais € possivel manipular at¢é mesmo atomos e

moléculas individuais [44].

3.2. NANOCARGAS E NANOPARTICULAS

As nanocargas ou nanoparticulas podem ser compostos organicos ou inorganicos,
tais como: argilas, nanotubos de carbono, silica, carbonato de calcio, alumina, 6xido
de zinco etc. Todas esses aditivos sao caracterizados por possuir a0 menos uma

das suas dimensdes na escala nanométrica [45].

A incorporagao de cargas (particulas) inorgénicas em polimeros origina materiais
com maior resisténcia mecanica, maior estabilidade térmica ou com propriedades
Opticas, magnéticas ou elétricas superiores [46-50]. A utilizagdo de cargas em matriz
polimérica com tais fun¢gées vem sendo amplamente estudada nas ultimas décadas.
Com a evolugdo da tecnologia nos processos de fabricagdo de novos materiais
houve o surgimento de diferentes tipos de nanocargas empregadas na area de
polimeros. Estas proporcionam caracteristicas uUnicas a matriz em funcdo de seu
grau de dispersdo, orientacdo na matriz, adesdo interfacial matriz-refor¢co, sua
morfologia controlada e pequeno volume, por consequéncia grande area superficial
[51].

A nanocargas séo classificadas de acordo com o numero de dimensdes que ela
possui na escala nanomeétrica, nos seguintes grupos [42] (Figura.7):

v' Lamelares: uma das trés dimensdes da particula de reforco é na escala
nanométrica. Exemplos: grafeno e argila montmorilonita.

v Fibrosas: duas dimensdes nanométricas. Exemplos: nanowiskers de celulose

e nanotubos de carbonos.
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v" |sodimensionais ou esféricas: todas as dimensdes encontram-se na escala
nanométrica. Exemplos: nanoparticulas metalicas, negro de fumo e nanocarga de

silica.

Particulas Fibras e Particulas
lamelares nanotubos esféricas

Figura 3: Tipos de nanoparticulas [45]

Quando a carga utilizada é a argila, o fato das espessuras das lamelas possuirem
dimensbes nanométricas e estas lamelas estarem separadas por material
polimérico, nos nanocompadsitos, € possivel verificar os efeitos sinergéticos quanto
as propriedades mecanicas, térmicas e fisico-quimicas, quando comparadas com os
polimeros puros ou os compaositos micrométricos convencionais. Além disso, a argila
possui capacidade para esfoliar e dispersar, individualmente, as lamelas de silicato

dentro da matriz polimérica [52-53].

3.2.1. Argila

Argilas sao matérias-primas formadas pela alteragdo de silicatos componentes de
rochas, constituidas por aluminossilicatos hidratados (argilominerais), com
resquicios de feldspato e quartzo [54]. Existem na natureza, diversos tipos de argilas
com distingbes em propriedades fisico-quimicas; capacidade de troca catibnica,
cations trocaveis, area superficial especifica, proporcionando diversas aplicacboes
[55].

Entre os nanomateriais utilizados na preparacdo de nanocompdésitos, 70% do
volume utilizado € de argilas organofilicas também conhecidas como nanoargilas

que sao obtidas a partir de bentonitas.
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Bentonita € a designagdo dada a uma mistura de argilas, geralmente impura, de
graos muito finos, composta essencialmente por argilominerais do grupo das
esmectitas, sendo mais comum a montmorilonita em concentragbes que podem
variar de 60 a 95%. Adicionalmente pode conter minerais acessoérios como: quartzo,

cristobalita, feldspato, pirita, carbonatos, clorita, caulinita, mica e ilita.

A montmorilonita € composta de camadas individuais ligadas por forgas de Van der
Walls e eletrostaticas, devido a substituicbes isomorficas nas camadas. Pertence ao
grupo dos filossilicatos 2:1, cujas camadas estruturais (lamelas) s&o caracterizadas
por estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha
central octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por atomos de oxigénio que

sdo comuns a ambas as folhas [55].

As bentonitas possuem diversas aplicagdes industriais, sendo também utilizadas na
obtencdo de argilas organofilicas para aplicagdo em nanocompdésitos poliméricos
[55].

A argila consiste de nanocamadas com espessura de aproximadamente 1 nm e
prolongamento das lamelas de aproximadamente 1000 nm. Normalmente o uso de
pequenas quantidades desta nanoparticula nos nanocompdsitos na ordem de 3-5%,
em massa, gera melhorias equivalentes a 20-30% nas propriedades fisicas em
relagdo a compdsitos convencionais. Silicatos como a montmorilonita (MMT),
hectorita e saponita tém sido utilizados como materiais reforcantes para polimeros,
devido as excelentes propriedades que possui, como: pequenas dimensdes dos
cristais que proporcionam uma elevada area especifica podendo chegar a 80 m%g,
capacidade de inchamento que pode atingir 20 vezes o volume inicial quando
colocada em contato com a agua, capacidade de sorgao, resisténcia a temperatura e
solventes, elevada capacidade de troca de cations entre 80 a 150 meqg/100 g de
argila , e possibilidade de intercalagao/esfoliagdo das camadas do silicato na matriz
polimérica, (Figura 9). Tais argilominerais por possuirem uma camada estrutural,
tipicamente com 1 nm de espessura, se propriamente esfoliada pode levar a
formacao de uma matriz polimérica com um grande numero de particulas finamente

dispersas (aproximadamente 1 ym de dimensdes laterais) [55-60].
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Figura 4: Esquema dos diferentes niveis de dispersao do silicato através da matriz
polimérica [42]

3.2.1.1. Argila Organofilica

As argilas organofilicas sao sintetizadas a partir da bentonita com cations
inorganicos (tipicamente soédio) pela troca por cations orgénicos, chamados
modificadores organicos (geralmente ions de alquilaménio, sendo os mais usados,
sais de amoénio quaternarios (Figura 5). Estes ions de alquilambnio promovem a
reducao da energia superficial da argila, melhorando a sua interagdo com polimeros
organicos, além de facilitar a penetragdo das moléculas organicas entre as camadas
da argila[18]. Dessa troca de cations na superficie externa das bentonitas e dentro
do espaco interlamelar, um novo material com diferentes propriedades € produzido
[61].

— 7
NR," NR,"
/1
Na®™ Na®™ Na™ Na®™ Na™ Na™ /rﬁ;j/_/—/f;f;
I
NRi‘ NRI'

Montmorilonita sodica Montmorilonita modificada
Hidrofilica Organofilica

Figura 5: Esquema da argila pura e da argila organicamente modificada [42]
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A intercalacdo de modificadores orgénicos entre as camadas das argilas modifica a
afinidade da superficie de hidrofilica para organofilica, expandindo e formando gel

tixotropico em meio organico, aumentando o espacgo basal entre camadas [62].

A argila organofilica tem energia superficial menor, compativel com liquidos
organicos ou polimeros, podendo ser agente reforcante na sintese de
nanocompaositos argila-polimero [63].

3.2.2. Silica

A Silica esta sendo usada em diversos setores devido a sua resisténcia a abrasao,

por ser isolante elétrico e por possuir alta estabilidade térmica.

A silica (SiO2) € um material ceramico multifuncional que esta sendo amplamente
utilizado para aumentar as propriedades superficiais € mecanicas de diversos
materiais. E usado como carga reforcante (silica pirogénica), aditivo de
desempenho, modificador reolégico ou de processamento em muitas formulagdes de
produtos, tais como tintas e revestimentos, materiais plasticos, borracha sintética,

adesivos, selantes ou materiais isolantes [64].

O termo silica refere-se aos compostos de didéxido de silicio, SiO,, nas suas varias
formas incluindo silicas cristalinas; silicas vitreas e silicas amorfas. O SiO; é o
composto binario de oxigénio e silicio mais comum, sendo inclusive composto dos
dois elementos mais abundantes na crosta da Terra. A silica e seus compostos
constituem cerca de 60% em massa de toda a crosta terrestre. Os depdsitos de
silica sdo encontrados universalmente e sdo provenientes de varias eras geologicas.
A maioria dos depdsitos de silica que sdo minerados para obtencido das "areias de
silica" consiste de quartzo livre, quartzitos e depdsitos sedimentares como os
arenitos. O quartzo € um mineral de natureza dura, inerte e insoluvel. Suporta
totalmente a varios processos de agdo de agentes atmosféricos (intempéries) e é
encontrado desde tragos até grandes quantidades em varias rochas sedimentares.
Ele é o componente principal dos solos, variando de 90 a 95% das fragbes arenosas
e siltosas de um solo. A areia é composta predominantemente de quartzo.

Comercialmente, a silica é fonte do elemento silicio e € usada em grande
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quantidade como um constituinte de materiais de construgdo. A silica também
possui numerosas aplicacbes especializadas, como cristais piezoelétricos
(propriedade de transformar esforgo mecéanico em energia elétrica ou vice-versa). Na
sua forma amorfa é utilizada como dessecante, adsorvente, carga e componente
catalisador. Na sua forma vitrea é muito utilizada na industria de vidro e como
componentes oticos. Silica € um material basico na industria de vidro, ceramicas e
refratarios, e € uma importante matéria prima na producdo de silicatos soluveis,
silicio e seus derivados carbeto de silicio e silicones.Pela sua abundéancia na crosta
terrestre, a silica € largamente utilizada como constituinte de inUmeros materiais.
Desta forma, trabalhadores podem ser expostos a silica cristalina em uma grande
variedade de industrias e ocupacgdes. Silica cristalina refere-se a um grupo mineral
no qual a silica assume uma estrutura que se repete regularmente, isto € uma

estrutura cristalina [65].

Oito diferentes arranjos estruturais (polimorfos) do SiO, ocorrem na natureza. No
entanto, sete dentre esses sao mais importantes nas condi¢gdes da crosta terrestre:

a-quartzo, cristobalita, tridimita, moganita, keatita, coesita e stishovita [66].

As trés formas mais importantes da silica cristalina, do ponto de vista da saude
ocupacional sdo o quartzo, a tridimita e a cristobalita. Estas trés formas de silica
também sao chamadas de silica livre ou silica ndo combinada para distingui-las dos

demais silicatos [65-68].

3.2.2.1. Silica pirogénica

A silica pirogénica é utilizada como agente reforcante de compostos de silicone e
polimeros organicos. Polimeros sem aditivos possuem baixa resisténcia mecanica;
adicionando silica pirogénica a borracha, por exemplo, sua resisténcia mecanica no
alongamento e ruptura aumenta, permitindo que este composto possa ser alongado

e deformado sem quebrar.

A silica pirogénica é muito utilizada como agente de controle reolégico em sistemas
liquidos. Uma das propriedades € fornecer tixotropia a liquidos. Em repouso, a silica
pirogénica aumenta a viscosidade (espessamento) do liquido; sob agitagcdo, o

sistema liquido perde viscosidade, porém ao se cessar esta forca e novamente o
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liquido voltar ao estado de repouso, 0 mesmo recupera a alta viscosidade original.
As aplicagbes tipicas variam desde tintas e tintas graficas a resinas poliéster de

laminagao e adesivos.

Outro importante uso da silica pirogénica € como agente de fluidez e anti-grumos
para materiais em po. A grande maioria dos pos possui uma baixa caracteristica de
fluidez, formando grumos — que podem bloquear equipamentos de produgédo. A
adicdo de uma pequena quantidade de silica pirogénica a um po6, melhora
consideravelmente sua fluidez, tornando a mesma suave e rapida através do

equipamento de processo [69].

As silicas pirogénicas integram, ainda, o grupo de produtos ecologicamente corretos,
que continuam ganhando espago no mercado mundial, pois possuem uma vantagem
adicional se comparadas a outros aditivos menos amigaveis, por serem inofensivas
a saude. As silicas pirogénicas sao inodoras, insipidas e quimicamente inertes,
favorecendo muito sua utilizagdo em diversos campos de aplicagdes pelas industrias
farmacéuticas, cosméticas, alimenticias, de plasticos, adesivos, compdsitos e,
especificamente, em tintas e vernizes. As industrias de alimentos, cosméticos,
farmacéuticas e toners utilizam a silica pirogénica como agente anti-grumos. As
silicas pirogénicas sao também utilizadas em alimentos, como por exemplo, em
temperos. Como um consumidor, se espera que o tempero de alimentos tenha uma
fluidez suave, constante e sem grumos. Condimentos, ervas e outros aromatizantes
possuem a tendéncia de se tornarem pegajosos e assim ter baixa fluidez.
Adicionando uma pequena quantidade de silica pirogénica aos temperos, ocorre 0
envolvimento de todas estas particulas pegajosas, permitindo que as mesmas
escoem suavemente [69-70].

As silicas pirogénicas sao hidrofilicas, no entanto podem ser tratadas em sua
quimica de superficie tornando-se hidrofobicas (repeléncia a agua). A adi¢gdo das
silicas pirogéncias tratadas e hidrofébicas em protetores solares, por exemplo,
melhora as propriedades de resisténcia a agua deste produto. As silicas pirogénica
tratadas podem ainda encapsular gotas de agua para formar um pé “seco” fluido

com mais de 90 % de agua [69, 71].
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A silica é um dos oxidos que pode ser obtido por processo pirogénico. Devido as
caracteristicas unicas de sua particula, grande area superficial e elevada pureza,
estes oxidos fornecem beneficios de desempenho superior para todo tipo de
pesquisa e aplicagdes industriais. A Tabela 1 mostra as fungcdes dos 6xidos obtidos
por processo pirogénico e como eles sdo usados em aplicagdes convencionais. A
cada dia, os pesquisadores descobrem novas aplicagdes para os 6xidos obtidos por
processo pirogénico, desde geradores de energia edlica até papéis fotograficos para
impressora [69].

Tabela 1: Fungao e aplicagbes dos oxidos

Fungdo Aplicagoes
Artefatos de borracha, selantes
Reforgco
Adesivos, selantes, plastico reforgado, tintas,
Controle reolégico cosmeticos
. Tintas, farmacéuticos, toners, alimentos
Fluidez
Abraséao Polidores
Papéis para impressoras jato de tinta,

Formacgéo de vacuo isolamento

. Toners
Carga elétrica

Cosméticos, papéis para impressoras jato de
Difusao da luz tinta

~ Cosmeéticos, novas aplicagbes
Outras fungbes plicag

3.2.3. Como sao produzidos os 6xidos através de processo pirogénico
3.2.3.1. Oxidos n&o tratados obtidos por processo pirogénico

Os o6xidos néo tratados obtidos por processo pirogénico sao fabricados através de
um processo de hidrélise sob altissima temperatura. A hidrélise da fase de vapor dos
compostos de cloreto metalico ocorre em uma chama de hidrogénio e oxigénio. Este
processo de combustdo cria moléculas de 6xidos metalicos que se condensam
formando particulas. As particulas por sua vez colidem, formam aglomerados, por

fim, agregados, conforme mostra a Figura 6. Como resultado temos a formag&o de
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uma rede tridimensional de agregado menor que 1 micrometro de comprimento. O

processo de chama também confere as seguintes caracteristicas as particulas [69]:

v' Alta pureza;

v' Tamanhos de particulas extremamente pequenos e areas superficiais altas;

v' Particulas primarias ndo porosas; entretanto a estrutura de agregados contém
espacos vazios que resultam em uma capacidade de adsorgao;

v" Quimica de superficie Unica com grupos ativos de hidroxilas que conferem um
carater hidrofilico (afinidade por agua) as particulas;

v Varias fases cristalinas, desde dioxidos de silicio completamente amorfo a

oxidos de aluminio com uma mistura gama, teta, alfa e fases amorfas.

¥
:. ® ..:...
..... .* %Iomcrados

agregado
particulasprimarias

SiO, + 4HCI

Figura 6: Hidrolise da fase de vapor dos compostos de cloreto metalico [69].

3.2.3.2. Oxidos tratados obtidos por processo pirogénico

Para sistemas que requerem silicas hidrofobicas, os 6xidos tratados obtidos por
processo pirogénico sdo ideais para sistemas onde as silicas n&o tratadas nao
exibem um bom desempenho, os 6xidos tratados fornecem um grande numero de
beneficios tais como [69]:

v Hidrofobicidade para outros sistemas;

v' Reduzida adsorgédo de umidade;

v' Controle reoldgico efetivo;

v' Grande compatibilidade com sistemas organicos.
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O processo para tratamento dos Oxidos obtidos por processo pirogénico é
relativamente simples e direto. Os grupos hidroxilas que sdo formados durante o
processo de fabricagcdo, ativam a quimica de superficie da particula. Estes grupos
hidroxilas quimicamente reativos sdo os pontos de fixagdo dos agentes utilizados
para se fazer graus tratados dos Oxidos obtidos por processo pirogénico. As
mudancgas resultantes na quimica de superficie fazem a silica se tornar um material
com caracteristica hidrofébica, modificando assim suas propriedades de controle

reoldgico [69, 72].

Oxidos obtidos por processo pirogénico podem ser tratados com silanos ou
silazanos de forma a tomar o lugar dos grupos silandis da quimica de superficie da
particula, produzindo um tratamento parcial ou completo desta superficie. O
tratamento € realizado através de processo livre de solvente por leito fluidizado.
Devido aos grupos tratados serem quimicamente ligadas a quimica de superficie da
particula, os Oxidos obtidos por processo pirogénico ndo contém componentes

organicos volateis [69-73].

3.3. NANOCOMPOSITOS

Os nanocompdsitos sdo uma nova classe de materiais poliméricos que contém

quantidades relativamente pequenas de nanoparticulas (tipicamente < 5%) [42].

Os componentes de um nanocompdsito podem ser de natureza

inorganical/inorganica, inorganica/organica ou ainda organica/organica [46].

Tal como acontece nos compdsitos tradicionais, um dos componentes serve de
matriz, na qual as particulas do segundo material se encontram dispersas. As cargas
ou particulas tendo dimensbées nanométricas (1-100 nm) apresentam uma area de
superficie elevada, promovendo melhor dispersdo na matriz polimérica e por isso
uma melhoria das propriedades fisicas do compodsito que dependem da
homogeneidade do material [46].

A interacao dessas particulas nanométricas com as moléculas do polimero ocorre
em escala molecular, além disso, a area superficial onde estas interacbes ocorrem é

extremamente maior em comparagdo com o0s materiais de dimensbes
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convencionais, tais fatores determinam uma melhoria significativa das propriedades
da resina-base, normalmente maior do que se verifica em compdsitos tradicionais.
Nanocompdésitos normalmente contém de 2 a 10% de carga (nanoparticula) com
melhoria de propriedades igual ou superior ao efeito observado em compdsitos

tradicionais contendo de 20 a 35% de carga [74].

Devido ao fato do tamanho de particula ser diferenciado, entre os compdsitos e
nanocompadsitos, o comportamento previsto para as propriedades esperadas podem
alterar-se drasticamente [74]. Devido a mudanga de tamanho (para a escala
nanométrica) e sem mudanga na substancia, caracteristicas fundamentais da
matéria, tais como condutividade elétrica, cor, dureza, ponto de fusdo, podem sofrer
mudangas totais, por exemplo:

v O ouro normalmente é amarelo, o "nano" ouro é vermelho;

v' Materiais frageis e maleaveis em escala macrométrica podem ser mais duros
que o0 ago quando em escala nanométrica, por exemplo, o carbonato de calcio (giz);

v" Um grama de um catalisador feito de particulas de 10 nm de didmetro é 100
vezes mais reativo que o mesmo material em particulas de 1 ym de diametro;

v" O carbono puro em escala nanométrica pode ser condutor ou semi-condutor
de eletricidade. O carbono puro em escala macrométrica, por exemplo, o diamante,

nao tem tais caracteristicas [75].

Outros exemplos sdo: materiais isolantes que se transformam em condutores,
inertes em reativos e opacos em transparentes. Estes fatos podem ser explicados
levando em consideragédo a grande raz&o de aspecto da nanoparticula (razao entre
o comprimento/diametro da camada de nanocarga, que é muito maior que 1), o que
aumenta sua area superficial, que é da ordem de 700 cm?g’ para a argila
montmorilonita, por exemplo. Por este motivo, maior € o niumero de atomos que
estardo dispostos na superficie da particula e assim, poderdo interagir com maior
intensidade com a matriz, proporcionando caracteristicas uUnicas devido a sua

morfologia controlada.

Como vantagem na utilizagdo de nanocargas em matriz polimérica se destaca
melhorias nas propriedades mecénicas e térmicas da matriz, com pequeno teor da

nanoparticula. Para obtengdo do mesmo efeito com cargas convencionais, no caso
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cargas com tamanho micrométrico, € necessario usualmente teores entre 30 e 50%
[76].

3.3.1. Métodos de Preparagao de Nanocompésitos

Na sintese ou na fabricacdo dos nanocompdsitos, busca-se uma distribuicdo
uniforme da carga na matriz polimérica e uma boa adeséao na interface entre ambos
os componentes. Para esta obtencao se utiliza alguns métodos de preparagao de

nanocompositos [77] (Figura 7).

Particulas lamelares aglomeradas

Modificacao quimica
e inser¢ao de macromoléculas

Figura 7: Insercdo da cadeia polimérica nas lamelas de argilas [78]

3.3.1.1. Intercalacao no estado fundido

A producgao de nanocompdésitos poliméricos com argilas ou silicatos lamelares pode
ser feita por varios métodos, porém a mistura no estado fundido € a técnica mais
atrativa, devido aos baixos custos, alta produtividade, compatibilidade com as
técnicas de processamentos convencionais de polimeros fundidos, como por
exemplo, o processamento em extrusora dupla rosca. Apresenta ainda a vantagem
de nao utilizar solventes organicos volateis, sendo assim um método mais

ambientalmente favoravel.

Neste caso, o polimero € misturado com a argila organofilica no estado fundido de
forma a permitir a intercalacdo das cadeias do polimero entre as lamelas da argila.
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Devido a elevada queda de entropia conformacional das cadeias poliméricas
intercaladas, a for¢ca motriz desse processo € a contribuicdo entalpica das interacdes
polimero/argila durante o processamento. As tensdes cisalhantes, ao promoverem a
destruicdo dos aglomerados de argila e o acesso das cadeias poliméricas as
particulas primarias da argila, auxiliam o processo de intercalagcédo, permitindo sua
ocorréncia em sistemas onde ha uma dificil disperséo entre a matriz polimérica e a

argila [79].

Polimero | Nanocompéosito
fusivel

+

Argila mmm-mmnernx igeragic
modificada I oo a2z | e |

Figura 8: Esquema da preparagdo de nanocompodsito através da intercalagao no estado
fundido [78].

3.3.1.2. Polimerizacéo in situ

Este método consiste em misturar a argila modificada com o mondmero, com

posterior polimerizagao.

Consiste na solubilizagdo da argila no monémero liquido ou solugado do monémero.
Dentro de um recipiente a argila € 0 mondmero sdo misturado com um misturador

mecanico sob aquecimento [78] (Figura 9).
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I Argila modificada I

Monomero
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solugao +
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% Doy A Polimerizacdo in situ I
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Figura 9: Figura esquematica da técnica de preparagdo de nanocompasitos por

Polimerizacao in situ [78]

3.3.1.3. Intercalagéo via solugao

A Figura 10 mostra a preparagdo de nanocompdésito por intercalagao por solugao.
Primeiramente, prepara-se dispersdes separadas do polimero e da nanoparticula
com um solvente compativel. Em seguida, misturam-se as duas dispersées em
condicdes favoraveis de tempo, temperatura e concentragcdo. Por fim, a dispersao
resultante € vertida em placa de petri para evaporagcdo do solvente, resultando em

um filme de nanocompadsito polimero/nanoparticula.

Assclucoes sac vertidas

A solucao ewvertida
Sol 3 .

Filme

Figura 10: Figura esquematica da técnica de Intercalacao via solugao
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3.4. BIOMATERIAIS

Os biomateriais s&o materiais bioativos que tém a capacidade de interagir com
tecidos naturais, podendo ser naturais ou sintéticos [80]. Podem ser definidos como
substancias de origens naturais ou sintéticas que séo toleradas de forma transitéria
ou permanente pelos diversos tecidos que constituem os érgdos dos seres Vivos.
Eles sao utilizados como um todo ou parte de um sistema que trata, restaura ou
substitui algum tecido, 6rgado ou fung¢do do corpo [81], ou ainda como um material
viavel utilizado em um dispositivo médico, com intengdo de interagir com sistemas

bioldgicos [82].

Varios sdo os critérios que um material precisa atender para ser enquadrado como
um biomaterial. Segundo a Conferéncia de Consenso em Biomateriais para
aplicagdes clinicas de 1982, entende-se por biomaterial [82] toda substancia (com
excecgao de drogas) ou combinagdo de substancias, de origem sintética ou natural,
que durante um periodo de tempo indeterminado € empregada como um todo ou
parte integrante de um sistema para tratamento, ampliagdo ou substituicdo de
quaisquer tecidos, 6rgaos ou fungdes corporais. Isto significa que no sentido mais
amplo sdo enquadrados nesta categoria todos os materiais empregados na
medicina, odontologia, medicina veterinaria e farmacologia, além daqueles que
entram na forma de implantes em contato direto com o tecido do corpo. Uma
definigdo pratica é dada por Park, segundo o qual biomateriais sdo tudo que, de
modo continuo ou intermitente, entra em contato com fluidos corpéreos, mesmo que
esteja localizado fora do corpo [83]. Assim, marca-passos, pinos e placas de fixagao
externas n&o sao considerados biomateriais; bisturis, laminas e demais instrumentos

cirurgicos, ao contrario, sdo considerados.

O critério de selegcao de biomateriais é baseado principalmente na aplicagdo a que
se destinam. Por exemplo, para dispositivos que fiqguem em contato com o sangue,
esses materiais sdo [84]:

v' Componentes de dispositivos extra corpéreo que removem e retornam
sangue do corpo;

v Dispositivos que sao inseridos em um vaso sanguineo;

v Dispositivos que ficam permanentemente implantados.
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Para dispositivos de aplicacbes em tecidos moles, os materiais se propdéem a
aumentar ou redefinir o tecido (ex: implantes de seios e implantes faciais). Em
aplicagbes ortopédicas e odontoldgicas, os materiais sdo componentes de implantes
estruturais (ex: proteses de juntas e implantes de raiz de dentes) ou séo usados

para reparar defeitos 6sseos (ex: parafusos e pinos inseridos em 0sso0).

Quanto ao tipo de material, os biomateriais podem ser: polimeros sintéticos, metais,
ceramicas e macromoléculas naturais que sdo manufaturados ou processados para
se adequarem a utilizagdo em dispositivos médicos que entram em contato intimo

com proteinas, células, tecidos, 6rgaos e sistemas organicos [84].

Os biomateriais devem ser isentos de produzir qualquer resposta biolégica adversa
local ou sistémica, ou seja: o material deve ser nao-tdxico, ndo-carcinogénico, nao-
antigénico e nao-mutagénico. Em aplicagbes sanguineas, eles devem também ser
nao-trombogénicos. As complicagdes oriundas dos dispositivos implantados irao
variar de acordo com a sua aplicagdo. Por exemplo, infec¢cdes e biodegradacgao irdo
afetar dispositivos que tém aplicacbes de longa duragdo como proéteses

permanentes e valvulas cardiacas [84].

Os principais avangos no campo dos biomateriais tém ocorrido principalmente
devido ao aumento do numero de pacientes em fungdo do aumento da populagao e
da expectativa de vida. O aumento da expectativa de vida aumenta o numero de
pacientes nos hospitais em fungao principalmente da ocorréncia de osteoporose e
de acidentes nos meios de transporte. No mundo todo, 200 milhdes de pessoas
sofrem de osteoporose. A osteoporose atinge no Brasil cerca de 10 milhdes de
pessoas, sendo 21% das mulheres que tem forte propensdo ou sofrem de
enfermidade. No Brasil apenas um tergo dos doentes & diagnosticado e s6 um em
cada cinco recebem tratamento. Além disso, 0 aumento do numero dos pacientes
nos hospitais esta diretamente correlacionado ao aumento do numero de veiculos de
transporte, gerando aumento no numero de acidentes com lesées graves. Também
o desenvolvimento das técnicas cirurgicas tem aumentado a demanda por proéteses,

implantes e equipamentos médicos [85].
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3.4.1. Biocompatibilidade e biofuncionalidade

Biocompatibilidade significa que o material e seus possiveis produtos de degradagao
devem ser tolerados pelos tecidos envoltérios e ndo devem causar prejuizos ao
organismo em curto e longo prazo. Para que um material seja aceito clinicamente
como um material de implante, ele precisa atender a alguns requisitos fundamentais
[85]:

O material deve ser biocompativel, ou seja, sua presenca ndo deve causar efeitos
nocivos no local do implante ou no sistema bioldgico;

v" Os tecidos ndo devem causar a degradagdo do material, como por exemplo,
corrosdo em metais, ou pelo menos de forma toleravel,

v" O material deve ser biofuncional, ou seja, deve ter as caracteristicas
mecanicas adequadas para cumprir a fungao desejada, pelo tempo desejado;

v' O material deve ser esterilizavel.

Paralelamente a biocompatibilidade, €& importante que o implante permita o
desempenho imediato e com éxito da fungédo especifica (estatica e dinamica) da
parte do corpo que esta sendo substituida. Esta habilidade estd embutida no
conceito de biofuncionalidade. Neste conceito estdo incorporados também, os
problemas associados a degradagdo quimica dos materiais, visto que o0 meio
fisiolégico pode ser bastante agressivo mesmo aos materiais considerados
extremamente inertes quimicamente, levando a redugao da eficiéncia do implante
[85].

Atualmente, entende-se como biocompatibilidade a caracteristica do material que,
usado em aplicagdes especificas, desenvolve respostas teciduais adequadas aos
sistemas hospedeiros. Observa-se que este conceito evoluiu € ndo mais se supde
que materiais biocompativeis devam ser absolutamente inertes e inGbcuos, mas que
as respostas induzidas ao organismo hospedeiro sejam controlaveis pelo sistema e
pelo todo [86].
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3.4.2. Classificagao dos biomateriais

Os biomateriais podem ser classificados de acordo com o seu comportamento
fisiolégico em [88]:

v’ Biotoleraveis: materiais apenas tolerados pelo organismo, sendo isolados dos
tecidos adjacentes através da formagéao de camada envoltéria de tecido fibroso. Esta
camada € induzida pela liberacdo de compostos quimicos, ions, produtos de

corrosao e outros por parte do material implantado.

v" Quanto maior a espessura da camada de tecido fibroso formado, menor a
tolerabilidade dos tecidos ao material. Os materiais biotoleraveis sao praticamente

todos os polimeros sintéticos assim com a grande maioria dos metais.

v’ Bioinerte: materiais também tolerados pelo organismo, mas em que a
formacgao de envoltério fibroso é minima, praticamente inexistente. O material ndo
libera nenhum tipo de componente ou, mais realisticamente, em quantidades
minimas. A quantidade de células fagocitarias na interface é minima, a resposta
fagocitica sera passageira e uma fina capsula tomara lugar apds os implantes. Em
alguns casos esta camada é praticamente imperceptivel. Os materiais bioinertes

mais utilizados sao alumina, zirconio, titanio, ligas de titanio e carbono.

v’ Bioativos: materiais em que ocorrem ligagbes de natureza quimica entre
material e tecido 0sseo (osteointegracdo). Em fungdo da similaridade quimica entre
estes materiais e a parte mineral 6ssea, os tecidos Osseos se ligam a estes
materiais, permitindo a osteocondugao através do recobrimento por células ésseas.
Os principais materiais desta classe sdo os vidros e vitro-ceramicas a base de
fosfato de calcio, a hidroxiapatita e os compostos de fosfato de calcio.

v Absorviveis: materiais que apds certo periodo de tempo em contato com os
tecidos acabam sendo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo organismo.

Tais materiais sdo extremamente interessantes em aplicagdes clinicas em funcao de
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ser desnecessaria nova intervengdo cirurgica para a retirada do material de

implante. Os principais exemplos destes materiais sdo os biopolimeros, como o PLA.

A area da implantologia que visa o desenvolvimento de novos biomateriais para o
reparo 6sseo ou para a substituicdo 6ssea obteve um desenvolvimento rapido, o que
fez as reconstrugcbes maxilo-faciais e a colocagado de préteses no fémur serem
consideradas procedimentos cirurgicos de rotina, assim como a colocagao de
implantes intra-6sseos nos maxilares [89]. Além de influenciar positivamente os
fendmenos que ocorrem durante o processo de cicatrizagdo, os implantes intra-
0sseos devem promover a formacdo e a manutencido de uma matriz 6ssea com

propriedades biomecanicas adequadas [90].

Na pratica ortopédica e odontolégica, frequentemente aparecem situagdes de
alteracdo da continuidade &ssea especialmente devido a traumatismos de alta
intensidade, infec¢des, neoplasias e até mesmo ma formacdo congénitas. A
substituicdo de perdas 6sseas extensas € um desafio clinico significativo. Ha uma
variedade de técnicas disponiveis ao cirurgido para manejar este problema, cada
uma com vantagens e desvantagens. Sabe-se que apesar do osso autdgeno
apresentar propriedades osteogénicas [91], ha uma grande morbidade associada
com a utilizacdo deste e limitagdes quanto a quantidade de osso disponivel.
Alternativamente, ja foi relatado que os enxertos alégenos tém uma incidéncia
significativa de infeccdo pds-operatoria e fratura, assim como o potencial de
transmissao de doencgas. Durante os ultimos 30 anos, uma variedade de substitutos
0sseos sintéticos, genericamente chamados de biomateriais, foi desenvolvida com o
objetivo de minimizar estas complicagdes. Os beneficios destes biomateriais incluem

disponibilidade, esterilidade e reduzida morbidade.

Entre os principais biomateriais para implantagdo em tecido 6sseo utilizado nas
areas de odontologia e ortopedia estdo as ceramicas vitreas e de calcio/fosfato, os

metais e os polimeros.

Os polimeros compéem uma classe bastante ampla de biomateriais, e na area
biomédica existem varias pesquisas sendo desenvolvidas para o uso de materiais

poliméricos. Esses biomateriais devem ser biocompativeis e apresentar
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propriedades mecanicas adequadas para que se possa implantar no corpo humano
[92].

3.5. BIOPOLIMEROS

Os biopolimeros podem ser definidos como qualquer polimero (proteina, acido
nucléico, polissacarideo) produzido por um organismo vivo. S&o materiais
poliméricos classificados estruturalmente como polissacarideos, poliésteres ou
poliamidas. A matéria-prima principal para sua manufatura € uma fonte de carbono
renovavel, geralmente um carboidrato derivado de plantios comerciais de larga
escala como cana-de-agucar, milho, batata, trigo e beterraba; ou um dleo vegetal
extraido de soja, girassol, palma ou outra planta oleaginosa. Os biopolimeros podem
dividir-se em trés categorias diferentes de acordo com a sua origem e sintese [80]:

v' Categoria 1: - Polimeros diretamente extraidos da biomassa.
Exemplo: polissacarideos (amido, celulose, pectina, K-carrageno, etc) e proteinas
(caseina, gluten, etc.);

v' Categoria 2: - Polimeros sintetizados a partir de biomonémeros renovaveis.
Exemplo: PLA

v' Categoria 3: - Polimeros produzidos através de microorganismos ou de
bactérias modificadas geneticamente.
Exemplo: poli(hidroxialcanoatos) (PHAs); bactérias Acetobacter xylinum e A.

Pasteurianus.

Dentre os biopolimeros analisados apresentaram-se como os de maior importancia

os seguintes: PLA, PHA, polimeros de amido (PA) e xantana (Xan) [80].

O PLA é um poliéster produzido por sintese quimica a partir de acido lactico obtido
por fermentagcdo bacteriana de glicose extraido do milho (no caso americano) ou
outra fonte de amido, com uso potencial na confeccdo de embalagens, itens de

descarte rapido e fibras para vestimentas e forragcdes [80].

O PHA constitui uma ampla familia de poliésteres produzidos por bactérias atraves
de biossintese direta de carboidratos de cana-de-acucar ou de milho, ou de 6leos

vegetais extraidos principalmente de soja e palma. Dependendo da composigao
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monomerica pode ser utilizado na produgdo de embalagens, itens de descarte
rapido e filmes flexiveis [80].

O PA sao polissacarideos, modificados quimicamente ou n&o, produzidos a partir de
amido extraido de milho, batata, trigo ou mandioca. Pode ser utilizado na produgéo
de embalagens e itens de descarte rapido, em blendas com polimeros sintéticos, na
confecgao de filmes flexiveis [80].

A Xantana é um exopolissacarideos produzido por microrganismos a partir de
carboidratos extraidos de milho ou cana-de-agucar, com ampla utilizacdo na area de
alimentos e uso potencial na de cosméticos e na exploragao de petroleo [80].

3.6. POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Polimeros biodegradaveis sdo polimeros cuja degradacédo resulta da acédo de
microrganismos e podem ser de diferentes origens: a) natural, como o amido, as
proteinas, quitosana, celulose, etc.; b) obtidos através da fermentagdo, como o
poli(3-hidroxi butirato) (PHB) e o poli(hidroxi valerato) (PHV); c) obtidos
sinteticamente de mondémeros naturais, como o PLA; d) obtidos sinteticamente da
industria petroquimica, como o poli(e-caprolactona) (PCL), poli(adipato/tereftalato de
butileno) (PBAT), poli(alcool vinilico) (PVOH), etc [10-17].

Atualmente, os polimeros biodegradaveis sintéticos possuem mais vantagens se
comparados aos de origem natural, pois possuem melhores propriedades funcionais
(propriedades mecanicas, térmicas e de barreira) e processabilidade. Os polimeros

biologicamente degradaveis incluem [93]:

v' Polimeros naturais: sdo sempre biodegradaveis como, por exemplo, o

colageno, a celulose e a quitosana e sdo muito utilizados como matrizes em
liberacdo de farmacos. Um exemplo é a aplicacdo de quitosana enxertada com
poli(acido acrilico), formando um copolimero, na confec¢gdo de nanoesferas para se
estudar a liberagdo controlada em funcdo do tempo, utilizando-se de eosina, um

corante soluvel em agua, como marcador [98].
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v' Polimeros naturais _modificados: um problema encontrado em polimeros

naturais € que eles frequentemente levam muito tempo para degradar. Isto pode ser
resolvido adicionando-se grupos polares as cadeias, que por serem mais labeis
podem diminuir o tempo de degradacgao. Exemplos destas modificacbes podem ser
a reticulagdo de gelatina utilizando-se formaldeido, a reticulagdo de quitosana
utilizando-se glutaraldeido, levar celulose a acetato de celulose. Modificacbes

enzimaticas também sao utilizadas, como a modificacdo de quitosana por tirosinase.

v' Polimeros sintéticos: sdo também largamente utilizados, como, por exemplo,
polietileno, poli(alcool vinilico), poli(acido acrilico), poliacrilamidas, polietilenoglicol,
poliésteres. No caso dos poliésteres, estes sdo mais utilizados pelo quimico e tém
no poliglicolideo o polimero alifatico linear mais simples. O mondémero glicolideo é
sintetizado a partir da dimerizagédo do acido glicdlico e a polimerizagdo por abertura
de anel leva a materiais de alta massa molar, com aproximadamente 1-3% do

mondémero residual.

Os mais populares e importantes polimeros biodegradaveis sédo poliésteres alifaticos
[8,10-17], tais como o PLA, Poli (acido glicolico) (PGA), PCL e PHB, dentro do qual o
PLA tem recebido maior atengcdo devido a sua origem renovavel [8],
biocompatibilidade, biodegradacéo, excelentes propriedades térmicas e mecanicas,

e transparéncia superior a dos materiais processados [17].

A biodegradabilidade do polimero ndo depende apenas de sua origem, mas
principalmente de sua estrutura quimica, como a presencga de heteroatomos que séo
susceptiveis a quebra hidrolitica, como os ésteres e amidas, a cristalinidade do
polimero e sua massa molar, sendo mais facilmente degradados os polimeros

hidrofilicos, amorfos e de menor massa molar [94-98].

3.6.1. Polilactideo — PLA

O PLA pertence a familia dos poliésteres alifaticos (Figura 11), comumente obtido a
partir de um acido hidroxilico, no qual também inclui o PGA e acido polimandélico, e
sdo considerados biodegradaveis e compostaveis. Esta caracteristica torna o PLA

amigavel ao meio ambiente.
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Figura 11: Estrutura do PLA

O PLA possui dois estereoisdmeros: poli(L-lactideo) (PLLA) e o poli(D-lactideo)
(PDLA), sua mistura racémica gera o poli(D,L-lactideo) (PDLLA) [99]. O PDLA e
PLLA (levogiro e dextrégiro) sdo imagens especulares um do outro, ambos
opticamente puros e semicristalinos [100-101], enquanto o PDLLA é racémico,
amorfo e opticamente um polimero inativo [102]. O PLLA é o produto resultante da
polimerizagdo do acido latico na forma L. PDLA é o produto resultante da
polimerizagado do acido latico na forma D [103]. Geralmente , o indice de acido D-
latico no PLLA é menor que 6% [104]. A quantidade de D-enantidmeros é conhecida
por afetar as propriedades fisicas do PLA, tal como a temperatura de fusdo e a grau
de cristalinidade. Muito se tem pesquisado a respeito de como aumentar a
resisténcia do PLA ao impacto afim de fazé-lo competir com o baixo custo dos
produtos a base de petrdleo. Muitas pesquisas objetivam conseguir a melhora nas
propriedades mecanicas do PLA, misturando-o com outros polimeros
(biodegradaveis e n&o biodegradaveis), particulas orgénicas (negro de fumo) e

principalmente particulas inorgéanicas (argilas e silicas) [105].

O PLA é considerado um “polimero verde” porque pode ser obtido a partir de
recursos renovaveis da agricultura pela combinacdo de fermentagcdo e
polimerizagdo; assim, sua producdo requer menos recursos fosseis quando

comparado aos plasticos a base de petréleo [106].

O PLA é um polimero termoplastico, de alta resisténcia, alto moddulo, sendo
adequado para a produgao de artigos para utilizagado tanto no campo industrial de
embalagens quanto no mercado de dispositivos médicos

biocompativeis/bioabsorviveis, como cimento 6sseo. E faciimente processado em
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equipamentos plasticos padrao para a producédo de pecas moldadas, filmes ou fibras
[107]. Assim, pode ser razoavelmente substituido por alguns plasticos a base de

petréleo em aplicagbes de grande quantidade. Para aumentar a janela de aplicagao
do PLA e ser processado em grande escala como moldagem por inje¢do, moldagem
por sopro, termoformacao e extrusao, o polimero deve possuir estabilidade térmica
adequada e taxa de degradacdo térmica baixa durante o processamento e uso,

mantendo sua massa molar e suas propriedades.

O PLA é um polimero de grande interesse tecnoldgico devido as suas aplicagdes no
campo ambiental, como plastico biodegradavel, na area biomédica, como material
biocompativel, e na area farmacéutica, como dispositivos para liberacdo controlada
de farmacos, devido suas excelentes propriedades mecanicas, biocompatibilidade e
biorreabsorgéo, além de apresentar pouca ou nenhuma toxicidade. Por estas e

outras razdes vem sendo usado desde 1970 para estas finalidades [108].

Além da excelente propriedade mecanica, o PLA apresenta plasticidade térmica,
processabilidade e pode sofrer rompimento da cadeia no corpo humano, originando
oligbmeros e por fim unidades monoméricas de 4&cido latico, as quais sé&o
completamente reabsorviveis como um intermediario natural no metabolismo, em

particular o L-isbmero, um metabdlico biolégico do corpo humano [109].

O PLA esta sendo amplamente utilizado em aplicagbes biomédicas, envolvendo
materiais biocompativeis, como implantes cirurgicos, suturas reabsorviveis, cultura
de tecidos, fechamento de feridas, medicamentos de liberagao controlada, produtos
quimicos agricolas e, recentemente, itens de consumo biodegradaveis, como

embalagens de alimentos [110-111], além de cultura de tecidos [11-16].

Carothers foi o primeiro a trabalhar com poliésteres alifaticos de acido latico, em
1932. Naquela época, este material apresentava massa molar baixa e propriedades
mecanicas pobres. Mais tarde, em 1954, outro cientista, chamado DuPont,
patenteou um material obtido dos poliésteres alifaticos de acido latico, de alta massa
molar. Porém, a suscetibilidade para degradacdo hidrolitica destes materiais,
provocou a descontinuidade dos trabalhos com este tipo de polimero. Outro



34

cientista, chamado Ethicon trabalhou com fibras de copolimeros de acido latico e
glicdlico de alta durabilidade e biocompativeis para suturas médicas reabsorviveis,
porém estes materiais hidrolisavam lentamente dentro do corpo, dando origem a

acidos.

Atualmente, existe uma grande variedade de PLA de baixo e alta massa molar com

diferentes composi¢des quimicas disponivel comercialmente [112].

Recentemente, a melhora das propriedades fisicas do PLA pela adicdo de argilas
tem sido extensamente relatada na literatura. A forma PLLA tem maior tempo de
degradagdo que a mistura das formas D e L, chamada simplesmente de PLA,
podendo demorar mais que 6 anos. A taxa de degradagdo aumenta
proporcionalmente ao aumento da massa molar do polimero. A degradag¢ao do PLLA
e PLA se da pela via hidrolitica que promove diminuicdo das propriedades
mecanicas e aumento da cristalinidade. Pouca informagdo existe sobre a

degradagao do PLA por enzimas, como a proteinase K [113-114].

3.6.2. Poli(acido L-lactico) — PLLA

O PLLA é um poliéster alifatico de alta massa molar, que pode ser obtido tanto pela
policondensagao direta do acido lactico, quanto pela polimerizagao por abertura do
lactideo (dimero ciclico do acido latico). Estes métodos permitem a obtenc&o de
polimeros de alta massa molar, conforme mostra a Figura 12. Os mondémeros de
acido lactico usados para produzir o PLLA sao obtidos a partir da fermentagao do

trigo, milho, batata ou cana de agucar [115].

O nome do polimero pode ser baseado em sua origem, dessa forma quando se
parte de um mondmero de acido lactico o polimero é denominado poli(acido lactico),
enquanto que se o monémero de partida for o lactideo, o polimero obtido na sintese
sera chamado de polilactideo. O poli(acido L-lactico) e o poli(L-lactideo) apresentam
a mesma férmula estrutural e estes dois nomes distintos se referem exclusivamente
ao mondmero de partida usado na sintese, e podem ser abreviados pela sigla PLLA
[116].
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Figura 12: Rota de obtencéo do PLLA [112]

Diversos estudos clinicos tém comprovado a seguranga do PLLA, utilizado ha muitos
anos e em diferentes areas da Medicina. Aprovado pela Food and Drug
Administration (FDA), érgao de fiscalizagdo dos Estados Unidos, e liberado para uso
estético pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o produto comegou
a ser comercializado no Brasil a partir de maio de 2005 [26]. Na pratica, o produto ja
esta no mercado ha cinco anos, com o nome de New Fill. A substancia era usada
principalmente para o tratamento da lipodistrofia facial, problema que atinge
pacientes em tratamento anti-HIV, provocando um aspecto encovado no rosto.
Agora, segundo os médicos, a substancia sofreu modificagbes tornando-se mais

acessivel para o preenchimento das rugas [117].

O PLLA é um biomaterial polimérico muito utilizado na area biomédica, por ser um
material biocompativel e bioabsorvivel, sendo desnecessarias novas cirurgias para
retirada do material implantado, reduzindo traumas e gastos operatérios e pdés
operatorios; além disso, permite um melhor planejamento cirurgico, redugao do
tempo de cirurgia, redugao do risco de infecgdes, com consequente melhoria da
qualidade de vida do paciente [19].
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Para utilizar o PLLA em cirurgias ortopédicas e orais, como material de fixac&o, as
principais caracteristicas que este material deve possuir, além da
biocompatibilidade, sdo alta massa molar e propriedades mecéanicas adequadas
[118].

Os implantes fabricados a partir de PLLA mantém sua resisténcia a bioabsorgéo
pelo organismo por um longo periodo de tempo. Através disso, eles possuem uma
menor probabilidade de provocar uma reacao inflamatéria. Esses parafusos sao
mais leves, confiaveis e confortaveis que os parafusos metalicos, permitindo ser

amplamente usados como materiais bioabsorviveis (Figura 13) [119].

Figura 13: Parafuso de PLLA [19]

O PLLA apresenta altos desempenhos mecanicos quando comparado ao polietileno,
polipropileno e poliestireno, é hidrolisavel na presenca de agua cedendo oligbmeros
e mondmeros de baixo peso molecular, além de tudo, pode ser produzido com

custos comparaveis aos dos polimeros derivados do petréleo [112, 120-121].

Quanto a degradabilidade do PLLA, certamente, uma de suas principais
caracteristicas, responsavel por muitas de suas aplicacdes, esta na facilidade de se
degradarem pela forma hidrolitica (degradagao térmica) e enzimatica. Porém esta
caracteristica pode ser desfavoravel em certas aplicagdes, quando se deseja
processa-lo, por exemplo, por moldagem por inje¢cdo, sopro, termoformacgdo e
extrusdo. Neste caso o polimero deveria possuir estabilidade térmica adequada,
taxa de degradagao térmica baixa durante o processamento e uso, mantendo sua

massa molar (My) e suas propriedades.
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A degradagao térmica do PLA €& dependente do tempo, temperatura, estrutura
polimérica e morfolégica, massa molar, aditivos, concentragdo do catalisador, forga

de cisalhamento, tamanho da amostra e assim por diante [122].

A degradacao térmica de polimeros pode ser definida como deterioragdo molecular
resultado de um superaquecimento. Em altas temperaturas os componentes do
esqueleto da longa cadeia polimérica podem comecar a se separar (hidrolise
molecular) e reagir com outras moléculas para alterar as propriedades do polimero
[123].

Esforgos consideraveis estdo sendo feitos a fim de reduzir a taxa de degradagao
térmica e aumentar a estabilidade térmica, de modo que o PLLA venha conseguir
aplicagdes mais amplas sem comprometer as propriedades do produto antes do
inicio da degradacdo. Entre os muitos métodos que podem ser utilizados para
reduzir a degradagao térmica do PLLA e aumentar sua estabilidade térmica, é a
preparagao de micro e nanocompdsitos, adicionando argila montmorilonita a matriz

de PLLA, que tém como vantagens:

1) O custo do produto final pode ser reduzido pela adicao de diferentes tipos

de cargas de montmorilonita;

2) Utilizando uma porcentagem muito baixa de montmorilonita, as
propriedades fisicas e mecanicas do polimero podem melhorar significativamente,

principalmente com a utilizagdo das montmorilonitas organofilicas;

3) Com diferentes concentragdes de carga (nanoparticula) e polimero podem
ser obtidos materiais com propriedades distintas. Por exemplo, quando se deseja
obter um material com uma propriedade de barreira alta, deve-se produzir um
nanocomposito com alto grau de esfoliagdo. E quando se deseja obter um material
com alta resisténcia ao impacto, se produz um nanocompdsito com alto grau de
intercalagdo. E, também, podem ser obtidos nanocompdsitos com a mistura das

duas morfologias, nanocompdsito parcialmente intercalado e esfoliado [124-127].
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A maioria das pesquisas que estudam a estabilidade térmica do PLLA e seus micro
e nanocompositos utiizam como forma de caracterizagdo a técnica de

termogravimetria sob atmosfera inerte [124-127].

Pluta, M. et. al; Paul, M.A. et. al; Marras, S. et. al e Chen, G. et. al mostraram que
nanocargas aumentam significativamente a estabilidade térmica do PLA comparado
as microcargas sob condicbes termooxidativas. Além disso, um aumento na
estabilidade térmica com o aumento do indice (até 5% m/m) de nanocargas
organomodificadas em PLA plastificado com polietilenoglicol foi observado; as
microcargas (MMT-Na) ndo afetaram significativamente a temperatura de
degradagao térmica do PLA [124-127].

Chang et al. prepararam nanocompésitos de PLA com hexadecilamina-
montmorilonita (C16-MMT), PLA com brometo dodeciltrimetil aménio-montmorilonita
(DTA-MMT), e PLA com Cloisite 25A por solugdo. Eles encontraram que a
estabilidade térmica sob atmosfera inerte diminui linearmente com um aumento na
concentragdo de organoargilas entre 2 e 8% m/m, a uma perda de massa de 2%
quando o hibrido de C16-MMT e Cloisite 25A foram comparados com PLA puro, a
uma temperatura de 2% de perda massa. Nos hibridos com DTA-MMT, foram
obtidos valores quase constantes, independentemente da concentracdo de argila
[128].

Ray et. al. e Paul et al. estudaram a biodegradagdo acelerada e degradagao
hidrolitica, respectivamente de compdsitos a base PLA contendo MMT
organicamente  modificada (nanocompédsitos) e MMT ndo modificada
(microcompoésitos). Em ambos os estudos, a degradacdo de nanocompodsitos de
PLA ocorreu mais rapidamente do que em PLA sem carga com pequenas diferengas
entre os nanocompdsitos contendo diferentes tipos de MMT modificadas. Com
relacgo a MMT n&o modificada, Paul e colaboradores atribuiram a rapida
degradagao hidrolitica dos microcompdsitos em comparagédo aos hanocompdositos, a

alta hidrofilicidade da microcarga [129].
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Diversos autores [130-132] apoiaram as conclusdes de Ray e colaboradores e Paul
e colaboradores em relagdo aos efeitos cataliticos das nanoargilas na
biodegradagao ou degradacado hidrolitica de diferentes poliésteres alifaticos. No
entanto, outros autores [133-136] relataram que nanoargilas retardam a degradagao
de poliésteres alifaticos quer durante a biodegradacdo quer na degradagéo
hidrolitica e atribuem este efeito a propriedade de barreira reforgcada dos

nanocompasitos.

O PLLA é talvez o polimero mais estudado no contexto de materiais biocompativeis
[137]. Tendo em mente que a silica &€ biocompativel, bem como considerado um
material GRAS (generally regarded as safe), ou seja, material geralmente
considerado seguro. Hibridos e compédsitos de PLLA e silica sdo também
interessantes para uma ampla variedade de aplicagbes médicas e bioldgicas, que
vao desde aplicagdes para liberagdo controlada de principios ativos, a aplicacbes
como biomateriais utilizados como suportes para o crescimento de 6rgéo. De fato,
materiais a base de PLLA/silica tém atraido intensa atividade. Ha poucos exemplos
representativos, incluindo filmes de PLLA/silica [138], estruturas de silicone
revestidas por PLLA [139] e microesferas de PLLA encapsulando vidro bioativo [140]

ou silica [141].

Na literatura, ja sdo encontrados estudos de nanocompdésitos de PLA e argila, porém
pouco se tem encontrado a respeito de nanocompdsitos de PLA com nanoparticulas
de silica. Ha ainda muitas controvérsias em relagdo a influéncia das argilas
organomodificadas e argila soédica na temperatura de degradagdo dos
nanocompdsitos a base de PLA. Esta dissertacédo propde um estudo comparativo do
efeito das nanoparticulas de argila modificada e n&do modificada na matriz de PLLA
com o efeito das nanoparticulas de silica modificada e ndao modificada na matriz de

PLLA, avaliando a degradagao térmica.
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4. METODOLOGIA

4.1. MATERIAIS

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os materiais descritos a seguir:
Poli(l-lactideo), obtido a partir do milho, com o nome comercial de NatureWorks®PLA
Polymer 2002D, fornecido pela NatureWorks® LLC Product, resina termoplastica

derivada de recursos renovaveis com propriedades fisicas como mostra a Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades fisicas do PLA [142]

Propriedades fisicas PLA Polymer 2002D Método ASTM
Gravidade especifica 1,24 D792

indice de fusdo 5-7 D1238
Claridade Transparente

Trés argilas do tipo bentonita foram utilizadas como cargas, as quais estédo
discriminadas na tabela abaixo com seus respectivos modificadores orgénicos e

fornecedores (Tabela 3).

Tabela 3: Argilas, seus modificadores organicos e fornecedores [143-145]

Argilas Modificador organico Fornecedor

Bis(Hydrogenated Tallow Alkyl) BENTEC — LAVIOSA CHIMICA

VISCOGEL® sS4 _ _
Dimethyl Ammonium (BHTADMA) MINERARIA S.p.A
o Dimethyl Benzyl Hydrogenated BENTEC - LAVIOSA CHIMICA
VISCOGEL"S7 )
Tallow Ammonium (DMBHTA) MINERARIA S.p.A
o L Bentonit UNIAO NORD. IND. e
NT-25 Sem modificagao

COM. Ltda.

A argila NT-25% nao foi acrescida de modificadores organicos, enquanto as demais
foram submetidas a processos de incorporacido de surfactantes. Nota-se que quanto
a estrutura quimica dos surfactantes (Figura 14), a presenga de grupamentos

quimicos do tipo Tallow, os quais consistem em ramificagbes alquil, usualmente
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hidrogenadas, geralmente obtidas em oOleos de ocorréncia natural, sendo

amplamente usados como componentes organicos em ions amonio [147-148].

Dimethyl Benzyl Hydrogenated Tallow Ammonium (DMBHTA)
CH,

N'—CHy——(CHz)12-16 CHs

CH,

Bis(Hydrogenated Tallow Alkyl) Dimethyl Ammonium (BHTADMA)

CH,

T+ R
CHs

Figura 14: Organomodificadores das argilas [146]

Foram também utilizadas duas silicas pirogénicas, uma hidrofilica e a outra
hidrofébica, como cargas (nanoparticulas). A Aerosil® 200 ndo foi acrescida de
modificador organico, enquanto que a Aerosil® R972 foi modificada para silica
hidrofébica proveniente de silica hidrofilica com area superficial especifica de 130
m?/g as quais estdo especificadas juntamente com seu modificador e fornecedor na

Tabela 4:

Tabela 4: Silica pirogénica modificada e ndo modificada, modificador organico e
fornecedores [149-150].

Silicas Pirogénicas Modificador Fornecedores
Aerosil®R972 (silica pirogénica hidrofobi
(silica pirogénica hidrofébica DDS (Dimeti- EVONIK
proveniente de silica pirogénica hidrofilica ) . .
) o - ) diclorosilano) Industries.
com area superficial especifica de 130 m“/g.)
Aerosil® 200 (silica pirogénica hidrofilica EVONIK

) Sem modificagdo _
com area superficial especifica de 200 m“/g) Industries.
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Os nomes das nanoparticulas foram abreviados para facilitar a compreensao. As
argilas VISCOGEL® S4 e VISCOGEL® S7 ficaram S4 e S7, respectivamente. A argila
NT-25® ficou NT-25, mesmo. E as silicas Aerosil® 200 e Aerosil® R972 ficaram
respectivamente, A200 e R972. O AEROSIL pode ser representado através da estrutura
Si-O-OH.

(|:H3

C|—|Si— Cl
CH3

Figura 15: Modificador da Aerosil®R972, DDS

4.2. EQUIPAMENTOS

Para esta dissertagao foram utilizados os seguintes equipamentos para preparagao

e caracterizacdo das matérias-primas e seus nanocompositos:

Balancga Electronic Balance FA-2104N, Bioprecisa;

v Placa de agitagdo magnética Fisatom, modelo 752;

v Difratébmetro de raios X Rigaku Miniflex (IMA/UFRJ);

v' Espectrometro FT-IR VARIAN modelo EXCALIBUR 3100, utilizando acessorio
HATR da PIKE Techologies, modelo MIRacle, 100 varreduras (IMA/UFRJ);

v Espectrometro de RMN VARIAN MERCURY VX 300 MHZ (IMA/UFRJ);

v Espectrbmetro de baixo campo MARAN ULTRA 23 MHz,

RESONANCE/OXFORD-UK (IMA/UFRJ);

v Analisador Termogravimétrico DPG 60 SHIMADZU (Instituto de Quimica/UFRJ);

v Analisador Termogravimétrico TGA Q500 V6.7/ Build Instrument 203/ Module
TGA.



4.3. Métodos de preparagao das amostras

O presente trabalho foi realizado de acordo com as etapas do esquema 1.

’ 1% Efapa: Pesagem das matérias-primas

£% miv.

2* Etapa: Obtencao dosfilmes de Poli(acido L-lactico) (PLLAY a 3 e
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3% Etapa: Obtengéo de
filmes de nanocomp dsitos

Obtengdo defilmes
denanocompasitos

de PLLAJAgla 54

e

de PLLA/Arila 57

Obtengdo defilmes
de nanocompdsitos
de PLLA/ArgilaNT25

Obtengdo defilmes de
nanocompdsitos de
PLLA/Silica R972

Obtencdo defilmes de
nanocompdsitos de
PLLAYSIlica A200

<5

< _=

~_~

< _~

oFEstudo da

4 Etapa; Caracterizagéo;

estrutura do PLLA.

1.Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV)
oUbservacdo das diferengas entre as nanoparticulas utilizadas;

obalda do solvente nos filmes de nanocompdsito s preparados.
2.Difracdo de Raios X (DRX)
oObservacao do perfil de cristalinid ade das maténas-primas e filmes obtidos;

oObservagdo da morfologia das amostras com relagao a dispersdo da carga na matriz (esfoliagdo e/fou intercalagéo).
3.Ressonancia Magnética Nuclear de Carhana 13 (RMN 3¢)

4.Ressonancia Magnética Nuclear de baixo campo (RMN baixo campo)
oAv aliagdo da dispersdo das nanocargas na matriz (esfoliagdo, intercalago);
E.Analise Termogravimeérica (TG)
ocaracteristicas térmicas, obtencdo datemperatura de degradagao.

Figura 16: Etapas de obtencao e caracterizacao dos filmes de PLA e filmes de
nanocompositos de PLA

Conforme a Figura 16, a primeira etapa consistiu na pesagem das matérias-primas

para o preparo das amostras. Na segunda etapa foram preparados filmes de PLLA

sem nanoparticula, nas concentragcbes de 3 e 5% (m/v). Na terceira etapa, foram

preparados os filmes de PLLA com nanoparticulas. Por fim, na quarta etapa todas as

matérias-primas utilizadas no preparo dos filmes e as amostras obtidas foram

caracterizadas.
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4.4. PREPARO DAS AMOSTRAS

4.4.1. Amostras de filmes sem nanoparticulas

Os filmes sem adicdo de nanoparticulas foram preparados via solugdo, em
cloroférmio, com duas concentra¢des de PLLA: a 3% e 5% m/v (Figura 17). Foram
dispersos 1,2 g (3%) e 2,0 g (5%) de PLLA em 40 mL de solvente. A solugao
polimero/solvente ficou sob agitagdo continua durante 24 horas em temperatura
ambiente. ApOs este periodo de tempo, uma solugdo homogénea e pouco viscosa
foi obtida, esta foi vertida em placa de Petri. Em seguida a solugdo foi colocada em
uma capela para exaustao de gases, em temperatura ambiente, ficando em repouso
durante 48 horas para secagem lenta do solvente e formacgéao do filme de PLLA. Os
filmes foram retirados da placa de petri com o auxilio de etanol e espatula de metal,

devido a alta aderéncia ao vidro. A Figura 18 ilustra a obtengéo dos filmes.

PLLA
(pefle) _ Obtengaode2
J \ amostras do filme

: : semnanoparticulas

Figura 17: Amostras sem adi¢cao de nanoparticulas
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40mL de CCl3

A

1,2 g. +40mL 2 g +40mL

2° Passo
Solubilizagao de cada solugao durante 24 horas
Agitador Magnético
— | Placa de agitagéo
magnética
3° Passo Cada solugio vertida em placa de petri

Em seguida, repouso de 48 horas

Obtencgéao do Filme sem nanoparticula

2 gramas

1,2 gramas
ou 5% m/v

ou 3% m/v

Figura 18: llustracado do preparo e obtengao dos filmes sem nanoparticulas
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As amostras de filmes sem nanoparticulas foram nomeadas conforme mostra a
Tabela 5.

Tabela 5: Amostras dos filmes sem nanoparticulas

Concentragao do Polimero

0% de nanoparticula
3%PLLA 5%PLLA
(nano)

4.4.2. Amostras de filmes com nanoparticulas

Os filmes com nanoparticulas de argila, também, foram preparados via solugao, em
cloroférmio, com as duas concentragdes de PLLA, 3% e 5% m/v. As concentracdes
de nanoparticulas utilizadas foram também de 3 e 5% (Figura 20) em relagédo a
massa de polimero, ou seja, para 3% do polimero foram pesados 0,036 gramas (3%
de nanoparticula) e 0,06 gramas (5% da nanoparticula), para 5% do polimero foram
pesados 0,06 gramas (3% de nanoparticula) e 0,1 grama (5% de nanoparticula).
Polimero/solvente e nanoparticula/solvente foram agitados separadamente, sob
agitacdo continua, em temperatura ambiente, por 24 horas. Apos este periodo de
tempo, vertidas uma na outra, solugdo nanoparticula/solvente em solugao
polimero/solvente, dando origem a uma sé solugdo, a qual foi agitada por mais 24
horas, separadamente, sob agitagdo continua, em temperatura ambiente. Apds mais
este periodo de tempo, foi também obtida uma solugdo homogénea e um pouco
viscosa. Esta solugao resultante foi vertida em placa de petri com tampa. Em
seguida, a placa de petri contendo a solug¢ao foi colocada na capela para exaustéao
de gases, em temperatura ambiente, ficando em repouso durante 48 horas para
secagem lenta do solvente e formagdo do filme de nanocompédsitos PLLA e
nanoparticula. Os filmes com nanoparticulas também foram retirados da placa de
petri com o auxilio de etanol e espatula de metal, porque também apresentaram alta

aderéncia ao vidro. A Figura 19 ilustra a obtengéo dos filmes de nanocompasitos.
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1° Passo

Pesagem dos pellets de PLLA das nanoparticulas

Papel aluminio
Pipeta

? \ 40mL de CCl;

3%PLLA (1,2 g.) +25ml CHCI,

0,036 g (nanoparticulas). + 15mL de CHCl
2° Passo ’

| Solubilizagao de ambas as solugées durante 24 horas

@
l Agitador Magnético

é — | Placa de agitagdo
S — "
— magnética

— & )
3° Passo
| Uma solugao é vertida na
4° Passo
Solubilizagao da solugao resultante durante 24 horas
5° Passo
Solucgao resultante vertida em placa de petri
C —]

Filme de

nanocomposito

6° Obtencgao do filme de nanocompésito

Figura 19: llustragéo do preparo e obtengao dos filmes com nanoparticulas
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Figura 20: Amostras com adi¢cao de nanoparticulas
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Obtencaoc do 20 amostras de nanocomposito

Cada amostra produzida foi nomeada com a concentragdo de PLLA seguido pela

concentracdo de nanoparticula correspondente, como mostra a Tabela 6.

Tabela 6: Amostras e seus respectivos percentuais de nanoparticulas de argila

Amostras
Concentragao do Polimero
3%PLLA 5%PLLA
Viscogel® 3% 3%PLLA+3%S4 5%PLLA+3%S4
S4 5% 3%PLLA+5%S4 5%PLLA+5%S4
Argila  Viscogel® 3% 3%PLLA+3%S7 5%PLLA+3%S7
S7
Concentragéo 5% 3%PLLA+5%S7 5%PLLA+5%S7
das
icul NT-25° 3% 3%PLLA+3%NT-25 5%PLLA+3%NT-25
nanoparticulas
5% 3%PLLA+5%NT-25 5%PLLA+5%NT-25
Aerosil®
Silica R972 0,001% 3%PLLA+0,001%R972 5%PLLA+0,001%R972
0,003% 3%PLLA+0,003%R972 5%PLLA+0,003%R972
Aerosil®
A200 0,001% 3%PLLA+0,001%A200 5%PLLA+0,001%A200
0,003% 3%PLLA+0,003%A200 5%PLLA+0,003%A200

A preparagao das amostras com nanoparticulas de silica seguiu 0 mesmo método

de preparagdo das amostras com nanoparticulas de argila, sendo que foram

pesadas 0,5 e 1 mg de silica, correspondendo em porcentagem a 0,001 e 0,003 %

de silica, respectivamente,em relagéo a 3% PLLA e 5% PLLA.
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4.5. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Tanto os filmes sem adigdo de nanoparticula quanto os filmes com adi¢cdo de

nanoparticulas foram caracterizados pelas técnicas descritas a seguir.

4.5.1. Espectroscopia na Regiao do Infra-Vermelho

A espectroscopia de infravermelho fornece informagdes diretas sobre os modos
vibracionais das moléculas de uma substancia. O interesse da técnica esta no fato
de que o conjunto de bandas do espectro é especifico de cada substancia, em
particular, as bandas isoladas vinculam-se a vibragbes de um determinado grupo
funcional ou de certo tipo de ligagdo do composto estudado. Dessa forma pode-se
estabelecer a composicao e configuragao estrutural da espécie quimica através de

seu espectro de infravermelho.

As posig¢des das bandas do espectro de infravermelho sdo apresentadas em namero
de onda (V). As intensidades das bandas sdo expressas como transmitancia ou
absorbancia. A identificacdo da frequéncia de vibragdo da ligagao correspondente, o
chamado assinalamento das bandas, € obtida através da comparagao destes com

tabelas de espectroscopia [151].

Os espectros de IV foram obtidos em um FT-IR VARIAN modelo EXCALIBUR 3100,
utilizando acessério HATR da PIKE Techologies, modelo MIRacle, 100 varreduras,

resolucdo 4 cm™.

4.5.2. Difracao de Raios X

A técnica de difragdo de raios X € comumente usada na determinagédo da estrutura
cristalina e na investigacdo da estrutura fina do material. Raios X, radiacao
eletromagnética de comprimento de onda entre 0,5 e 0,25 A, s&o produzidos quando
elétrons com alta velocidade colidem com uma placa de metal liberando esse tipo de
radiagdo em todas as dire¢gbes. Ao incidirem sobre os planos cristalograficos da
amostra sdo difratados com determinado angulo, que é definido pela forma e

tamanho da cela cristalografica do composto. A intensidade indicada no grafico de
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intensidade versus angulo de Bragg é a soma das intensidades relativas de todos os
raios difratados na mesma diregcao [152]. Esta técnica permite a obtencdo de
informagdes qualitativas e quantitativas sobre a estrutura do material polimérico,
sendo capaz ainda, de distinguir diferentes estados de ordenamento da matéria.
Para realizar estas analises foi utilizado um difratdbmetro de raios X, Rigaku miniflex,
modelo DMAX 2200 com tubo de cobre e monocromador de grafite no feixe
secundario no modo reflexdo, com uma tensao e corrente no tubo de 30 kV e 15mA,
respectivamente. Os dados serdo adquiridos no modo passo a passo e as condigdes

de analise inicialmente utilizadas serao:

v" Angulo inicial: 2,00 A;

v" Angulo final: 20,00 A;

v" Amplitude de passo: 0,5°%

v" Tempo de contagem por passo: 1,00 s

4.5.3. Ressonancia Magnética Nuclear

Na quimica organica utiliza-se principalmente a RMN de 'HedeC para determinar
a estrutura dos compostos. A analise por RMN 'H é mais faciimente obtida que a
RMN '3C, pois os nticleos de hidrogénio possuem alta abundancia natural.

Os nucleos de ™C estdo presentes nas moléculas com apenas 1,11% da
abundancia natural do carbono contra 99, 98% do '’C. Sua sensibilidade total é
apenas 1,6% da sensibilidade do 'H, dai a necessidade de maior quantidade de
amostra ou tempo de andlise para obtengdo de um espectro de RMN *C. O

carbono-12, mais abundante, ndo apresenta o fendmeno da ressonancia.

A RMN permite que se estude diferentes materiais, ja que, materiais semicristalinos,
amorfos e cristalinos apresentam espectros de RMN com frequéncias diferentes

para os nucleos observados [153].



51

4.5.3.1. Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13

No estudo da estrutura a resolugao espectral, do espectro de RMN 3c [154-158], é
muito importante, para fazer o assinalamento dos tipos de carbono presentes. Assim
quanto melhor definidas forem as linhas de ressonancia mais detalhado podera ser o

assinalamento [156- 159].

Na avaliagdo do nlcleo de 'C, foram utilizadas as condigdes padrdo no
equipamento de RMN, VARIAN MERCURY VX, frequéncia 75 MHz, descritas a

seqguir:

Intervalo de reciclo entre os pulsos: 1 s
Pulso: 90°

Tempo de aquisi¢ao: 1,8 s

Numero de pontos: 3200

4.5.3.2. Ressonancia Magnética Nuclear de Baixo Campo

As técnicas de RMN no estado sélido sao utilizadas no estudo da parte insoluvel dos
materiais. E no caso de materiais heterogéneos, as medidas de tempo de relaxagao
podem ser usadas para avaliar a qualidade da dispersdo em nanocompdsitos, ou
seja, a interacdo na interface dos diferentes dominios, o que resulta em diferengas
nos tempos de relaxagao [153]. Os processos de relaxagao envolvem mecanismos
diferentes, e podem fornecer diversas informag¢des, como: mobilidade molecular;
compatibilidade entre polimero e nanoparticula, por exemplo, e homogeneidade do
polimero, processos de plastificacdo/antiplastificagdo; formagdo de dominios;

miscibilidade; formagao de ligacdes cruzadas; dentre outras.

A insercdo de nanoparticulas numa matriz polimérica apresenta dois efeitos
principais. Por um lado tem-se o efeito de diminuicdo da mobilidade molecular da
matriz polimérica. Esse efeito depende da qualidade da dispersdo da nanoparticula.
Boas dispersdes resultam em melhores interagdes entre a matriz e a nanoparticula,

de modo que o nanocompdsito como um todo fique mais rigido, aumentando o
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tempo de relaxagdo. Por outro lado, nanoparticulas que possuem metais em sua
composi¢cédo (como, por exemplo, as argilas que possuem ferro, silicio, magnésio e
célcio) criam efeito diferente. Os metais paramagnéticos diminuem o tempo de
relaxagao dos nucleos analisados. Neste caso, quanto melhor a dispersdo, menor &

o tempo de relaxacgao.

Quando se trata de nanocompdsitos em que a nanoparticula é a argila, pode-se
observar ainda, o grau de intercalacdo ou esfoliagdo desta. Quando o tempo de
relaxacdo (T1H) aumenta, tem-se um material mais intercalado, ou seja, as cadeias
do polimero estdo com menor mobilidade molecular, por estarem intercaladas entre
as lamelas da argila, gerando uma curva de dominio deste material mais estreita,
devido a manutencdo da organizagado lamelar da argila. Em contrapartida, uma
diminuicdo no tempo de relaxagdo caracteriza um material com maior grau de
esfoliacdo, ja que os metais (calcio, ferro, silicio, magnésio) existentes nas lamelas
da argila funcionam como agentes de relaxagéo, diminuindo estes valores, ou seja,
aumentando o espagamento interlamelar a ponto de deixar as lamelas da argila mais
“‘desorganizadas”, e a curva de dominio deste material € mais larga, em face do
aumento da desordem do material. Estes resultados sao corroborados pelo estudo
desenvolvido por Vanderhart e colaboradores que também utilizaram a relaxagéo

nuclear do hidrogénio como paramentro para avaliar nanocompdésitos [172].

Para a realizacdo destas analises foi utilizado um espectrdbmetro de baixo campo
Maran Ultra 23 MHz, Resonance/Oxford-UK para a determinagdo dos tempos de
relaxagao spin-rede, para o nucleo de hidrogénio, T4H, utilizando a técnica de

inversao-recuperagao (sequéncia de pulso 180°- 1 - 90° aquisigao).

As condicdes usadas foram:
v Temperatura de 27°C;
v Intervalo entre os pulsos (1) variando de 0,01 a 10.000 ms;
v" Tempo de reciclo: 5 s;
v" Utilizando 40 pontos com 4 acumulos cada;
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As analises foram realizadas em duplicata para garantia dos tempos de relaxagéo
obtidos.

4.5.4. Andlise Termogravimétrica — TGA

Esta técnica de analise térmica traz informacdes sobre a variagcdo da massa da
amostra em fungdo do aumento da temperatura em atmosfera inerte ou oxidante [19]
utilizando para isso uma termobalanga. O termograma permite obter a temperatura
de desidratagdo, combustdo, oxidagdo e principalmente sobre a degradacdo do

material submetido a taxa de aquecimento constante.

As andlises foram realizadas em um equipamento de TG modelo TGA Q-500 V6.7
Build 203. Foram utilizadas em torno de 10 mg da amostra em forma de filme e
analisada a partir da temperatura ambiente até 700°C com velocidade de

aquecimento de 20°C/min. sob atmosfera de nitrogénio.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERIZACAO DO PLLA

O PLLA foi caracterizado na forma de pellet por RMN *C em solucéo, DRX e por
TGA.

5.1.1. Analise de RMN "°C do PLLA

O espectro de RMN'C (Figura 21) mostra 3 sinais que caracterizam o polimero
PLLA (Tabela 7). Um sinal localizado em torno de 17 ppm referente ao grupo CHs,
outro sinal em torno de 69 ppm referente ao grupo CH e por fim um sinal em torno
de 169 ppm referente ao C=0. O sinal em torno de 76 ppm se refere ao solvente

CDCls. Este resultado esta de acordo com a literatura [160-161].
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Figura 21: Espectro de RMN de carbono-13 em solu¢do do PLLA

A Tabela 7 relaciona os valores de deslocamento quimico dos sinais de RMN de
Carbono-13 do PLLA.

Tabela 7: Sinais do espectro de RMN de Carbono-13 em solugédo do PLLA

Sinal de RMN Deslocamento quimico (ppm)
C=0 169,7
CH 69,2
CH; 17,4

5.1.2. Analise de RMN de Baixo Campo do PLLA

O valor de T1H por RMN de baixo campo foi determinado em 690 ms (Tabela 8), o
que indica que este polimero possui fortes interagcdes intermoleculares, mantendo

suas cadeias unidas.
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Tabela 8: Valores de T1H do PLLA com duas exponenciais

Nome da T4H (ms) -1 % - 1 exponencial TH (ms) - 2 %-2
Amostra exponencial exponenciais exponenciais
PLA 690 100 392 45
1123 55

A curva de distribuicdo de dominios do PLLA puro mostra um dominio de relaxagao
predominante na ordem de 1.123.000 ps, e um dominio de menor intensidade,
correspondente a uma pequena porcao mais flexivel do material na ordem de
392.000ps (Figura 22).
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Figura 22: Curva de dominio do PLLA

5.1.3. Andlise de DRX do PLLA

O difratograma do PLLA para 26 variando de 2 a 45° (Figura 23) apresenta
caracteristica de um polimero semi-cristalino, com uma regido de cristalinidade de
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alta intensidade em torno de 17,1% e outras duas de menores intensidades em torno

de 19,5° e 22,8 respectivamente.

17°
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Figura 23: Perfil de cristalinidade do PLLA

5.1.4. Caracterizagdo termogravimétrica do PLLA

O perfil de degradacao térmica obtido por TGA (Figura 24) mostra dois eventos,
sendo o primeiro referente a temperatura inicial de degradacédo do PLLA (349° C) e
perda de massa e o segundo referente a temperatura na qual a velocidade de
degradagao foi maior (373° C) (Derivada Termogravimétrica - DTG). A quantidade de
amostra de PLLA utilizada foi aproximadamente 19,08 mg e a perda de massa foi de
99,32%, ou seja, a amostra foi quase que 100% degradada. E provavel que o
residuo (0,68%) seja de carbono que nao foi convertido, porque nesta temperatura
espera-se que todo o PLLA seja degradado. O perfil de degradagao térmica do PLLA
nao mostrou a existéncia de agua incorporada. Isto indica que o PLLA analisado nao

apresenta higroscopicidade.
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Figura 24: Curva de degradacgao térmica do PLLA

5.2. CARACTERIZACAO DAS ARGILAS
5.2.1. Analise por FTIR das argilas

Para se observar as diferengcas entre as nanoparticulas de argila utilizadas na
producao dos filmes de nanocompdsitos a base de PLLA foi realizada a técnica de
FTIR. Conforme pode ser observado na Figura 25, todas as amostras de bentonita
apresentam bandas na regiao de 3626 a 3400 cm™'. Estas bandas s3o atribuidas as
vibragdes de estiramento do grupo hidroxila (23-25) e do grupo OH referente a agua
adsorvida presente na esmectita. As bandas préprias da montmorilonita sao
observadas, para todas as amostras, na regidao entre 1004 a 1045 cm’”’
caracteristicas das ligagdes Si-O-Si e em torno de 915 e 523 cm-1 correspondentes

as camadas octaédricas do aluminossilicato Si-O-Al [162-163].

O surgimento de absorgdes na regidao de 2920 e 2988 cm™, referentes as vibracoes

axiais das ligagdes C-H de hidrocarbonetos alifaticos para as argilas S4 e S7
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evidenciam a presenga do sal orgéanico, indicando que estas argilas foram

i

organicamente modificadas.
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Figura 25: Espectros de FTIR das argilas NT-25, S4 e S7

5.2.2. Analise de RMN de Baixo Campo das argilas

A determinagao dos tempos de relaxagao mostrou para as argilas analisadas valores
aproximados. Este comportamento é esperado devido a umidade adsorvida nas
mesmas, a qual é detectada pelo equipamento, ja que a pequena quantidade de
agentes intercalantes nas argilas organicamente modificadas é dificil de serem
detectados pelo RMN de baixo campo, em face da baixa resolugéo espectral.

Tabela 9: Valores de T{H das argilas com uma exponencial

Nome da T4H (ms) -.1 % - 1 exponencial
Amostra exponencial

S4 0,5 100

S7 0,6 100

NT-25 0,5 100
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5.2.3. Analise de DRX das argilas

Na Figura 26 s&o apresentados os difratogramas de raios X obtidos para as argilas
organofilicas (S4 e S7) e para argila sddica (NT-25). Os picos de difracao de
interesse na caracterizagdo das argilas sdo os que aparecem em regides entre 2° a
10°, escala em 20. A argila NT-25 apresentou um pico de difragdo a 26 = 5,85° que
corresponde ao espacamento basal de 1,51 nm (Tabela 10). Para as argilas
organofilicas S4 e S7 nota-se que seus picos de difragado sofreram um deslocamento
para 20 = 4,6° com espagamento basal de 1,92 nm, e 26 = 5,1°, com espagamento
de 1,73 nm, respectivamente, mostrando que as argilas organicamente modificadas

apresentam aumento do espaco basal entre camadas, conforme Tabela 10.
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Figura 26: Difratogramas das argilas NT-25, S4 e S7

A Tabela 10 da os valores de espagamentos basais ou distancia interlamelar das

argilas utilizadas.

Tabela 10: Relag¢ao dos valores de 26 e Distancia Interlamelar das argilas

Carga 26 (°) Distancia Interlamelar (nm)
NT-25 5,85 1,51
Viscogel S4 4,60 1,92

Viscogel S7 5,10 1,73
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5.2.4. Caracterizagao termogravimétrica das argilas

As caracteristicas térmicas das argilas empregadas quanto a seu perfil de
degradagao foram avaliadas através da curva de TG/DTG. A analise térmica das
argilas foi realizada para verificar a influéncia de cada uma no preparo dos

nanocompaositos.

As curvas de TGA das argilas utilizadas mostraram perfis bem diferentes entre elas.
A NT-25 (Figura 27) apresentou um primeiro estagio de degradagéo em torno de 50°
C, referente a perda de agua adsorvida. Pela DTG foi observado um segundo
estagio de degradagédo em torno de 440° C, que provavelmente refere-se a perda de

matéria organica, normalmente depositada neste tipo de amostra.
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Figura 27: Curvas de degradagéao térmica da argila NT-25
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A Figura 28 mostra as curvas de TG e DTG para a argila S4. A degradagéo da argila

S4 ocorreu em trés estagios. O primeiro estagio de degradacdo foi detectado em

224° C, o segundo em 310° C e o terceiro 417° C, apresentando perda de massa

total de aproximadamente 37%, provavelmente correspondente a perda da fase

organica e de agua. E os 63% que n&o degradaram, corresponde a fase inorganica

(aluminossilicato). Estes estagios provavelmente se referem a degradacdo dos

modificadores organicos.
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Figura 28: Curvas de degradacéao térmica da argila S4

A Figura 29 mostra as curvas de TG e DTG para a argila S7. A degradagao desta

ocorreu em quatro estagios, sendo os dois primeiros onde ocorreu a maior perda de

massa. O primeiro estagio de degradacéo foi detectado em 208° C, o segundo em

287° C, o terceiro em torno de 340° C e o quarto em 583° C, apresentando uma

perda de massa

total de aproximadamente 34%. Estes estagios se referem tanto a

degradagao dos modificadores organicos quanto a materiais organicos depositados.



62

As curvas de TGA da argila S4 e da argila S7 se mostram diferentes, isto é devido a

seus diferentes modificadores organicos.
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Figura 29: Curvas de degradacéao térmica da argila S7
5.3. CARACTERIZACAO DAS SILICAS
As silicas empregadas foram avaliadas por espectroscopia na regido do

Infravermelho, Difragdo de Raios X e por Analise Térmica.

5.3.1. Analise por FTIR das silicas

As diferengas entre as nanoparticulas de silica utilizadas na produgéo dos filmes de

nanocompdsitos também foram avaliadas pela técnica de Infravermelho. O espectro

de Infravermelho da silica mostra uma banda em torno de 950 cmatribuida ao

grupo Si-O dos grupos silandis [164], mostra também fortes absor¢des a 1175 e 809

cm™ atribuidas aos estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos siloxanos (Si-

O-Si), conforme mostradas na Figura 30 [165]. A larga banda de absorgé&o entre

Derivada [%fmin)
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4000 e 3000 cm™ corresponde as vibracdes basicas de diferentes tipos de
alongamento dos grupamentos silandis da superficie (Si-OH) [166-167]. A
combinagao dos modos vibracionais SiO, estdo geralmente localizados em 1960,

1870 e 1640 cm™, onde aparecem na Figura 29, suaves bandas.

160
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Figura 30: Espectro de Infravermelho das silicas A200 e R972

5.3.2. Analise de DRX das silicas

A Figura 31 apresenta os difratogramas das silicas utilizadas, na faixa angular de 2°
a 40°, na escala 20, tal faixa foi escolhida para melhor comparacao das diferencgas e

similaridades entre as duas silicas.
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Figura 31: Difratogramas de raios X das silicas R972 e A200

A silica R972 que foi modificada organicamente mostra um pico de difragédo intenso
em 22,35° e a silica ndo modificada A200 apresenta dois picos de difragdo, um em
2,95° e outro mais alargado em 24,35°. A forma dos picos de difragdo que mostram

bases alargadas indica materiais com alto grau de amorficidade.

5.3.3. Caracterizagao termogravimétrica das silicas

A analise termogravimétrica para as silicas empregadas mostrou que tanto para a
silica A200 quanto para a silica R972, ndo houve variagdo significativa no
termograma para a faixa de temperatura analisada (Figura 32). A A200 apresentou

uma pequena perda de massa referente a umidade adsorvida.
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Figura 32: Curvas de degradacéao térmica (a) A200 e (b) R972

5.4. AVALIACAO DOS NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

As técnicas utilizadas para analisar a dispersdo e a influéncia da adicdo das
nanoparticulas na matriz de PLLA foram: difragdo de raios X, ressonancia magnética
nuclear de baixo campo e analise termogravimétrica. Além disso, também foram
obtidas caracteristicas referentes aos aspectos visuais dos filmes produzidos, que

mostraram caracteristicas qualitativas quanto a transparéncia e flexibilidade.
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5.4.1. Aspectos visuais dos filmes de PLLA e seus nanocompdésitos

A Tabela 11 mostra as caracteristicas dos filmes com 3% de PLLA e seus
nanocompositos com argilas modificadas organicamente. O filme com 3% de PLLA
sem adigdo de nanoparticulas apresentarou alta transparéncia e alta flexibilidade.
Tais aspectos visuais também foram verificados para os nanocompdsitos
correspondentes, mostrando que a adi¢cdo de 3% tanto da nanoparticula S4 quanto

da S7 ndo causou alteracgdes visiveis nos filmes.

Tabela 11: Caracteristicas dos filmes com 3% de PLLA e seus nanocompdsitos com argilas
organomodificadas
Amostra Imagem Caracteristicas

Alta transparéncia, alta

3 % PLLA flexibilidade

Alta transparéncia, alta
flexibilidade

3%PLLA-3%S4

Alta transparéncia, alta
flexibilidade

3%PLLA-5%S4

Alta transparéncia, alta
flexibilidade

3%PLLA-3%S7

Alta transparéncia, alta
flexibilidade

3%PLLA-5%S7




67

A Tabela 12 mostra as caracteristicas quanto aos aspectos visuais dos filmes com
5% de PLLA e seus nanocompdsitos com as argilas organomodificadas. O filme com
5% PLLA sem nanoparticulas apresentou transparéncia média (turbidez) e alta
flexibilidade. Pode-se observar que a adigdo de nanoargilas influenciou no aumento
da transparéncia dos filmes, isto provavelmente ocorreu devido ao efeito nucleante
exercido pela mesma. No entanto, ha uma diminuigdo da flexibilidade com a adicao
de ambas as nanoargilas, tornando os filmes mais rigidos e quebradicos,
provavelmente devido ao aumento das interagdes entre nanocarga e matriz de
PLLA.

Tabela 12: Caracteristicas dos filmes com 5% de PLLA e seus nanocompdésitos com as
argilas organomodificadas
Amostra Imagem Caracteristicas

Média transparéncia, alta
flexibilidade

5 % PLLA

Alta transparéncia, média
flexibilidade

- Alta transparéncia, média

5%PLLA-3%S4

5%PLLA-5%S4
flexibilidade

Alta transparéncia, média
flexibilidade

5%PLLA-3%S7

Alta transparéncia, pouca
5%PLLA-5%S7 . .
flexibilidade (quebradigo)
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A Tabela 13 apresenta as caracteristicas dos filmes com 3 e 5% de PLLA e seus
nanocompodsitos com a NT-25. Todos os filmes com a nanoparticula NT-25
apresentaram alta transparéncia e alta flexibilidade. Foi observado também, que a
NT-25 pode ter agido como agente nucleante, influenciando no aumento da
transparéncia dos filmes com 5% de PLLA.

Tabela 13: Caracteristicas dos filmes com 3 e 5% de PLLA e seus nanocompdsitos com a
NT-25
Amostra Imagem Caracteristicas

Alta transparéncia, alta

3 % PLLA flexibilidade

Alta transparéncia, alta
flexibilidade

3%PLLA-3%NT-25

Alta transparéncia, alta
flexibilidade

3%PLLA-5%NT-25

5% PLLA Média transparéncia, alta

flexibilidade

Alta transparéncia, alta
flexibilidade

5%PLLA-3%NT-25

Alta transparéncia, alta
flexibilidade

5%PLLA-5%NT-25
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As caracteristicas quanto aos aspectos visuais dos nanocompdsitos contendo

nanoparticulas de silica sdo apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14: Caracteristicas dos filmes de PLLA com adi¢do de nanoparticulas de silica

Amostra

Imagem

3% PLLA

3% PLLA-0,003% A200

3% PLLA-0,003% R972

5% PLLA

5% PLLA-0,003% A200

5%PLLA-0,003% R972

Caracteristicas

Alta transparéncia, alta
flexibilidade

Alta transparéncia, alta
flexibilidade

Alta transparéncia, alta
flexibilidade

Média transparéncia, alta
flexibilidade

Alta transparéncia, média
flexibilidade

Alta transparéncia, alta
flexibilidade
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Alta transparéncia foi observada para todos os filmes com nanosilicas, no entanto
ocorreu mudancga na flexibilidade para o nanocompdsito contendo 5% de PLLA com
0,003% de A200, isto provavelmente ocorreu, devido ao aumento da interagéo entre

o PLLA e a nanosilica.

Em suma, os filmes de PLLA com adicdo de nanoparticulas se mostraram
transparentes. Quanto a coloragéo, os filmes preparados com a nanoparticula NT-
25, se apresentaram com uma coloragado marrom, porque a NT-25 é uma argila
sbédica e a mesma ja possui coloragdo marrom, devido a presencga de ferro na sua
estrutura. Os demais filmes se mostraram incolores. Em relacao a flexibilidade, em
alguns filmes de nanocompdsitos, o aumento da concentragdo da nanoparticula e
também do polimero diminuiu a flexibilidade, como aconteceu com os filmes

preparados com nanoparticulas organofilicas e nanoparticula da silica A200.

5.4.3. Analise por FTIR

A Figura 33 demonstram que o solvente utilizado para o preparo das amostras de
nanocompdsitos foi quase que completamente removido, mostrando nos espectros
de FTIR apenas tragos, ou seja, o método utilizado para remogédo do solvente foi

satisfatorio para a obtengdo dos nanocompdsitos.
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Pelos espectros de FTIR, ndo é possivel ver diferenca no aumento da concentracéo
de nanoparticulas nas amostras, devido a quantidade utilizada da mesma ser muito
pequena, ndao sendo detectada pelo infravermelho. O que pode ser um indicativo de
que a amostra ficou bem homogénea, ja4 que quando ha formagao de aglomerados,
mesmo havendo pouca quantidade de nanoparticulas, € detectado pelos espectros
de FTIR.

5.4.4. Analise por DRX dos nanocompdésitos

5.4.4.1. PLLA-Argilas

A Figura 34 mostra os difratogramas de raios X obtidos para as amostras de argila e
dos nanocompdsitos. Os picos de difragdo de interesse na caracterizagao de
nanocompdsitos sdo os que aparecem na faixa de 2° a 5°, escala 20. Esses picos
sao referentes aos espagamentos basais, ou seja, picos do plano doo¢ da argila [168-
169].

A Figura 34a mostra os difratogramas para os nanocompdésitos com 3% de PLLA e
S4. Para a amostra com 3% de S4, se observa que o nanocompdsito obtido
apresenta uma estrutura parcialmente intercalada/esfoliada, € mostrado um pico
alargado a 20 =2,05° correspondente ao espagamento basal maximo detectavel
pelo equipamento (Tabela 15). Este pico mais alargado sugere um nanocomposito
com dispersdao da nanoparticula de forma heterogénea. J& o nanocompdsito
3%PLLA-5%S4 nao apresentou pico de difracdo referente ao espagcamento basal
(Tabela 15). Este resultado indica que provavelmente foi formado um nanocompdsito
com maior grau de esfoliagdo. A Figura 34b, mostra que os nanocompositos
5%PLLA-3%S4 e 5%PLLA-5%S4, apresentam suas estruturas parcialmente
intercaladas/esfoliadas, mostrando picos de difracdo a 20 =2,3° e 2,2°
correspondendo a um espacamento basal de 3,84 e 4,01 nm, respectivamente
(Tabela 15). Estes picos mostraram-se mais estreitos devido a formagdo de um

nanocompodsito com dispersdo da nanoparticula de forma homogénea.

Para todos os nanocompdsitos contendo S7 (Figuras 34c e 34d), os difratogramas

mostram que os picos de difracdo desapareceram, indicando que provavelmente,
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foram obtidas estruturas com alto grau de esfoliagdo. O mesmo ocorre para os

nanocompositos contendo NT-25 (Figura 34e e 34f).
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Figura 34: Difratogramas de raios X dos hanocompositos (a) 3%PLLA-S4; (b) 5%PLLA-S4;
(c) 3%PLLA-S7; (d) 5%PLLA-S7; (e) 3%PLLA-NT-25 e (f) 5%PLLA-NT-25
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A Tabela 15 da alguns valores de espagamentos basais ou distancia interlamelar dos
nanocompdésitos produzidos.

Tabela 15: Nanocompésitos com seus respectivos angulos (20) e distancia interlamelar

Carga 26 (°) Distancia Interlamelar (nm)
3%PLLA-3%S4 2,05 4,31
3%PLLA-5%S4 N&o apresentou pico -
5%PLLA-3%S4 2,30 3,84
5%PLLA-5%S4 2,20 4,01

3%PLLA-3%S7
3%PLLA-5%S7
5%PLLA-3%S7
5%PLLA-5%S7

Nao apresentou pico -
Nao apresentou pico -
Nao apresentou pico -

Nao apresentou pico -

3%PLLA-3%NT-25
3%PLLA-5%NT-25
5%PLLA-3%NT-25

Nao apresentou pico
Nao apresentou pico

Nao apresentou pico

5%PLLA-5%NT-25 Nao apresentou pico -

5.4.4.2. PLLA-Silicas

A Figura 35 mostra os difratogramas de raios X dos nanocompdsitos de PLLA/silica.
De acordo com os perfis dos difratogramas observa-se que ambas as silicas foram
bem dispersas na matriz de PLLA.
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Figura 35: Difratogramas de raios X dos nanocompésitos (a) 3%PLLA-A200; (b) 5%PLLA-
A200; (c) 3%PLLA-R972; (d) 5%PLLA-R972

5.4.5. RMN de baixo campo dos nanocompdsitos

De acordo com as analises por RMN do PLLA, das nanoparticulas e dos filmes de
nanocompositos foram obtidas informacdes sobre a mobilidade molecular dos
materiais, a interagdo entre o PLLA e a nanoparticula, assim como a

homogeneidade dos filmes produzidos.

Analisando as curvas de dominio e os tempos de relaxacédo do polimero e dos filmes
de PLLA sem e com adicdo de nanoparticula, observa-se uma diminuigcdo ou
aumento no tempo de relaxagao, caracterizando um aumento ou uma diminui¢do na
mobilidade molecular, respectivamente, em face das intera¢des/dispersdes das

nanoparticulas na matriz polimérica. Quando da diminuigdo do tempo de relaxagao
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ocorre um aumento no espaco livre entre as cadeias, facilitando a movimentagao, o
que sugere a formagcdo de um nanocompdsito esfoliado ou com alto grau de
esfoliacdo; ja a menor mobilidade molecular significa uma maior restricdo da
movimentagdo das cadeias, que estdo mais “presas”, caracterizando a formagao de
um material mais rigido que €& normalmente associado a formagdo de um

nanocompaosito intercalado.

5.4.5.1. Nanocompadsitos de PLLA/S4

Na Tabela 16 tém-se os valores de T{H para o PLLA (pellet), fime a 3%PLLA e

nanocompositos 3%PLLA-3%S4 e 3%PLLA-5%S4 e valores de T{H do filme a
5%PLLA e nanocompdésitos 5%PLLA-3%S4 e 5%PLLA-5%S4.

Tabela 16: Valores de T1H para o PLLA puro e seus nanocompdsitos com S4

Nome da Amostra T4H (ms)
PLLA (pellet) 690
3%PLLA 602
3%PLLA + 3% S4 573
3%PLLA + 5%S4 526
5%PLLA 630
5%PLLA + 3% S4 533
5%PLLA + 5%S4 491

Pode ser observado através da Tabela 16 que o T4H do filme com 3%PLLA sem
nanoparticula € menor que o T1H do PLLA (pellet), isto se da pelo fato de que em
forma de filme, o PLLA perde um pouco de sua cristalinidade. Em relacido aos filmes
de nanocompdsitos com adicdo da nanoparticula S4, o que se observa € um
decréscimo ainda maior do T1H em relagcado ao filme sem nanoparticula, isto ocorreu,
provavelmente, em fungdo de um aumento no grau de esfoliagdo. Comparando os
dois filmes de 3%PLLA com nanoparticulas de S4, nota-se que houve uma
diminui¢cdo do T{H com o aumento do teor de S4, consequentemente um aumento

no grau de esfoliagao.
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O filme de 5%PLLA sem nanoparticula, também, apresenta um valor de T1H menor
em relacdo ao valor do T4H do PLLA (pellet), caracterizando uma diminuicdo da
cristalinidade, no entanto, em grau menor comparado ao do filme de 3%PLLA. J4 em
relacao aos filmes de 5% PLLA com adi¢cado de nanoparticulas, foi observado que o
valor de T4H diminui com a incorporagao da nanoparticula S4 (Tabela 16). Quando
se compara os dois filmes com nanoparticula se observa que o valor de T1H diminui
com o aumento da concentragdao de S4, e como consequéncia um aumento no grau

de esfoliacao.

A curva de dominio do filme com 3% da nanoparticula S4 sugere um nanocompdésito
com parte intercalada e parte esfoliada. E a curva de dominio do filme com 5% S4
se mostrou mais alargada comparada a curva do filme com 3% S4, confirmando que
0 aumento da concentragdo da nanoparticula deixou o material com maior grau de

esfoliagéo, ou seja, com menor organizagao (Figura 36a).

As curvas de dominio dos filmes nanocompodsitos com 5%PLLA (Figura 36b)
sugerem, também, a formagdo de um material que possui parte intercalada e parte

esfoliada.
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Figura 36: Curvas de distribuicao de dominios de T1H para o PLLA puro e seus
nanocompositos com S4
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5.4.5.2. Nanocompositos de PLLA/S7
Na Tabela 17 tém-se os valores de T1H para o PLLA (pellet), flme a 3%PLLA e
nanocompositos 3%PLLA-3%S7 e 3%PLLA-5%S7 e valores de T4H para o filme a

5%PLLA e nanocompdésitos 5%PLLA-3%S7 e 5%PLLA-5%S7

Tabela 17: Valores de T1H para o PLLA puro e seus nanocompdsitos com S7

Nome da Amostra T4H (ms)
PLLA (Pellet) 690
3%PLLA 602
3%PLLA + 3% S7 373
3%PLLA + 5%S7 410
5%PLLA 630
5%PLLA + 3% S7 498
5%PLLA + 5%S7 350

Conforme a Tabela 17 observa-se que o nanocompdsito de 3% de PLLA com adigéo
de 3%S7 apresentou-se mais esfoliado que o nanocompdsito com 5%S7, ou seja,
um aumento na concentracdo da nanoparticula diminuiu a mobilidade molecular.
Para os nanocompodsitos com 5%PLLA pode-se observar que houve também
diminuicao dos valores de T1H, sendo esta diminuigdo menos significativa que a dos
filmes de nanocompdésitos com 3%PLLA. E ao contrario do que ocorreu nos filmes
de 3%PLLA, o aumento da concentragdo da nanoparticula aumentou a mobilidade

molecular.

Os filmes de nanocompdsitos com adi¢ao da nanoparticula S7 apresentaram uma
diminuicdo bem mais significativa nos valores de T{H que os nanocompadsitos com
adicado de S4, isto €, o que indica que os filmes com S7 apresentaram um maior grau

de esfoliacao.

Nanocompdsitos esfoliados a base de argilas podem apresentar baixos tempos de
relaxacdo. Neste caso, quanto menor é o tempo de relaxacdo melhor a dispersao.
Além disso, nanocompdsitos com melhores dispersdes apresentardo curvas de

dominio alargadas em relagdo a nanocompdsitos com dispersdes ruins. Portanto a
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forma das curvas de dominio de relaxagao pode ser usada avaliar a dispersao nos

nanocompaositos.

As curvas de dominio destes nanocompdsitos com S7 apresentaram um maior
deslocamento para a esquerda em relagao as curvas com S4, confirmando menores

valores de T1H e maior grau de esfoliagcao para estes materiais.

Nao diferente do que ocorreu nas curvas de dominio dos filmes de nanocompésitos
com 3%PLLA (Figura 37a), as curvas dos filmes de 5%PLLA (Figura 37b) também
se deslocaram para a esquerda, mostrando assim menores valores de T{H devido

ao aumento da concentragédo da nanoparticula.
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Figura 37: Curvas de distribuicdo de dominios de T{H para o PLLA puro e seus
nanocompdésitos com S7

5.4.5.3. Nanocompadsitos de PLLA/NT-25

A Tabela 18 mostra valores de TH para o PLLA (pellet), filme a 3%PLLA, e
nanocompositos 3%PLLA-3%NT-25 e 3%PLLA-5%NT-25 e Valores de T4H para o filme a
5%PLLA, e nanocompositos 5%PLLA-3%NT-25 e 5%PLLA-5%NT-25.
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Tabela 8: Valores de T1H para o PLLA puro e seus nanocompésitos com NT-25

Nome da Amostra T4H (ms)

PLLA (pellet) 690
3%PLLA 602
3%PLLA + 3%NT-25 644
3%PLLA + 5%NT-25 648
5%PLLA 630
5%PLLA + 3%NT-25 675
5%PLLA + 5%NT-25 644

Os filmes de 3%PLLA com argila sédica (NT-25) (Tabela 18), ao contrario dos filmes
com argilas organicamente modificadas, mostraram aumento no valor de T1H, porém
um leve aumento em relacdo ao filme de 3%PLLA sem nanoparticula,
caracterizando um aumento no grau de intercalacdo. Isto pode ser atribuido a
dificuldade de penetragcdo das cadeias poliméricas nas lamelas devido a argila NT-
25 possuir uma distancia interlamelar menor do que da S4 e S7. Desta forma, pode

originar nanoparticulas de argila intercaladas em maior numero.

O valor de T4H do filme com 3%NT-25 e do filme 5%NT-25, sdo bem préximos e o
aumento esta dentro da faixa de erro, que é de + 5ms, ndo afetando no aumento do

grau intercalagéo.

Os filmes de 5%PLLA com NT-25 (Tabela 18) mostraram também um leve aumento
no valor de T4H, no entanto, o filme com 3% desta nanoparticula apresentou um
aumento maior em relagcdo ao filme com 5% da nanoparticula, sugere-se que o
aumento da concentrag&o de nanoparticula diminuiu o grau de intercalagdo e/ou n&o

causou modificagéo significativa na matriz polimérica.

Para estes sistemas as curvas de dominio de 3%PLLA com NT-25 (Figura 38a) se
apresentaram muito semelhantes a curva dos filmes sem nanoparticula, mostrando
que a adigao de NT-25 néo influenciou de modo significativo na morfologia. Caso
muito semelhante ao das curvas de dominio dos filmes de 3%PLLA e NT-25,
ocorreu nesta curvas com 5%PLLA (Figura 38b), ou seja, a adicdo da nanoparticula

NT-25 ndo apresentou influéncia significativa na morfologia do material.
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Figura 38: Curvas de distribuicdo de dominios de T{H para o PLLA puro e seus
nanocompdésitos com NT-25

5.4.5.4. Nanocompdsitos de PLLA/silica A200

As silicas apresentam efeito contrario ao das argilas organofilicas. Ambas as silicas

tiveram um aumento no T4H em fungdo do aumento da rigidez molecular.

A Tabela 19 mostra os valores de T{H para o PLLA (pellet), filme a 3%PLLA, e
nanocompositos 3%PLLA-0,001%A200 e 3%PLLA-0,003%A200 e valores de T4H
para o filme a 5%PLLA, e nanocompdésitos 5%PLLA-0,001%A200 e 5%PLLA-
0,003%A200.

Tabela 19: Valores de T{H para o PLLA puro e seus nanocompositos com A200

Nome da Amostra T4H (ms)
PLLA (pellet) 690
3%PLLA 602
3%PLLA + 0,001% A200 629
3%PLLA + 0,003% A200 652
5%PLLA 630
5%PLLA + 0,001% A200 657

5%PLLA + 0,003% A200 671
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Na analise da silica hidrofilica (A200) com 3%PLLA (Tabela 19) foi verificado que o
valor de T{H do nanocompdsito € maior em relacdo ao T{H do filme sem
nanoparticula. De 0,001 para 0,003% de A200, o valor de T{H aumentou. Isto
ocorreu porque houve um aumento da interagao molecular no sistema, por ligagao

de hidrogénio. Ambos os filmes com A200, apresentaram aumento da disperséao.

Para os nanocompdsitos com 5% de PLLA, a incorporacdo e aumento da
concentragao da silica na matriz polimérica aumentaram o T4H na mesma proporgéo

que ocorreu com 0s nanocompositos com 3% de PLLA.

A Tabela 19 também mostra o aumento da dispersdao com 5%PLLA em ambas as
quantidades de A200. Porém com esta concentragdo de PLLA, a dispersao foi maior

comparada a dispersao que ocorreu com os filmes de 3%PLLA-A200.

A curva de dominio do filme 3%PLLA-0,001%A200 se mostra muito similar a curva
do filme 3%PLLA-0%A200, porque houve um leve aumento do T4H. Em relacé&o ao
filme 3%PLLA-0,003%A200, ha uma diferenca na curva, porque o0 aumento no T1H

foi maior (Figura 39a).

Os filmes com 5%PLLA mostram que as curvas de dominio de ambos os
nanocompositos sdo similares a curva do filme de 5%PLLA-0%A200. O que se

observa nas curvas de dominio € um leve aumento no T4H (Figura 39b).
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Figura 39: Curvas de distribuicdo de dominios de T{H para o PLLA puro e seus
nanocompdésitos com A200

5.4.5.5. Nanocompdsitos de PLLA/silica R972

A Tabela 20 mostra os valores de T1H para o PLLA (pellet), filme a 3%PLLA, e
nanocompositos 3%PLLA-0,001%R972 e 3%PLLA-0,003%R972 e valores de T{H
para filme a 5%PLLA, e nanocompdsitos 5%PLLA-0,001%R972 e 5%PLLA-
0,003%R972.

Tabela 20: Valores de T4H para o PLLA puro e seus nanocompoésitos com R972

Nome da Amostra T4H (ms)
PLLA (pellet) 690
3%PLLA 602
3%PLLA + 0,001% R972 633
3%PLLA + 0,003% R972 637
5%PLLA 630
5%PLLA + 0,001%R972 681

5%PLLA + 0,003%R972 660
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Os T1H dos filmes de silica hidrofébica (R972) com 3%PLLA apresentaram também
aumento pouco expressivo em relagdo ao filme sem R972, ocorreu disperséo. E o
aumento da concentragdo de R972 de 0,001 para 0,003% ndo mostrou mudanca
significativa no valor de T4H, ndo afetou a interagao e a dispersao pois esta pequena

diferenca de 633 para 637 esta dentro da faixa de erro (Tabela 20).

Ainda observando a Tabela 20, as amostras de filme com 5%PLLA, o aumento da
concentragdo de R972 diminuiu o T{H. A concentragdo de 0,001% de R972 teve
maior influéncia no aumento do tempo de relaxacdo e foi suficiente para que
ocorresse aumento da interacdo molecular no sistema, ou seja, aumento da

dispersao.

Para os nanocompadsitos com 3%PLLA, as curvas de dominio confirmam o aumento
no T4H, em relacdo a curva do filme sem nanoparticula (Figura 40a). O mesmo

ocorre para os nanocompositos com 5%PLLA (Figura 40b).
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Figura 40: Curvas de distribuicao de dominios de T1H para o PLLA puro e seus
nanocompositos com R972
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5.4.6. Caracterizagao termogravimétrica dos nanocompésitos (TGA)

Neste estudo, por meio das analises de TG, foram verificados os efeitos das argilas
organomodificadas (S4 e S7) e da argila ndao modificada (NT-25) sobre a
degradagao térmica do PLLA, conforme ja foram feitos em outros estudos [124-136].
E para efeito de comparagé&o com as argilas foram verificados também os efeitos da
silica hidrofilica e da silica hidrofébica sobre a matriz de PLLA.

Em todas as curvas de nanocompésitos sdo mostrados dois eventos de perda de
massa, sendo o primeiro referente a perda de massa de compostos de baixa massa
molar e o segundo referente a perda de massa para os filmes sem nanoparticula e

para os filmes de nanocompdsitos.

5.4.6.1. Nanocompdsitos de PLLA/S4

A Figura 41 apresenta as curvas de TGA para os nanocompésitos de PLLA/S4.
Todos os nanocompdsitos apresentaram a temperatura maxima de degradacgao
maior que a do polimero, mostrando que a argila S4 aumentou a resisténcia térmica

do polimero.
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Figura 41: Curvas de degradagéao térmica dos filmes de PLLA e dos hanocompdsitos com
S4

Através da Tabela 21 que mostra os valores de TGA dos filmes de PLLA e dos
nanocompodsitos com S4, observa-se que 0 nanocomposito que apresentou maior
temperatura inicial de degradagao (348°C) foi 0 3%PLLA-3%S4. Ja o nanocompdsito
com S4 que apresentou menor temperatura inicial de degradacgao (343°C) foi o

5%PLLA-3%S4, porém a incorporagdo de nanoparticula S4 e aumento do seu teor
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na matriz de PLLA ndo mostraram diferenga significativa na temperatura maxima de

degradagao.

Tabela 21: Valores de temperatura inicial de degradacdo dos nanocompdsitos com S4

_ Temperatura inicial de
Nanocomposito B
degradacgao (°C)

3%PLLA 338
3%PLLA-3%S4 348
3%PLLA-5%S4 347

5%PLLA 338
5%PLLA-3%S4 343
5%PLLA-5%S4 346

5.4.6.2. Nanocompadsitos de PLLA/S7

A Figura 42 apresenta as curvas de TGA para os nanocompdésitos de PLLA/S7. E
observado que todos os nanocompdésitos contendo S7 apresentaram a temperatura
maxima de degradagdo maior que a do polimero utilizado, mostrando que a argila

S7 aumentou também a resisténcia térmica do polimero.
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Figura 42: Curvas de degradacao térmica dos filmes de PLLA e dos nanocompdsitos com
S7

Através da Tabela 22 que mostra os valores de TGA dos filmes de PLLA e dos

nanocompdsitos com S7, observa-se que o0 nanocompdsito que apresentou maior
temperatura inicial de degradagao (350°C) foi 0 3%PLLA-5%S7. O que apresentou

menor temperatura (347°C) foi o 5%PLLA-5%S7. Dos nanocompdsitos com S7,
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conclui-se que o aumento da concentragao de nanoparticula S7, contribuiu para uma
melhora na resisténcia térmica; sendo observado o mesmo comportamento da S4.
Isto mostra que o agente surfactante nao influenciou na interagdo entre a matriz
polimérica a nanoparticula. Por estes dados em conjunto com os dados
anteriormente discutidos pode-se sugerir que a agédo do solvente foi determinante
em relacdo a agao dos surfactantes de cada argila utilizada.

Tabela 22: Valores de temperatura inicial de degradacdo dos nanocompdsitos com S7

Temperatura inicial

Nanocompdsito de degradacéo (°C)
3%PLLA 338
3%PLLA-3%S7 347
3%PLLA-5%S7 350
5%PLLA 338
5%PLLA-3%S7 348
5%PLLA-5%S7 342

O grafico em barras dos nanocompdésitos com argilas organofilicas apresenta de

forma comparativa as temperaturas maximas de degradagao destes (Figura 43).
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Figura 43: Grafico comparativo das temperaturas maximas de degradagao dos
nanocompdsitos com argilas organofilicas

5.4.6.3. Nanocompésitos de PLLA/NT-25

A Figura 44 mostra as curvas de TGA para os nanocompdsitos preparados com

argila sédica NT-25.
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Figura 44: Curvas de degradagéao térmica dos filmes de PLLA e dos nhanocompdsitos com
NT-25

A Tabela 23 mostra os valores TGA dos filmes de PLLA e dos nanocompdsitos com
NT-25. Como esperado a argila sédica ndo apresentou um inchamento tao eficaz
quanto das argilas organofilicas. Assim observou-se que a resisténcia térmica dos
nanomateriais diminuiu com o aumento da incorporacdo da NT-25 na matriz

polimérica, devido a um maior grau de intercalagdo em relagao a esfoliacdo. Neste
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caso, sugere-se que a nanoparticula funcionou como um agente acelerador de
degradagao térmica. Este resultado esta de acordo com trabalhos desenvolvidos por

outros pesquisadores [129].

Tabela 23: Valores de temperatura inicial de degradagao dos nanocompésitos com NT-25

Temperatura inicial de

Nanocompdsito degradagao (°C)
3%PLLA 338
3%PLLA-3%NT-25 325
3%PLLA-5%NT-25 339
5%PLLA 338
5%PLLA-3%NT-25 336
5%PLLA-5%NT-25 327

O grafico em barras dos nanocompoésitos com argila NT-25 mostra de forma

comparativa as temperaturas maximas de degradacgao destes (Figura 45).
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Figura 45: Grafico comparativo das temperaturas maximas de degradacao dos
nanocompaésitos com NT-25

5.4.6.4. Nanocompésitos de PLLA/A200

A Figura 46 apresenta as curvas de TGA para os nanocompasitos de PLLA/A200.
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Figura 46: Curvas de degradagéao térmica dos filmes de PLLA e dos nhanocompdsitos com
A200

A Tabela 24 mostra os valores de TGA dos filmes de PLLA e dos nanocompdsitos
com A200. Dois eventos de perda de massa foram observados para todos os
nanocompositos, inclusive para os filmes sem nanoparticula. Todos apresentaram a
temperatura maxima de degradagdo um pouco menor que a do polimero, mostrando
que a silica A200 diminuiu ligeiramente a resisténcia térmica do polimero. Como
esperado a silica hidrofilica A200 nao causou influéncia na estabilidade térmica da
matriz de PLLA em face tanto da quantidade de silica adicionada ser baixa quanto

pela nao formacao de interagdes entre a matriz e a silica.



Tabela 24: Valores de temperatura inicial de degradacdo dos nanocompésitos com A200

. Temperatura inicial de
Nanocompasito

degradagao (°C)

3%PLLA 338
3%PLLA-0,001%A200 334
5%PLLA 338
5%PLLA-0,001%A200 333

5.4.6.2. Nanocompadsitos de PLLA/R972

A Figura 47 mostra as curvas de TGA dos filmes de PLLA e dos nanocompdsitos
com R972.
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Figura 47: Curvas de degradagéao térmica dos filmes de PLLA e dos nanocompdsitos com
R972
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A Tabela 25 mostra os valores dos filmes de PLLA e dos nanocompdsitos com
R972.

De acordo com os valores de temperatura maxima de degradagdo para o sistema
que emprega a silica R972, observou-se que esta teve maior influéncia na
temperatura de degradagéo comparada a silica A200, provavelmente por ser a silica
R972 hidrofébica e apresentar melhor interagdo com a matriz polimérica. O ligeiro
aumento nos valores de temperatura maxima de degradagdo pode ter ocorrido

devido a baixa concentragdo de silica adicionada.

Tabela 25: Valores de temperatura inicial de degradagao dos nanocompésitos com R972

Temperatura inicial de

Nanocompdsito degradacso (°C)
3%PLLA 338
3%PLLA-0,001%R972 344
5%PLLA 338
5%PLLA-0,001%R972 344

O grafico em barras dos nanocompdsitos com as silicas A200 e R972 compara as

temperaturas maximas de degradacao destes nanomateriais obtidos (Figura 48).
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6 - CONCLUSOES

Foi possivel gerar nanocompdsitos de PLLA com argilas organofilica, sédica e com

as silicas empregadas por intercalagao via solugao.

Os nanocompdésitos de PLLA produzidos com as argilas organofilicas se mostraram

nanomateriais com maior grau de esfoliagéo.

Os nanocompositos de PLLA produzidos com a argila sddica, NT-25 se mostraram

nanomateriais com estruturas parcialmente intercalada/esfoliada.

Os resultados de RMN de baixo campo comprovaram a obtengdo de um material

com alto grau de esfoliag&o.

As andlises de TG mostraram que a incorporagao das argilas organofilicas na matriz

de PLLA produziu um nanomaterial com maior resisténcia térmica.

Para as amostras com nanoparticulas de silica A200 e R972 concluem-se que

houve uma boa dispersao de ambas as nanoparticulas de silica na matriz de PLLA.
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7. SUGESTOES

v" Preparar nanocompositos via fusdo e comparar com os ja obtidos via solugao.

v" Preparar nanocompdésitos mistos com argilas e silica organofillizadas para
geracao de materiais que apresentem sinergia de propriedades.

v Realizar testes mecanicos nos nanocompdsitos, visando entender seus
comportamentos em face das modificagdes empregadas pelas nanoparticulas.
Aprofundar estudos de analise térmica dos nanomateriais.

v' Estudar a cristalinidade dos nanocompdsitos através do método de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

v" Avaliar propriedades de barreira do nanomateriais obtidos.
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