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RESUMO

A utilizacdo dos polimeros biodegradaveis é vista como uma das muitas estratégias para
minimizar o impacto ambiental gerado pelo descarte indevido de embalagens plasticas. O
poli(acido latico) (PLA) é um polimero biodegradavel com elevada resisténcia mecéanica e alto
modulo de elasticidade. O seu uso € limitado devido a sua baixa deformacéo. O poli(butileno
adipato co-tereftalato) (PBAT), por ser um polimero flexivel, biodegradavel e de alta
tenacidade, mostra-se adequado para aumentar a tenacidade da matriz de PLA. Os nanocristais
de celulose (NCC) apresentam propriedades mecanicas, oOticas e térmicas de grande interesse
para ser utilizadas como agente de reforco em matrizes poliméricas. Desse modo, este trabalho
propde avaliar o efeito do NCC no comportamento mecanico e térmico da blenda PLA/PBAT.
Os filmes de PLA, PBAT, PLA/PBAT (80:20) e PLA/PBAT/NCC com teor de NCC variando
entre 1% e 6% em massa, foram preparados por evaporacdo de solvente (casting). Essas
amostras foram caracterizadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e por ensaio de tracdo. A morfologia e a propriedade térmica da
blenda PLA/PBAT confirmaram uma imiscibilidade entre os seus constituintes. A morfologia
da blenda foi alterada em func¢éo da adicdo dos nanocristais, onde teores de até 2% em massa
de NCC, apresentou uma sutil reducdo do tamanho das particulas do PBAT na matriz de PLA.
A fusdo da blenda PLA/PBAT né&o foi afetada pelo contetdo de NCC. A incorporacdo de 1 e
2% de nanocristais elevou a resisténcia a tracdo e o médulo de elasticidade da blenda. No
entanto, houve uma queda dréastica das propriedades mecéanicas para teores superiores a 2%,

sugerindo uma fraca adesdo interfacial entre os NCC e a matriz polimérica.

Palavras-chave: PLA; PBAT; NCC; nanocompdsitos; DSC; propriedades mecanicas.



1. INTRODUCAO

As embalagens plasticas sdo um dos principais agentes geradores de residuos. O
interesse em polimeros biodegradaveis® tem crescido muito nos tltimos anos e varias pesquisas
envolvendo esse tema estdo sendo desenvolvidas. Segundo KUMAR et al. (2010), a
biodegradacdo é uma solugdo promissora, uma vez que € menos agressiva ao meio ambiente.
PACIA et al. (2002) descrevem que as ligacGes éster sdo facilmente biodegradadas. Por isso,
os polimeros biodegradaveis mais utilizados sdo os poliésteres que, por sua vez, podem ser
divididos em dois grandes grupos, os alifaticos e 0s aromaticos.

O poli(acido latico) (PLA) é obtido de fontes renovaveis, ou seja, do acido latico. Tem
custo de producéo relativamente baixo e pode ser processado com técnicas convencionais; a
exemplo da extrusdo e injecdo. O PLA € considerado um termoplastico de elevada resisténcia
mecénica e alto modulo de elasticidade. No entanto, a sua baixa flexibilidade s&o caracteristicas
que limitam o seu uso. Dessa maneira, a modificagdo do PLA, por meio de blendas e de
incorporagdo de cargas, visando melhoria de propriedades mecanicas, tem sido amplamente
estudada. (KUMAR et al., 2010; GUIMARAES, 2016).

O desenvolvimento de blendas poliméricas associado ao estudo da nanotecnologia surge
como uma das possiveis soluces a serem adotadas nas diferentes areas tecnoldgicas para
melhoria das propriedades mecénicas, térmicas, elétricas, bem como de barreira e
inflamabilidade. J& o aumento nas propriedades dos nanocompdsitos de resisténcia a tracéo,
compressdo, fratura e 0 aumento do modulo eléastico podem ser atribuidos a disperséo, ao fator
de forma e as interacdes interfaciais entre o polimero e a carga. Dessa forma, o PLA tem sido
utilizado em conjunto com diversos polimeros biodegradaveis, na producgédo de blendas, e/ou
com cargas incorporadas, que sao alternativas econdmicas a obtencéo de novos materiais. Um
dos polimeros que apresenta alta flexibilidade e pode contribuir sinergeticamente para o melhor
desempenho do PLA é poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) (PAUL et al., 2008;
KORNMANN et al., 1999;AL-ITRY et al., 2012; QUERO et al., 2012.

O PBAT é um copolimero randdmico biodegradavel, produzido através de fontes
fosseis. Muitos estudos tém mostrado que o PBAT é um bom material para aumentar a

resisténcia e flexibilidade do PLA. Segundo Hongdilokkul et al. (2015), a incorporacdo do

!Nesse trabalho, polimero biodegradavel é considerado como aquele em que degradagéo é resultante da agdo de
microrganismos, como bactérias, fungos e algas, podendo ser consumidos em semanas ou meses sob condigdes
favoraveis de biodegradacao (ASTM D6400-04, 2009; MOHANTY et al., 2005).



PBAT melhorou as propriedades como alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto quando
comparado com o PLA puro. Evstatiev et al. (2013) estudaram as propriedades mecéanicas e de
barreira das blendas de PLA/PBAT e observaram maiores teores de PLA apresentam maior
modulo de flexdo, resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade, além das propriedades de
barreiras ao oxigénio que foram melhoradas. Além disso, a fragilidade do PLA foi reduzida
com a adi¢do de PBAT na proporg¢do 70/30 m/m, havendo uma diminuicdo da resisténcia a
tracdo e um aumento significativo da flexibilidade. Anith et al. (2013) observaram também que
tanto a resisténcia a tracdo quanto o médulo elastico do PLA diminuiram com o aumento do
teor de PBAT. No entanto, a adicdo de PBAT tornou a blenda mais flexivel.

Adicionalmente as blendas poliméricas, cargas organicas e/ou inorganicas podem ser
adicionadas, obtendo-se compadsitos/nanocompasitos. A celulose tem sido bastante utilizada
como carga de reforco em matrizes de polimeros biodegradaveis como o PLA, pois € o
biopolimero mais abundante na natureza e esta disponivel em diversas fontes de origem vegetal,
além de apresentar excelentes propriedades mecanicas. Nanocristais de celulose (NCC) séo os
dominios cristalinos de fontes celuldsicas. Essas nanoparticulas, quando isoladas, tém sido
avaliadas como material de reforco em matrizes poliméricas pelo seu potencial em melhorar as
propriedades mecanicas, Opticas, dielétricas, dentre outras, dessas matrizes. Klemm et al.
(2011) estudaram a incorporagdo dos NCCs em filmes de PLA e observaram que a resisténcia
a tracdo desses filmes aumentou aproximadamente 12% em relacdo a dos filmes de PLA sem
carga. Morelli et al. (2014) verificaram a influéncia do NCC quando incorporados em matrizes
poliméricas de PLA e PBAT e notaram que a adi¢do da carga elevou o médulo elastico das
matrizes, conservando a sua maior rigidez mesmo em temperaturas relativamente elevadas,
sendo que maiores teores de NCC levaram a maiores aumentos na rigidez. A permeabilidade
ao vapor de 4gua do PBAT foi reduzida com a introdugdo dos NCC e néo foi alterada no caso
do PLA. Sendo assim, a incorporacdo de NCC a blenda PLA/PBAT pode ser estudada a fim de
ser uma alternativa viavel, de modo a melhorar as suas propriedades mecénicas, como a

resisténcia a tracdo e o mddulo de elasticidade, além das propriedades térmicas.



2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como o objetivo geral incorporar nanocristais de celulose (NCC) com

teores de 1 a 6% em massa como reforco para a blenda PLA/PBAT (80:20), a fim de verificar

o efeito desse nanoreforgo no comportamento mecanico e térmico da blenda.

Baseando-se no acima disposto, os objetivos especificos desse trabalho foram:

Obter dos NCC a partir de algoddo comercial por hidrolise acida;

Preparar dos filmes por casting de PLA e PBAT puros, blendas PLA/PBAT e
dos nanocompositos refor¢cados com nanocristais de celulose (NCC);

Analisar o comportamento térmico do PLA, da blenda PLA/PBAT e dos
nanocompositos PLA/PBAT/NCC por Calorimetria Exploratdria Diferencial
(DSC);

Investigar a morfologia do PLA, da blenda PLA/PBAT e dos nanocompositos
PLA/PBAT/NCC por microscopia eletronica de varredura (MEV);

Analisar e comparar 0 comportamento mecanico dos filmes de PLA puro, da
blenda PLA/PBAT e dos nanocompdsitos PLA/PBAT/NCC.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Embalagens pléasticas

O mercado de embalagens estar relacionado ao crescimento da economia, ou seja,

guanto maior a producdo de bens de consumo e mercadorias, maior € a necessidade de

embalagens (BORDES et al., 2009). As embalagens plasticas sdo as predominantes no

mercado, pois elas apresentam um baixo custo de producdo, peso reduzido, elevada resisténcia,

boas propriedades de barreira e a possibilidade de fabricar pecas nas mais variadas formas,
cores e tamanhos (BONA, 2007).

Os residuos provenientes de embalagens plasticas é uma das principais preocupagoes

da sociedade atual. Os polimeros sintéticos, por ndo serem facilmente decompostos por

microorganismos, levam centenas de anos para se degradarem, portanto, sdo agentes poluidores

bastante agressivos ao meio ambiente (ROSA et al., 2004). A utilizacdo de polimeros

biodegradaveis na fabricacdo de embalagens, ou seja, polimeros que sofram total ou parcial
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degradacdo tem se mostrado algo promissor a fim de amenizar tais impactos
(GHANBARZADEH et al., 2011; GHASEMLOU et al., 2011).

3.2 Polimeros biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis sdo produzidos a partir de matérias-primas de fontes
sintéticas oriundas do petréleo ou renovaveis, como: milho, cana-de-agucar, celulose, quitina
(ABNT NBR 15448-1). Segundo a ASTM-D-883, a degradacédo desses polimeros consiste da
acao de microorganismos, como bacterias, fungos e algas, decompondo-se em agua, didxido de
carbono, energia e biomassa (humus). Além disso, eles podem ser susceptiveis a degradagédo
ndo enzimética como hidrolise e fotdlise (BRITO et al., 2011).

Os polimeros biodegradaveis se decompem rapidamente, entre meses ou em média
de dois anos, enquanto os polimeros sintéticos levam centenas de anos para se decompor na
natureza. Sendo assim, eles vém substituindo os polimeros sintéticos na producdo de
embalagens e produtos descartaveis, buscando diminuir os impactos ambientais (Sousa, 2012;
BERTAN, 2003).

Os principais polimeros biodegradaveis sdo o0s poliésteres biodegradaveis,
poli(hidroxibutirato) — PHB, a poli(e-caprolactona) — PCL, o poli(acido lactico) — PLA e 0s
copoliésteres biodegradaveis (Ecoflex da BASF, e EastarBio da Eastaman Chemical Company)
(WANG et al., 1998; MULLER et al., 2001; PELLICANO et al., 2009; FARIA et al., 2010).
A biodegradabilidade é devida a presenca, em sua estrutura, da ligacdo éster. Segundo Muller
et al. (1998), os poliésteres biodegradaveis possuem algumas limitagdes, como o
polihidroxibutirato (PHB) que possui alto custo de producdo; o PLA possui propriedades
mecanicas e de barreira muito boas, porém necessita de hidrolise para sua biodegradacao; e as
poli(e-caprolactonas) (PCL) possuem um ponto de fuséo baixo.

Apesar dos polimeros biodegradaveis apresentarem boas propriedades mecanicas,
elas sdo inferiores, em algumas aplicagdes, aos polimeros provenientes do petréleo. Sendo
assim, Bordes et al. (2009) relata que os copoliésteres alifaticos aromaticos surgiram com o
objetivo de aliar a biodegradabilidade dos poliésteres alifaticos as boas propriedades de uso dos

poliésteres aromaticos, como o Ecoflex®: o poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT).
3.3 Poli(acido lactico) (PLA)

O poli (acido latico) — PLA é um poliéster alifatico, termoplastico, semicristalino ou

amorfo, biocompativel e biodegradavel, sintetizado a partir do acido latico obtido de fontes
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renovaveis como batata, cana-de-acucar e milho. O PLA pode ser usado como substituto a
polimeros convencionais como polietileno (PE) e polipropileno (PP) (KOPINKE et al., 1996;
CASARIN et al., 2012). O tempo de degradacdo do PLA no meio ambiente é de seis semanas
a dois anos, sendo comumente utilizado na confeccao de embalagens, itens de descarte rapido,
fibras téxteis e diversas aplicagdes na area medica (WANG et al., 2010; PILLA et al., 2010;
GROOT et al., 2010). Segundo Carrasco et al. (2010), cerca de 70% da aplicacdo do PLA esta
destinada a producdo de embalagens, recipientes utilizados para o armazenamento e
conservacao de frutas, verduras e saladas. A estrutura molecular do PLA esta esquematicamente

ilustrada na Figura 1.

TR
|
HO (l'f('f(') H
CH,

n

Figura 1. Estrutura do Poli(4cido latico) - PLA. Fonte: Rudnik et al., 2008.

A unidade basica do PLA é o &cido latico (acido 2-hidrdxi propidnico). O lactideo é
um dimero ciclico derivado do &cido lactico e é disposto em trés formas diferentes: L- lactideo,
D-lactideo e D-L- lactideo. O &cido latico pode ser produzido através de duas formas distintas:
da fermentacdo de carboidratos ou através da sintese quimica (GARLOTTA, 2001, AURAS et

al., 2004). Na Figura 2 sdo mostrados os diferentes estereocisomeros do lactideo.

1 i I
D"J/ __\.___(CH‘_ j.__,.- ~. wCHy DJ \] CHy
O ~._ 0 N
H.C T H,C H.C 1
e {
L-lactideo D.L-lactideo D-lactideo

Figura 2. Estereoisomeros do lactideo Fonte: AURAS et al., 2004.

De acordo com Auras et al., (2004), o PLA de alta massa molar pode ser obtido a
partir de trés métodos: polimerizagdo por condensacdo direta, condensacdo por desidratacdo
azeotropica, polimerizagdo através de abertura de anel do lactideo. Segundo Groot et al. (2010)
a polimerizagdo atraves da reacdo de abertura de anel do lactideo permitiu que o PLA fosse
produzido em grande escala industrial. Uma polimerizacao por abertura de anel do lactideo leva

a formacdo dos dois enantidmeros L- e D- &cido latico, o qual além de produzir polimeros com
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alta massa molar, permite o controle das propriedades finais do PLA atraves do ajuste das
proporcdes e sequéncias das unidades de L- e D- acido latico (GARLOTTA, 2001; BORDES
et al., 2009).

A abertura do lactideo se da por ataque nucleofilico na ligacdo éster, para iniciar a
polimerizagdo. A ligagdo éster de um anel de lactideo é quebrada através da reacgéo do grupo
OH do iniciador R-OH, criando um novo grupo éster R-O-C(O)- na extremidade da cadeia e
um grupo terminal OH. Podem ser grupos como agua, alcodis e o grupo hidroxila do acido
latico, conforme Figura 3 (GROOT et al., 2010).

Figura 3. Polimerizacdo do PLA por abertura de anel do lactideo iniciada por um alcool. Fonte:
GROOT et al., 2010.

O PLA apresenta propriedades mecénicas similares com as dos polimeros oriundos do
petréleo, como o polietileno tereftalato (PET), apresentando elevado mddulo de elasticidade,
rigidez, transparéncia, comportamento termoplastico, biocompatibilidade e boa capacidade de
moldagem (LIU et al., 2011; LIM et al., 2008; WANG et al., 2016;). As principais propriedades
do PLA estdo exibidas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do PLA semicristalino de elevada

massa molecular.

Densidade Indicede  Massa  Temperatura Temperatura  Madulo  Alongamento Resisténcia

{gfcmaj fluidez molar  detransicdo  defusdo T, de naruptura  ao impacto
(9/10min) ponderada  vitrea T, (°C) Elasticidade (%) lzod sem

média (°C) (MPa) entalhe

M, (J/m)

123125  20-37  300.000 50-60 160-180 598-950 15-4 24-33

Fonte: ROSA, 2002.
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O PLA exibe resisténcia a tracdo e mddulo eléstico mais elevado quando comparados
com outros poliésteres. No entanto, seu fator limitante esta na baixa tenacidade e alongamento
na ruptura, geralmente inferior a 10%. (RAQUEZ et al., 2008; CHEN et al., 2010).

Devido o PLA apresentar uma baixa estabilidade térmica, para que ndo ocorra
degradacdo sua temperatura maxima de processamento na faixa de 185°C a 190°C. Sob
condicBes de processamento, 0 PLA pode degradar por cisdo aleatéria da cadeia principal, a
qual envolve predominantemente a hidrolise e degradacdo oxidativa. A degradacdo é
indesejada, pois acarreta mudancas nas propriedades, como reducdo da viscosidade e
elasticidade do fundido, além de perda nas propriedades térmicas e mecanicas (LIM et al., 2008;
PILA et al., 2009; AL-ITRY etal., 2012).

3.4 Poli[(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)

O poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) é um copoliéster alifatico-aromatico
produzido a partir de fontes ndo renovaveis derivados do petrdleo, obtido pela policondensacdo
de 1,4-butanodil, acido adipico e acido tereftalico (JANG et al., 2012). A Figura 4 mostra a

representacdo da estrutura quimica do PBAT.

n

Figura 4. Estrutura quimica do PBAT. Fonte: Al-ltry et al., 2012.

O PBAT é um polimero biodegradavel, compostavel fabricado pela BASF com 0 nome
comercial de Ecoflex® (SIEGENTHALER et al., 2011; FUKUSHIMA et al., 2012). Este
polimero tem atraido grande atencdo, devido ser de facil processabilidade e por apresentar
propriedades mecanicas semelhantes as do polietileno de baixa densidade (PEBD), podendo ser
processado através de métodos convencionais (MECKING et al., 2004). Por apresentar
termoestabilidade reduzida, sua temperatura de processamento deve ser rigorosamente
controlada. Siegenthaler et al. (2011), observaram mudancas na viscosidade em temperaturas
superiores a 230°C.

Segundo Rudnik et al. (2008), o PBAT é um polimero de alta tenacidade e possui maior
flexibilidade e alongamento na ruptura que muitos poliésteres biodegradaveis, como o PLA e 0

poli(succinato de butileno) (PSB). Devido a sua biodegradabilidade, o seu uso torna-se
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favoravel na agricultura, na industria de alimentos e no mercado de embalagens plésticas
descartéaveis, em aplicacdes como filmes usados na agricultura, sacolas plasticas, revestimento
hidrofobico para embalagens de alimentos, e sacos de adubo. No entanto, o custo relativamente
alto de producdo e sua baixa resisténcia a tracdo limitam sua aplicacdo em grande escala
comercial (MECKING et al., 2004; RUDNIK et al., 2008; FUKUSHIMA et al., 2012; ZHOU
etal., 2013).

A alta permeabilidade ao vapor de agua € umas das propriedades que potencializa seu
uso em embalagens de frutas e vegetais, a fim de evitar a proliferacdo de fungos e bactérias
(REIMER et al., 2010). Além disso, o PBAT apresenta uma boa compatibilidade com amido,
celulose, lignina, PLA e PHB, podendo ser incorporado em nanocompdsitos ou em blendas
poliméricas com o intuito de melhoria de suas propriedades mecanicas ou como alternativa de
melhora da tenacidade de polimeros frageis como PLA e PHB (REIMER et al., 2010;
MUTHURAJ et al., 2014).

3.5 Blendas poliméricas

Segundo Utracki et al. (2003), blendas poliméricas sdo obtidas através da mistura fisica
de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, onde a menor fase deve ser superior a 2%. Uma
das grandes vantagens de se obter uma blenda é poder promover uma combinacéo ou melhoria
nas propriedades dos polimeros com um menor custo, quando comparado ao custo gerado nas
sinteses de novos materiais (BARLOW et al.,1984).

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), o
processo de mistura pode ser realizado atraves de diversos métodos. O método difundido em
escala industrial é na forma fluida a quente, por meio da extrusdo. Em menor escala, a mistura
pode ser feita através da dissolucdo dos componentes de uma blenda em um solvente, técnica
bastante utilizada em experimentos.

As blendas poliméricas podem ser caracterizadas pelo comportamento de fases como
sendo misciveis, parcialmente misciveis ou imisciveis. Os polimeros misciveis
termodinamicamente tendem a formar uma fase homogénea devido a forte interacdo entre os
componentes da blenda. Essas interagdes, que podem ser ligac6es de hidrogénio, interaces
dipolo-dipolo e interagdes idnicas, diminuem a entalpia e a energia livre do sistema. Como
consequéncia, suas propriedades finais sdo, geralmente, a média das propriedades dos
constituintes puros da blenda (BARLOW et al.,1984; UTRACKI, 2003; REN et al., 2009).
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A maior parte dos polimeros sdo termodinamicamente imisciveis, ou seja, ha uma
separacgdo das fases, onde a morfologia da blenda apresenta disperséo de gotas de um polimero
em uma matriz de outro polimero. A compatibilidade entre seus componentes € essencial, pois
qguando os componentes nao sdo compativeis, tem-se uma alta tensao interfacial, fragilizando a
estrutura da blenda (SOARES, 2016).

De modo geral, uma blenda é considerada compativel desde que se atinja uma
propriedade util, caso contrario tem-se a incompatibilidade. (BARLOW et al.,1984;
UTRACKI, 2003). Geralmente se faz necessario o uso de um agente redutor da tensdo
superficial e/ou modificador da morfologia, com o objetivo de obter blendas compativeis
(PASSADOR et al., 2006).

E possivel identificar a miscibilidade das blendas através da Tg (temperatura de
transicdo vitrea) dos compostos, como ilustrado na Figura 5. Em blendas misciveis, hd uma
homogeneidade molecular e o polimero apresenta uma Tg intermediaria as Tgs dos
constituintes da blenda. As que s&o parcialmente misciveis, apenas uma parte é dissolvida no
outro componente e a blenda apresenta duas Tgs intermediarias e dependentes da concentracédo
de cada fase. Nas blendas imisciveis, ha uma separacdo das fases dos polimeros, e como
consequéncia, a blenda apresenta duas Tgs distintas, referentes a cada polimero puro (SOARES,
2016).

Miscivel
.'l’
i
L Microheterogeneidades / \ \ ]
o8 / ' Parcialmente Imiscivel
\miscf\rel n'll's):lve R

tan delta

T
[1] Temperatura [}

Figura 5. Comportamento das Tgs (temperatura de transicéo vitrea) para varios tipos de blendas
poliméricas. Fonte: SADI, et al. (2010).

3.6 Blendas de PLA/PBAT

Coltelli et al. (2008), investigaram as propriedades mecanicas e o comportamento de
degradacdo das blendas de PLA/PBAT. A incorporacdo do PBAT no PLA diminuiu a
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resisténcia a tragdo e o0 mdédulo, mas aumentou o alongamento na ruptura das blendas. Quando
as blendas foram submetidas a condic¢des de 35°C e 90% de umidade relativa, foi observado
degradacdo em dois estagios. Além disso, foi verificado uma perda das propriedades mecanicas
apos 40 semanas nessas mesmas condicdes.

Hongdilokkul et al. (2015), verificaram que a incorporacdo de 20% em massa de
PBAT elevou as propriedades de tracdo e tenacidade do PLA. Além disso, a adeséo & interface
e as propriedades mecanicas da blenda de PLA/PBAT (80:20) também foram melhoradas
quando se adicionou uma pequena quantidade de peroxido. Dong, et al. (2013), estudaram
blendas de PLA/PBAT e observaram melhorias nas propriedades de deformag&o na ruptura e
resisténcia ao impacto com o aumento do teor de PBAT na blenda.

Jiang et al. (2006), verificaram que a incorporacdo do PBAT acarretou em um
aumento na tenacidade do PLA sem muito prejuizo na resisténcia a tracdo e no modulo de
elasticidade, e também obtiveram um aumento na resisténcia ao impacto com a adi¢do do
PBAT. Franca et al. (2018), investigaram filmes de PLA/PBAT/Babacu preparados por casting
e observaram atraves do FTIR e DSC uma imiscibilidade entre os dois polimeros. Foi observado
um aumento do alongamento na ruptura da blenda PLA/PBAT (1:1) de 450% em comparacao
ao PLA puro, sem uma queda significativa do modulo.

Mukesh et al. (2010) investigaram as propriedades mecanicas das blendas de
PLA/PBAT em proporcOes varidveis (85:15, 80:20 e 75:25 em massa). A incorporacdo de
PBAT reduziu as caracteristicas de fragilidade do PLA, porém a resisténcia a tracdo caiu
gradualmente com o contetdo de PBAT. Os autores verificaram que a blenda PLA/PBAT na
proporcéo 80:20 apresentou maiores resisténcias ao impacto e alongamento comparado ao PLA
puro, com menores perdas de resisténcia a tracdo e médulo nas proporg¢des estudadas. Por esse
motivo, este trabalho utiliza a proporgdo sugerida para o desenvolvimento da metodologia

escolhida.

3.7 Nanocompdsitos com cristais de celulose
3.7.1 Celulose

A celulose é o composto organico de maior abundancia na crosta terrestre, sendo o
principal componente da biomassa. Ela esta presente na estrutura das plantas, em algas, nos

fungos e bactérias e até mesmo em alguns animais marinhos (HABIBI et al., 2008; MOON et
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al., 2011). Frequentemente, utiliza-se o algoddo como fonte de obtencdo da celulose, devido
sua elevada pureza, cerca de 99,8% deste polissacarideo (EICHHORN, et al., 2001).

A unidade repetitiva do polimero de celulose é composta por duas moléculas de
glicose unidas por ligagdes B-1,4-glicosidicas, conforme apresentada na Figura 6. O monémero
possui trés grupos hidroxila livres, os quais tendem a formar ligag6es de hidrogénio inter e
intramoleculares. As ligagGes intramoleculares ocorrem entre os grupos hidroxila de uma

mesma cadeia. Ja as ligacdes intermoleculares ocorrem entre grupos hidroxila de cadeias
adjacentes. As ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila e os oxigénios das moléculas

adjacentes promovem o empilhamento paralelo de multiplas cadeias de celulose, formando
fibrilas elementares que se agregam e originam microfibrilas maiores (HABIBI et al., 2008;
MOON et al., 2011).

i - OH

T - e L P -
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HOTG, You & € _c %

HO  ° o
—
1—4

a)

Moléculas de celulose Regides desordenadas

Figura 6. Estrutura da celulose (a); regides das moléculas de celulose (b); celulose
nanocristalina (c) Fonte: MOON et al., 2011.

A celulose é um polimero semicristalino, ou seja, apresenta regides cristalinas altamente
ordenadas e tambem regifes amorfas. As regides cristalinas sdo devido a regularidade e a
grande quantidade de ligagdes de hidrogénio nas cadeias, e se alternam com as regides
desordenadas (regides ndo cristalinas) (BRAS et al., 2010). O grau de cristalinidade da celulose
¢ dependente da sua origem. A celulose de algoddo possui cadeias mais ordenadas,
apresentando cristalinidade de aproximadamente 70%, enquanto que a das arvores apresentam
40% de cristalinidade (BELTRAO et al., 2011).
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3.7.2 Nanocristais de celulose (NCC)

A celulose nanocristalina (CNC), também chamada na literatura de nanocristais de
celulose (NCC), sdo constituidos de dominios cristalinos de celulose e apresentam propriedades
mecanicas, Oticas e térmicas de grande interesse para ser utilizadas como agente de reforco em
matrizes poliméricas (MOON et al., 2011; PEREIRA et al.,2014). Essas propriedades sdo
dependentes do material de origem. NCC oriundos da madeira, algoddao e da celulose
microcristalina comercial (Avicel ®) possuem alta cristalinidade (90%) e tamanho
relativamente uniforme, com diametro entre 5-10 nm e comprimento até 300 nm. (KLEMM et
al., 2011).

O mecanismo de obtencdo dos NCC por meio de hidrolise &cida, ilustrado na Figura 7,
remove as regides amorfas das fibrilas elementares por hidrélise, preservando os dominios
cristalinos (PAAKKO et al., 2007). Durante a reacgdo, as regides amorfas sdo facilmente
atacadas, por serem menos densas e mais acessiveis. Se o processo for conduzido de forma

controlada, as regides cristalinas permanecem intactas (HABIBI et al., 2008).

Regido Cristalina Regido Amorfa

=t=Cr=

v Nanocristais

Figura 7. Mecanismo ilustrando a obtencdo de nanocristais de celulose. Fonte: PAAKKO et al.,
(2007).
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Em funcdo de suas propriedades, os NCCs tém atraido a atencdo de diversos setores
industriais, como as industrias de embalagens, agricultura, alimenticia, automobilistica,
aeronautica, entre outras. Além disso, hd um crescimento de pesquisas envolvendo o seu uso
na preparacdo de nanocompdsitos com polimeros biodegradaveis por serem de fontes
renovaveis, além de agregar suas propriedades com sua biodegradabilidade (SILVA et al.,
2009; PEREIRA et al., 2014).

3.7.3 Extracéo dos nanocristais de celulose (NCC)

O método comercialmente mais utilizado de obtencdo de NCC em dispersdo aquosa

consiste em submeter as fibras celuldsicas a hidrolise com um acido forte, acido cloridrico
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(HCI) ou acido sulfurico (H2S0s), sob condicGes controladas (tempo, temperatura) (ARAKI et
al., 1998). Posteriormente, a suspensdo é diluida e lavada com sucessivas centrifugagdes para
a retirada do acido sobrenadante. Por fim é realizada uma dialise da suspenséo até neutralidade
(PEREIRA et al., 2014).

Quando se utiliza HCI, obtém-se um material com limitada dispersdo em solugdo
aquosa, uma vez que as particulas tendem a se agregar por meio da grande possibilidade de
ligacGes de hidrogénio. Por outro lado, quando é utilizado H2SOas, ocorre, além da hidrdlise, a
reacao direta entre o &cido e os grupos hidroxilas. Essa reacdo forma grupos éster-sulfato
negativamente carregados na superficie dos nanocristais, gerando repulsdo eletrostatica entre
as nanoparticulas, o que facilita a dispersdao em agua (ARAKI et al., 1998; PEREIRA et al.,
2014).

A secagem dos NCCs ¢é essencial quando se deseja trabalhar com nanocompositos de
polimeros hidrofdbicos, pois é necessario que haja a dispersdo das fibras na matriz. Quando nao
é feita a secagem de forma correta, pode gerar aglomerados de particulas de reforco na matriz
polimérica, o que prejudica o desempenho mecanico dos compositos. (ARAKI et al., 1998;
BRITO et al., 2012). A Figura 8 ilustra micrografias dos NCCs ap0s a extracdo por hidrélise

acida.

Figura 8. Micrografia de NCC resultantes do processo de extracdo por hidrdlise acida a partir
do linter de algoddo, obtida por microscopia eletronica de transmissdo (MET). Estruturas

cristalinas em forma acircular. Fonte: Morais et al., (2012).

Um dos principais métodos de secagem é através da liofilizagdo. Nesse processo, a
solucdo é congelada até a formac&o de nucleos de cristais de gelo, separando a maior parte da
agua. Durante o primeiro processo de secagem, a 4gua é removida por sublimacdo. Na segunda

etapa, o restante da dgua é removido a alta temperatura e baixa pressao (ARAKI et al., 1998).
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Segundo Viet et al. (2006), embora o processo mantenha algumas particulas na escala
nanomeétrica, parte do NCC sofre aglomeracdo durante a formacdo dos cristais de gelo e
posteriormente durante a sublimacdo devido a interacdo entre as fibrilas e as ligacdes de

hidrogénio das mesmas.
3.7.4 Nanocompasitos poliméricos com NCC

O efeito da adicéo de celulose nanofibrilada (NFC) nas propriedades de tragdo da resina
epoxi foi investigado por Al-turaif e seus colaboradores (2013). Os NFCs foram adicionados
no epoxi nas concentracdes de 0,05a 1% em massa. Foi possivel observar uma melhora
significativa das propriedades de tracdo do epdxi. A adi¢do de 0,1% (m/m) aumentou o médulo
de Young da resina de 200 MPa para 400 MPa. No entanto, houve uma aglomeragdo da fibra
na matriz polimérica em concentraces superiores a 0,1% causando uma diminuicdo das
propriedades de tracao.

Fortunati et al. (2012) estudaram as propriedades de barreira do PLA quando
adicionados NCCs modificados com surfactantes. Os filmes foram preparados por casting com
teor de nanocristais variando de 1 a 5% em massa. Foi possivel observar boa dispersdo dos
NCCs através da analise de microscopia eletrénica de transmissdo (MET). Houve um
decréscimo de 34% de permeabilidade ao vapor d’agua com o teor de NCC. Além disso, estudos
por calorimetria diferencial de varredura (DSC) revelaram o efeito de nucleacao exercido pelos
nanocristais nas matrizes de PLA.

Shi et al. (2012) estudaram uma fibra a base de PLA e NCCs produzida por
electrospinning. A adicdo dos nanocristais promoveu aumento consideravel nas propriedades
mecanicas, como o aumento do mddulo de elasticidade de 5,7 para 125,6 MPa e da tenséo
maxima de tracdo de 1,26 para 6,3 MPa. Além disso, houve aumento da estabilidade térmica e
da velocidade de degradacéo in vitro dos hanocompositos.

Patricio et al. (2013) prepararam nanocompoésitos de PHB/NCCs com teor de
nanocristais variando de 0 a 0,45% dispersos em poli(etileno glicol) (PEG 200). Eles
observaram consideravel aumento da elongacéo na ruptura do PHB (50 vezes maior em relagéo
ao polimero puro). Este comportamento foi relacionado & orientacdo das cadeias poliméricas
promovida pela presenca das nanoparticulas em forma de bastdo na mesma direcdo da forca
mecanica aplicada.

As propriedades mecanicas dos filmes de PLA/NCC obtidos por casting, com teor

variando de 0 a 5% em massa de NCC, foram investigadas por Liu et al. (2010). Os autores

21



observaram aumento da resisténcia a tracdo de 59% e do modulo elastico de 47%, em
nanocompositos com 5% de NCC, quando comparados ao PLA puro. Além disso, houve
diminuicdo consideravel da deformacéo, de 194% no PLA puro para 40% nos compositos com
5% NCC. Desse modo, a incorporacgédo de NCC na blenda PLA/PBAT pode ser uma alternativa
viavel para compensar as perdas de resisténcia a tragdo e modulo, causadas pela adi¢do do
PBAT ao PLA.

4. METODOLOGIA
4.1 Materiais

Na preparagdo dos filmes foram utilizados poliacido latico (PLA), Ingeo 3251D da
Cargil S.A.; PBAT, Ecoflex® F Blend C1200 da BASF; e cloroférmio P.A. da VETEC. Na
extracdo dos nanocristais de celulose foram utilizadas fibras de algoddo comercial, acido
sulfarico 95-97% P.A. da Quimica Moderna e membrana para didlise com massa molar de corte
(MWCO) de 12000 Da com e 50 mm de didmetro da Sigma-Aldrich.

4.2 Obtencao dos nanocristais de celulose (NCC)
A extracdo foi realizada com &cido sulfarico, conforme procedimento de Morais et al.
(2012). A Figura 9 ilustra o processo de extracdo dos nanocristais. Para a hidrdlise acida, foi
empregada uma solucdo 1:1 de acido e agua destilada.

Acido sulfiirico
algodio

Suspensao de
nanocristais e acido
sulfurico residual

Centrifugacao N istai
anocr s
Descarte 3000 rpm acidos
15 minutos

Liofilizagdo Dialise

Descarte

Bl e
Nanocristais

Figura 9. Fluxograma para a obten¢do de nanocristais de celulose (NCC) a partir do algodao.
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A solucdo &cida foi levemente aquecida a 45 °C e mantida sob agitagdo constante por
60 minutos. A reacdo foi paralisada com a adicdo de agua destilada gelada (temperatura
proxima a 0 °C) no mesmo volume de solucdo &cida aplicada. Em seguida, a solugédo foi
centrifugada por 15 minutos a 3.000 rpm em uma centrifuga de marca Centerium Scientific k3,
para retirada do sobrenadante acido, esse processo foi repetido duas vezes.

A fim de se obter NCCs com um nivel de acidez adequada, a solu¢édo foi colocada em
uma membrana (Figura 10a) para dialise por 48 horas em agua corrente até atingir a faixa de
pH desejado, entre 6,5 e 7, sendo controlado por meio de papel indicador de pH. Por fim, o
material foi armazenado em recipientes hermeticamente lacrados e mantidos em ambiente
refrigerado.

Em seguida, a suspensdo foi submetida a um congelamento rapido através de nitrogénio
liquido e colocada para liofilizar em um liofilizador Enterprise Il. Terminado o processo de
liofilizacdo, as amostras secas de NCC (Figura 10b) foram colocadas em recipientes

hermeticamente e armazenados em dessecadores.

(b)

Figura 10. NCC extraido durante a fase de dialise (a); NCC puro apds processo de liofilizacdo

(b).

4.3 Preparacao dos filmes

Antes de preparar os filmes, o PLA e o PBAT foram secos em uma estufa por 24 horas
a 60°C. Os nanocompositos foram preparados empregando-se a técnica de solubilizagdo

seguida de evaporacdo do solvente (casting). As formulagdes utilizadas nas solugdes estdo
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apresentadas na Tabela 2. Na blenda PLA/PBAT a proporgéo utilizada foi 80:20, conforme
descrita na Secéo 3.6 (Mukesh et al., 2010).

Primeiramente, foram preparadas solugfes com concentracdes de 70 mg/ml de PLA
puro, PBAT puro e PLA/PBAT em cloroférmio, sob agitacdo constante durante 2 horas em
aquecimento a temperatura de 45°C até a completa dissolucdo dos pellets, conforme
apresentado na Figura 1la. Posteriormente, os NCCs liofilizados foram adicionados ao
cloroférmio e deixados em agitacdo por 4 horas em temperatura ambiente. Em seguida, a
solucdo foi posta no ultrassom da marca Cristéfoli, a fim de se obter uma boa dispersédo dos
nanocristais. Os NCC foram adicionados, em relacdo a massa de PLA/PBAT, a solucéo
polimérica em proporcOes equivalentes a 1%, 2%, 4% e 6% em massa de NCC e deixados sob
agitacdo magnética constante por mais 2 horas em aquecimento de 45°C.

As solucdes de PLA e PBAT puros, PLA/PBAT e PLA/PBAT/NCC foram dispostas
em moldes antiaderente de 9 cm de didametro, cobertos com uma placa de petri até a total
volatilizacdo do cloroférmio a temperatura ambiente, conforme ilustrado a Figura 11b. Em
seguida, os filmes com aproximadamente 0,05 mm de espessura foram cobertos com papel

aluminio e armazenados dentro de dessecadores.

Tabela 2 - Formulages dos filmes de PLA/PBAT e PLA/PBAT/NCC.

Formulagdes PLA PBAT NCC
(%)

PLA 100 0 0
PLA/PBAT 80 20 0
PLA/PBAT/NCC 80 20 1
PLA/PBAT/NCC 80 20 2
PLA/PBAT/NCC 80 20 4
PLA/PBAT/NCC 80 20 6
PBAT 0 100 0
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(b)
Figura 11. Solucdes de PLA/PBAT/NCC, na preparagéo (a); na secagem do solvente (b).

4.4 Caracterizacoes
4.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras de PLA, PLA/PBAT e PLA/PBAT/NCC foi analisada no
microscopio da marca Zeiss modelo LEO 1430 com tensdo de 20 kV. Essas amostras foram
preparadas utilizando o procedimento descrito no subitem 4.3, porém na forma de discos com
aproximadamente 15 mm de diametro e 3 mm de espessura para posterior fratura em nitrogénio
liquido e anélise fratografica. Em seguida, foram revestidas com uma camada de ouro de 1-10

nm, usando um Sputter Coater de plasma de argonio da EMITECH.
4.4.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Foram feitas analises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) no equipamento
modelo DSC 60 da marca SHIMADZU. Amostras com cerca de 5 mg foram aquecidas da
temperatura ambiente até 200 °C numa taxa de aquecimento de 10 °C/min, permanecendo por
3 minutos nesta condigdo. Em seguida, foram resfriadas até -50 °C e reaquecidas até 200 °C,
utilizando a mesma taxa de variacdo da temperatura. Todas as anélises foram realizadas em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min.

A Figura 12 apresenta uma curva tipica de DSC do PLA nos ciclos de
aguecimento/resfriamento/aquecimento na taxa de 10°C/min, na qual pode-se observar os
eventos de mudancas de fases. No primeiro ciclo de aquecimento, é obtida a primeira fusdo (F1)

do PLA. Em seguida, durante o resfriamento, ocorre a cristalizacdo a partir do fundido (C1). No
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segundo ciclo de aquecimento, sdo visualizados um pico exotérmico e um endotérmico,

denominados como cristalizacéo a frio (C.) e segunda fusdo (F2), respectivamente.
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Figura 12. Curva de DSC tipica de PLA no aquecimento/resfriamento/reaquecimento a 10

°C/min (picos exotérmicos para cima), mostrando os eventos de mudanca de fase: a primeira

fuséo (F1), cristalizagéo a partir do fundido (C.), cristalizacdo a frio (C) e segunda fuséo (F>).

O célculo foi feito através de um Software desenvolvido para calcular os parametros de
DSC. Para cada evento térmico, os pontos iniciais e finais de partida da linha de base foram
visualmente estabelecidos na curva de fluxo de energia (J) em funcdo do tempo (t). A fracdo de
cristalizacdo X (ou de fusdo) para o evento foi calculado como uma fungdo do tempo por
integracédo, de acordo com a Eq. 1:

x(t) = Eij |3 (t") = Jo(t")|dt’
0t (1)

Onde: Jo é a linha base (uma linha reta no presente caso) e Eo é o calor latente total da
mudanca de fase:

t2
Eozj |3 (t) — o ()| dt
4 (2)
Onde: t1 e t, s80 0s momentos iniciais e finais do evento térmico. A velocidade de

alteracdo de fase (fusdo e de cristalizag¢ao) “c” € descrita pela Eq. 3:
d_[30)-3,(0)

ct)=—
dt E, 3)
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Com estes dados, o pico (méximo) e as taxas de cristalizacdo meédia puderam ser
calculados. A fracdo de cristalizagdo/fusdo (X) e a taxa de cristalizagdo/fuséo (c) podem ser
expressas como funcbes da temperatura (T), conhecendo a relacdo linear entre o tempo e a

temperatura durante o evento:

T=T +g(t-t) @

Onde: T1 é a temperatura da amostra no ponto de partida, e ¢ é a taxa (constante) de
aquecimento ou de resfriamento durante o evento. O calor especifico latente de cristalizacéo ou
fusdo (ou entalpia, pois a mudanca de fase ocorre em pressdo constante) é calculado a partir do
Eo, da fracéo de polimero wp e da massa da amostra ms:

Eo

WeMs 5)

AH =

A de cristalinidade (grau de cristalinidade) AXc¢ durante o evento foi estimado,
considerando o calor de fusdo do PLA e do PBAT 100% cristalino (AH%s) como 91 J/g e 114
J/g, respectivamente (FRANCA et al., 2018), de acordo com a Eq. 6:

AH
e

AX

c
(6)

Nas curvas de DSC, onde picos de cristalizacdo do PBAT e PLA sé&o observados como
eventos distintos, o grau de cristalinidade foi calculado para os polimeros puros, usando a Eq.
6.

Nos casos em que foi observado apenas um pico, assumiu-se a combinacdo PLA/ PBAT
e o grau de cristalinidade foi calculado considerando a temperatura de fusdo de equilibrio de
acordo com a Eq. 7:

(AH$,)Blenda= WspLA (AHj, )pLat WspsaT (AHp, )PBAT @)
Onde: ws corresponde a fragdo dos constituintes poliméricos na blenda. O célculo do
(AHP,)blenda para fracdo foi realizado por intermédio da Eq. 7, resultando no valor de 95,6 J/g.

4.4.3 Ensaio de Tragao

O comportamento mecanico dos filmes de PLA puro, PBAT puro, PLA/PBAT e
PLA/PBAT/NCC foi estudado atraves do ensaio de tracdo, utilizando uma maquina universal
de ensaios da EMIC, capacidade de 5 kKN. Os corpos de prova com dimensdes aproximadas de

(70x10) mm e espessura aproximada de 0,05 mm, produzidos segundo a norma ASTM D 882
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— 02, foram confeccionados por corte em estilete dos filmes preparados por solugdo. Antes da
realizacdo do ensaio, 0s corpos de prova foram deixados em dessecadores sob vacuo por no
minimo 48 horas, a fim de eliminar todo o solvente remanescente. Os ensaios mecanicos foram

realizados com velocidade de estiramento de 1 mm/min. Os dados relatados sdo a média de dez

corpos de prova para cada formulagéo.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Avaliacao visual

As Figuras 13a-c mostram os filmes de PLA, PBAT, PLA/PBAT e as Figuras 14 a-d
ilustram os nanocompositos de PLA/PBAT/NCC, teor de NCC variando entre 1 a 6%,
produzidos por casting.

Como observado, os filmes de PLA sdo transparentes e incolores, enquanto que os de
PBAT sao translucidos e esbranquicados. A blenda PLA/PBAT e 0s nanocompositos
PLA/PBAT/NCC apresentaram o mesmo aspecto visual que o PBAT puro, porém com a
fragilidade ao toque do PLA. Pode-se observar que eles apresentaram uma morfologia

homogénea a olho nu e continua, sem poros e granulos e livres de bolhas e fissuras.
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Figura 13. Filmes obtidos por casting. PLA (a); PBAT (b); PLA/PBAT (c).
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Figura 14. Filmes obtidos por casting. PLA/PBAT/ 1%NCC (a); PLA/PBAT/ 2%NCC (b);
PLA/PBAT/ 4%NCC (c); PLA/PBAT/ 6%NCC (d).

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para analise da morfologia das blendas PLA/PBAT (80:20) e dos nanocomp@sitos
PLA/PBAT/NCC foram realizados ensaios de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
avaliada a superficie criofraturada dos corpos de prova, como ilustrados nas Figuras 15 e 16.

As Figuras 15a-b apresentam imagens de MEV para o PLA e PBAT, respectivamente.
Observa-se uma superficie de fratura heterogénea do PLA com caracteristica rugosa,
quebradica e com presenca de grande quantidade de poros. A andlise da superficie de fratura
do PBAT revela uma superficie plana, homogénea e com pequenas imperfei¢cdes. Dong, et al.
(2013) observaram comportamentos similares para esses polimeros, quando estudaram a
morfologia de blendas de PLA/PBAT.

Na blenda PLA/PBAT (80:20) verifica-se uma morfologia caracteristica de uma blenda
imiscivel, na qual observam-se particulas esféricas de PBAT na matriz de PLA (Figura 15c-d).
A dispersdo ocorre de maneira ndo homogénea e ha presenca de varias particulas de PBAT.
Nota-se que a adesdo interfacial entre os dois polimeros ndo é boa, pois pode-se visualizar

nitidamente vazios entre as duas interfaces (Figura 15d). Além disso, hd a presenca de cavidades
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ovais na matriz de PLA. Segundo Joseph et al. (2005), a fraca adesdo na interface ocorre devido
a alta tensdo interfacial e a falta de afinidade existente entre 0os componentes.
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Signal A=SE1 WD= 10mm Aperture Size = 30.00 m Date :3 May 2018 Signal A=SE1 WD= 10mm Aperiure Size = 30,00 um Date :3 May 2018
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SignalA=SE1 WD= 10mm Aperture Size = 30.00 ym Date :3 May 2018 Signal A=SE1 WD= 10mm Aperture Size =30.00 ym Date :3 May 2018 -
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Figura 15. Micgrografias de MEV para, PLA aumento 500 kX a); PBAT aumento 500 kX b);
PLA/PBAT aumento 500 X c); PLA/PBAT aumento 100 kX d).

A fim de avaliar o grau de dispersdo dos NCCs, as Figuras 16a-d apresentam as
micrografias dos nanocompositos PLA/PBAT/NCC. Para nanocompdsitos contendo 1 % de
NCC, nota-se a formacdo de uma superficie mais uniforme e homogénea, além de uma reducéo
das particulas sugerindo uma sutil melhora da dispersdo do PBAT na matriz de PLA.
Cavanaugh et al. (1998) descrevem que a reducéo do tamanho da fase dispersa dentro de certo

limite é importante no resultado final, pois aumenta a area interfacial e melhora a transferéncia
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de tensBes impostas ao sistema. Nao é possivel observar aglomerados de nanocristais na matriz
polimérica mesmo contendo 6% em massa de NCC nos aumentos utilizados, supondo
consideravel dispersdo para esses sistemas. No entanto, nos nanocompositos contendo 6% de
nanocristais, verificou-se a presenca de vazios, 0s quais podem estar relacionados a evaporacao

do solvente.
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Figura 16. Micgrografias de MEV para PLA/PBAT com 1% NCC aumento 200 kX e); 1%
NCC aumento 500 kX f); 6% NCC aumento 500 kX g); 6% NCC aumento 1000 kX h).

Xiao et al. (2009) estudaram o sistema PLA/PBAT e evidenciaram que em

concentragdes menores ou iguais a 2,5% em massa de PBAT néo ocorre separacao evidente das

fases. No entanto, quando se aumenta para 5%, a blenda mostra-se imiscivel e é apresentada a
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separacdo de fase com o PLA. Paula et al. (2013) observaram que a adi¢éo de 1 e 5% de NCC
modificou a morfologia da superficie de fratura do PLA, a qual se apresentou de forma menos
regular e sem a presenca de aglomerados de NCCs. Os resultados do estudo de Morelli et al.
(2014) indicaram que através do processo de casting foi possivel obter compdsitos com boa
dispersdo e distribuicdo de NCC no PBAT e tambeém, com boa interacéo interfacial entre eles.

Viana et al. (2012) investigaram a morfologia de blendas de PLA/PBAT com argila
(OMMT) e concluiram que a adicdo da argila modificou o crescimento dos cristais esferuliticos
do PLA, dificultando a organizacao das cadeias do PLA, com isso, a morfologia final da blenda
foi alterada. Em estudos sobre cinética de cristalizacdo do PLA, Xiao et al. (2009) mostram,
como esperado, que a cadeia de PLA é sensivel a presenca de outra fase e também, as condi¢Bes

de processamento.

5.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os picos endotérmicos do primeiro aquecimento, relacionados com a fusdo do PLA, do
PBAT, do PLA/PBAT e dos seus hanocompositos PLA/PBAT/NCC, estdo ilustrados na Figura
17 e descritos na Tabela 4. Pode-se observar apenas um Unico pico de fusdo para blenda
PLA/PBAT aproximadamente na mesma faixa de temperatura do PLA puro, entre 153 e 171
°C. Além disso, a adicdo de NCC ndo alterou a temperatura de fusdo da blenda.

A adicdo de 1 a 4% de NCC aumentou ligeiramente a taxa maxima de fusdo (Cmax) do
pico de fusdo do PLA/PBAT, como observado na Tabela 4. No entanto, 0 Cmaxdiminuiu com o
conteddo de 6% de NCC, corroborando com o aumento do meio tempo de fusdo (=) para esta
composi¢do. Quanto a variacao da entalpia de fusdo (AHm), ilustrado na Figura 18a, observa-se
uma diminuigdo desse valor com o contetudo de NCC, em relacdo a blenda PLA/PBAT, sendo
mais expressivo para o teor de 2% de nanocristais. O mesmo ocorreu para o grau de

cristalinidade (AXc), como ilustrado na Figura 18b.
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Figura 17. Curvas de DSC do primeiro aquecimento para o PBAT, PLA, PLA/PBAT e sistemas
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Figura 18. Pardmetros da primeira fusdo para o PLA, PLA/PBAT e nanocompositos
PLA/PBAT/NCC. Calor especifico latente de fusdo AHm (a); mudanca da cristalinidade durante
o evento AXc (b).
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Os eventos de cristalizacdo a partir do fundido do PLA, PBAT, sua blenda e seus
nanocompositos com NCC esto ilustrados na Figura 19. A adi¢do dos nanocristais de celulose
ndo alterou de forma significativa as exotermas de cristalizacéo.

A variacdo da entalpia de cristalizacdo (AH) e o grau de cristalinidade (AXc), para
cristalizacdo a partir do fundido, foram calculados a partir das Equacfes 5 e 6 e os valores
obtidos sd@o mostrados na Tabela 5, bem como ilustrados nas Figuras 20a e 20b,
respectivamente. A blenda PLA/PBAT (80:20) apresentou um AX¢ = 5,32%, o qual foi menor
do que o AX¢ do PLA puro (19,23%). O mesmo ocorreu para o AH. Jiang et al. (2006)
observaram um comportamento similar, quando estudaram blendas de PLA/PBAT. Morelli et
al. (2014) relatam que esse comportamento pode estar relacionado a reducéo da mobilidade das
cadeias devido ao aumento da viscosidade do PLA na blenda, dificultando a reorganizagédo
molecular e assim, reduzindo o grau de cristalinidade. A incorporacdo de 1 e 2% de NCC na
blenda PLA/PBAT diminuiu ligeiramente esses pardmetros. No entanto, o contetdo de 6% de
nanocristais elevou 73,28% o AH e 73,49% o AX. em relagdo ao PLA/PBAT.

() —— PBAT
—— PLA
—— PLA/PBAT
—— PLA/PBAT/1%NCC
4 PLA/PBAT/2%NCC
PLA/PBAT/4%NCC
E —— PLA/PBAT/6% NCC
=
T 3
o
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=
T
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Figura 19. Curvas de DSC obtidas durante o resfriamento para o PBAT, PLA, PLA/PBAT e
sistemas PLA/PBAT/NCC.
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Figura 20. Parametros da cristalizacdo a partir do fundido para o PLA, PLA/PBAT e
nanocompositos PLA/PBAT/NCC. Calor especifico latente de cristalizacdo AH (a); mudanca

da cristalinidade durante o evento AXc (b).

A Figura 21, ilustra o segundo aquecimento do PLA, PBAT e dos nanocompositos
estudados. Pode-se observar uma sutil diminuicdo da temperatura de cristalizacdo a frio do PLA
com a adicdo do PBAT e do NCC. Essa reducéo (3,15%) foi mais pronunciada para teores de
6% de nanocristais, conforme a Tabela 6. Correia et al. (2015) descrevem que o PLA apresenta
uma cinética de cristalizacdo lenta, no entanto, a adicdo de NCC tende a antecipar a cristalizacao
afriodo PLA, diminuindo a temperatura do pico. A partir da Figura 22, verifica-se que a blenda
apresentou AH e AX. mais elevados do que o PLA puro. No entanto, a incorporacdo de NCC
diminuiu esses valores, com um decréscimo mais pronunciado para o teor de 2% de
nanocristais.

A adicdo do PBAT e NCC nao modificou a temperatura de fusdo do PLA, conforme
apresentado na Tabela 7 e Figura 21. Durante o segundo aquecimento, o principal pico de fusdo
é precedido por um pico exotérmico menor a uma temperatura inferior. Segundo a literatura
esse fato pode estar relacionado a uma cristalizagéo a frio residual, ou seja, o material ndo
estaria completamente cristalizado. Além disso, pdde-se constatar que a linha base apos a fusdo
foi mantida, dessa forma, isto é, pode ser indicativo da auséncia de degradagdo durante os
experimentos realizados (WELLEN et al., 2016; CANEDO et al., 2016). A incorporagéo de
NCC diminuiu os pardmetros AHm e AX. da blenda PLA/PBAT (80:20), conforme ilustrada a
Figura 23.
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Figura 21. Curvas de DSC durante o segundo aquecimento para o PBAT, PLA, PLA/PBAT e
sistemas PLA/PBAT/NCC.
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Figura 22. Pardmetros da cristalizacdo a frio para o PLA, PLA/PBAT e nanocompositos
PLA/PBAT/NCC. Calor especifico latente de cristalizacdo AH (a); mudanca da cristalinidade

durante o evento AXc (b).
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Figura 23. Pardmetros da segunda fusdo para o PLA, PLA/PBAT e nanocompositos
PLA/PBAT/NCC. Calor especifico latente de fusdo AHm (a); mudanca da cristalinidade durante
o evento AX¢ (b).

Os parametros Cmax € 7 Obtidos através das anélises de DSC, para cristalizagdo a partir
do fundido e cristalizacdo a frio, estdo apresentados nas Figuras 24 e 25 e Tabelas 5 e 6,
respectivamente. A blenda PLA/PBAT apresenta valores de Cmax = 0,7522 mint e 7, = 1,27
min, enquanto o PLA apresenta Cmax = 0,5224 mint e 7, = 1,78 min para cristalizacéo a partir
do fundido. Esses valores indicam uma cristalizacdo a partir do fundido mais rapida para blenda
PLA/PBAT. Na cristalizacdo a frio ocorre de forma inversa. A incorporac¢do dos NCCs diminui
os valores de Cmax € aumentam o z,, em relacdo a blenda pura, resultando em uma cristalizagéo
a frio mais lenta. Na cristalizagéo a frio nota-se uma diminuic¢éo do Cmaxcom a adi¢do do NCC
e maiores valores de 7z, para os teores de 2 e 4% de nanocristais.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) do PLA, observada em todos 0s compostos
estudados durante o segundo ciclo de aquecimento, esta apresentada na Figura 26. Pode-se
observar que tanto a adi¢cdo de PBAT como dos NCC nos nanocompdsitos ndo promoveram
modificagOes significativas na Tg do PLA, sugerindo uma imiscibilidade entre os dois
polimeros. N&o foi possivel observar a Tg do PBAT (de acordo com a literatura se encontra em
aproximadamente -31°C) durante o resfriamento, devido as limitacbes do equipamento
(FRANCA et al., 2018).
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Figura 24. Taxa de cristalizagdo maxima, Cmax do PLA, PLA/PBAT e nanocompositos

PLA/PBAT/NCC para cristalizacdo a partir do fundido (a); cristalizacéo a frio (b).
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Figura 25. Meio tempo de cristalizacdo (z,), do PLA, PLA/PBAT e nanocompositos
PLA/PBAT/NCC para cristalizacdo a partir do fundido (a); cristalizacdo a frio (b).
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Figura 26. Temperaturas de transi¢dovitrea (Tg) do PLA obtidas a partir do DSC.
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5.4 Propriedades Mecanicas em Tragdo

Os valores de modulo, resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura, obtidos a partir
dos ensaios mecanicos realizados para 0 PLA e PBAT puros, blenda PLA/PBAT e
nanocompositos PLA/PBAT/NCC, sdo apresentados na Figura 27.

Observa-se que a blenda PLA/PBAT (80:20) apresentou propriedades mecanicas
inferiores ao PLA puro. A adigdo do PBAT na matriz de PLA diminuiu a resisténcia a tracdo e
0 modulo de elasticidade em 18,44% e 28,51%, respectivamente, conforme ilustrado nas
Figuras 27 a-b. Pode-se observar que o alongamento diminuiu 2,26% em relacdo do PLA puro
(27c). Essa reducdo nas propriedades mecénicas pode estar atribuida a baixa interacdo entre o
PBAT e PLA e também, ao tamanho das particulas de PBAT na blenda, corroborando com os
resultados do MEV.

Verifica-se que houve um pequeno aumento do modulo elastico e da resisténcia a tracao
da blenda de PLA/PBAT com a adicdo de 1 e 2% de NCC, sendo maior para 2%. Para teores
de 4 e 6% nota-se uma queda drastica das propriedades mecanicas, podendo estar relacionado
a porosidade do nanocomp@sito e a fraca adesao interfacial dos NCC com matrizes poliméricas
hidrofobicas (HUBBE et al., 2008). Paula et al. (2013) descrevem que as interacdes
estabelecidas entre as nanocargas e os polimeros sdo dificultadas pelo fato de que as cargas
apresentam superficies polares, ao passo que os polimeros geralmente sdo apolares. As
propriedades de interface entre as duas fases serdo afetadas pelas caracteristicas fisicas e
quimicas de cada uma das fases envolvidas. Em relacdo as propriedades fisico-quimicas de
superficie, a estrutura cristalina da matriz polimérica afeta essas interacdes devido a
organizacdo. A dispersdo é afetada por diversos fatores e um deles € a cristalinidade da matriz
polimérica utilizada. Assim, quanto maior o grau de cristalinidade, maior a dificuldade de
interacdo entre as cadeias poliméricas e os reforcos.

Correia et al. (2015) investigaram as propriedades mecanicas para nanocompositos
PLA/NCC e observaram o aumento da resisténcia a tracdo e do médulo para conteddo de 1 %
de NCC. No entanto, nanocompositos com teores superiores a 3% de NCC apresentaram baixos
valores nessas propriedades. Os autores atribuiram esse comportamento a formacdo de
aglomerados de NCC, que se formam com maiores concentragdes das nanoparticulas. No
entanto, nesse trabalho o método de preparacdo adotado evitou a formacdo de aglomerados

mesmo em nanocompositos contendo 6% em massa de NCC.
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Figura 27. Resisténcia a tracdo a) mddulo de elasticidade b) alongamento c) do PLA, PBAT e
PLA/PBAT puros e dos nanocompdsitos blendas PLA/PBAT/NCC.

Correia et al. (2015) relataram que a incorporacdo de nanocristais de celulose no PLA
provocam uma diminuicdo da deformacédo nos filmes, pelo fato de que nanoparticulas tendem
a dificultar o movimento e deformacdo da matriz. Paula et al. (2013) verificaram que apos a
incorporagdo dos NCCs na matriz de PLA, a resisténcia a tracdo dos compositos aumentou

cerca de 30% para o compasito contendo a maior quantidade de nanoreforcos e um decréscimo
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na porcentagem de deformacdo proporcional a quantidade de nanocristais incorporados a
matriz.

Ferreira et al. (1997) descreve que o alongamento é uma propriedade extremamente
dependente da adeséo interfacial entre as fases presentes. Se a adesdo néo for perfeita, a falha
que leva a amostra a ruptura apresenta grande probabilidade de se originar na regido interfacial.
A auséncia de adesdo entre as fases torna esta regido a mais fraca. Além do fenémeno de adeséo,

as condicdes de processamento podem alterar o comportamento dos componentes da blenda.

6. CONCLUSOES

A partir dos dados discutidos neste trabalho, conclui-se que o preparo de blendas de
PLA/PBAT por casting mostrou uma imiscibilidade entre os dois polimeros. A morfologia da
blenda PLA/PBAT foi alterada em func¢do da adicdo dos nanocristais. Neste caso, houve uma
sutil reducdo do tamanho das particulas do PBAT na matriz de PLA para teores de até 2% em
massa de NCC. A temperatura de fusdo da blenda PLA/PBAT ndo foi afetada pelo contetdo de
NCC. A cristalizagdo a partir do fundido e a cristalizacdo a frio foram minimamente
influenciadas pelas nanoparticulas. Observou-se que o modulo de elasticidade, resisténcia a
tracdo e o alongamento na ruptura da blenda PLA/PBAT foi menor quando comparadas com o
PLA. A incorporagdo de 1 e 2% de NCC elevou a resisténcia a tracdo e o modulo de
elasticidade. Para teores superiores a 2% houve uma queda drastica das propriedades
mecanicas, corroborando com os resultados de morfologia da blenda e também, sugerindo uma

fraca adesdo interfacial dos NCC com a matriz polimérica.
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ANEXOS

Tabela 4. Parametros para primeira fusdo do PBAT, PLA, da blenda PLA/PBAT e dos
compdsitos PLA/PBAT/NCC.

COI’T\pOSiQéO To.1% Ts09% To9.9% Tmp Cmax AHm Ly AXc
(%0) (°C) (°C) (°C) (°C) | (mint) | (/g) | (min) | (%)
PBAT 98,95 | 118,74 | 128,93 | 128,93 0,6012 2,71 2,05 2,38
PLA 153,08 | 164,71 | 170,68 | 166,64 1,4965 51,77 1,24 56,89
PLA/PBAT 152,97 | 164,51 | 170,60 | 166,24 1,5247 51,03 1,22 53,38

PLA/PBAT/1% NCC | 153,18 | 164,70 | 170,58 | 166,47 | 1,5552 | 41,07 1,22 42,96

PLA/PBAT/2% NCC | 153,07 | 164,38 | 169,81 | 166,01 | 15640 | 32,20 | 119 | 3369

PLA/PBAT/4% NCC | 153,24 | 164,99 | 170,85 | 166,66 | 15409 | 34,38 | 124 | 3596

PLA/PBAT/6% NCC | 151,75 | 164,73 | 170,95 | 166,81 | 1,3440 | 49,63 1,38 5191

Onde: Tmp (°C)= Temperatura do 1° pico de fusdo , Tmp) (°C)= Temperatura do 2° pico de fusdo,AHm (J/g)=
Calor especifico latente de fusdo,AT (°C) = Intervalo de fusdo, variagdo entre To 19 (temperatura inicial) e Tgg %

(temperatura final).

Tabela 5. Parametros para cristalizacdo a partir do fundido do PBAT, PLA, da blenda
PLA/PBAT e dos compdsitos PLA/PBAT/NCC.

Composicéo Towe | Tsos | Teoow |  TCmp Cmax AH b AXc
(%) (°C) | () | (O (°C) (min?) | (J/g) | (min) | (%)
PBAT 96,91 | 79,72 | 68,98 78,50 0,7991 15,69 1,79 13,76
PLA 113,03 | 96,15 72,99 98,31 0,5224 17,56 1,78 19,29
PLA/PBAT 108,65 | 96,49 83,65 97,02 0,7522 5,09 1,27 5,32

1,24

PLA/PBAT/1% NCC | 108,13 | 96,25 | 85,29 96,29 0,7106 3,42 3,58

PLA/PBAT/2% NCC | 108,42 | 9595 | 8492 | 9606 | 07123 | 288 | 130 | 302

PLA/PBAT/4% NCC | 108,58 | 94,07 | 73,54 96,56 0,5305 5,51 151 5,76

1,46

PLA/PBAT/6% NCC | 107,33 | 93,32 | 76,01 96,89 0,5178 8,82 9,23

Onde: T¢ (°C) = Temperatura de pico de cristalizacdo,n, (min) = Tempo para alcancar 50% de fracdo de
cristalizada, Crmax(min!) = Taxa maxima de fusdo/cristalizagdo, AXc(%) = mudanca da cristalinidade durante o

evento.
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Tabela 6. Parametros para cristalizacdo a frio do PBAT, PLA, da blenda PLA/PBAT e dos
compositos PLA/PBAT/NCC.

Composigéo To.1% Ts0% To9.9% Tmp Cmax AH L. AXc
(%) °C) | (°C) (°C) | (C) | (min?h) | @/g) | (min) | (%)
PBAT - - - - - - - -
PLA 82,56 | 94,72 | 103,90 | 94,88 1,3457 20,19 1,23 22,18
PLA/PBAT 80,62 | 92,56 | 100,94 | 93,10 1,1975 33,26 1,21 36,55

PLA/PBAT/1% NCC | 80,43 | 92,32 | 102,93 | 92,45 0,9624 27,94 1,20 30,71

PLA/PBAT/2% NCC | 79,34 | 92,19 | 101,92 | 92,39 | 09568 | 2042 | 131 | 2044

PLA/PBAT/4% NCC | 80,96 | 93,74 | 10351 | 94,17 | 09970 | 2264 | 130 | 2488

PLA/PBAT/6% NCC | 80,75 | 92,41 | 10429 | 91,89 | 09889 | 3259 | 118 | 3581

Tabela 7. Parametros para segunda fusdo do fundido do PBAT, PLA, da blenda PLA/PBAT e
dos compositos PLA/PBAT/NCC.

Composicao Toi% | Tsow Too.0% Tmp Cmax AHm bs AXc
(%) (°C) | O | () | Q) | (minh) | (Jg) | (min) | (%)
PBAT 95,95 | 120,26 | 146,90 | 119,64 | 0,4131 11,02 2,52 9,67
PLA 156,51 | 164,31 | 169,91 | 16534 | 1,7432 52,04 0,85 | 57,19
PLA/PBAT 155,48 | 163,77 | 169,36 | 164,86 | 1,7389 54,96 0,89 | 57,49

PLA/PBAT/1% NCC | 156,47 | 163,97 | 169,43 | 165,03 | 1,7630 42,53 081 44,49

PLA/PBAT/2% NCC | 156,24 | 163,69 | 168,03 | 164,68 | 1,8712 31,75 0.79 33,22

PLA/PBAT/4% NCC | 156,70 | 164,48 | 169,83 | 16548 | 1,7867 | 3553 | 083 | 3716

PLA/PBAT/6% NCC | 156,91 | 164,41 | 170,24 | 16546 | 1,7012 | 4956 | 982 | 5184
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