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RESUME

La croissante demande du marché pour les produits repectueux de
'environnement a fait augmenter les recherches sur les polyméres
biodégradables et provenants de sources renouvelables. Afin d’améliorer
quelques propriétés et/ou baisser leur colt final, sans compromettre leur
biodégradabilité ni leur caractére renouvelable, des fibres végétales ont pu étre
ajoutées, afin de renforcer ces matrices polyméres. Avec I'emergence des
nanotechnologies et 'approfondissement des recherches dans ce domaine, des
études ont montré que I'utilisation de renforts a une échelle nanométrique peut
conduire a un accroissement significatif des propriétés de matéiaux composites

contenant une faible teneur de ce renfort.

La cellulose est le polymére naturel biodégradable le plus abondant au
monde et est disponible dans différentes sources végétales, principalement
avec d’autres composantes comme la lignine ou les hémicelluloses. Les
traitements chimiques avec des bases et des acides hydrolysent les parties
amorphes présent dans la paroie cellulaire des plantes et isolent la cellulose
cristalline en dimensions nanométriques, donnant naissance aux nanocristaux
de cellulose, aussi nommés nanowhiskers ou nanocristaux de celulose (NCC).
Les NCCs ont une rigidité élevée, de l'ordre de 140 GPa, et une surface
spécifique élevée, di a leurs dimensions a I'échelle nanométrique, ce qui peut
optimiser le transfer de contraintes appliquées a la matrice polymere. Ces
caractéristiques ont fait que les NCCs ont commencé a étre considérés comme
des renforts potentiels pour les matrices polymériques a partir des années 90,

quand le premier article visant a les définir ainsi a été publié, en 1995.

Cependant, la polarité élevée des chaines de cellobiose géne leur bonne
compatibilité avec des matrices polyméres de faible polarité. De plus, des
groupes hydroxyles de cellulose tendent a former, entre eux, de fortes
interactions par des ponts d’hydrogéne; interactions difficile a rompre, ce qui
empécherait la bonne dispersion des NCCs dans la matrice polymére. Afin de
diminuer cet effet et d’augmenter la compatibilité avec la matrice polymere,
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différentes modifications chimiques peuvent étre effectuées sur les NCCs. En
méme temps, ces modifications chimiques doivent rester superficielles, de
maniére a ne pas affecter la morphologie et la structure cristalline des NCCs,
car ces caractéristiques sont responsables du potentiel élevé de renfort
mécanique que ces nanorenforts possédent. De plus, I'existence de ponts
d’hydrogene entre quelques hydroxyles non modifiées favorise la formation d’un
réseau percolé ayant un haut effet de renfort. Idéalement, la formation d’un
réseau percolé entre les renforts d’'une matrice a lieu quand les connexions qui
existent entre ces renforts cessent d’étre locales pour entrer dans un état de
connexion infinie. C'est a dire que les charges n’agissent plus simplement
comme des particules individuelles mais commencent a faire partie d’'une

structure rigide de soutien connectée sous forme d’un réseau.

Le procédé utilisé pour ajouter les NCC au polymére influence aussi la
qualité de dispersion et de distribution des nanocristaux dans la matrice. Les
NCCs sont extraits de sources végeétales a travers I'hydrolyse acide
(généralement avec de I'acide sulfurique) et ils sont obtenus en suspensions
aqueuses, dans lesquelles ils restent stables grace aux charges négatives des
groupes sulfates présents a leur surface. De cette maniére, la grande majorité
des travaux rencontrés dans la littérature des nanocristaux de cellulose utilise le
procédé de coulé-évaporation (film casting) pour I'obtention de nanocomposites
polymériques, puisqu’il est plus facile de maintenir les NCCs individuels en
suspension, une fois que leur séchage tend a induire leur agglomération par
I'établissemnt des ponts hydrogénes. Au fur et a mesure du procédé de
fabrication, le film composite est obtenu a partir du moulage d’une solution
polymérique suivie de I'évaporation du solvent. Au cas ou on utiliserait une
matrice polymére non soluble dans l'eau, il est possible de faire un échange de
solvent de suspension des NCCs par des cycles répétés de centrifugation et de
redispersion, visant a substituer 'eau par le solvent organique adéquat pour la
matrice que l'on souhaite utiliser. Ce procédé a l'avantage d'utiliser des
quantités extrémement petites de matériaux et de rendre possible I'utilisation
des NCCs pas encore secs, afin de minimiser au maximum la formation des

agrégats par I'établissement des ponts d’hydrogéne. Ceci constitue un excellent
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procédé pour I'étude initiale a I'échelle du laboratoire. Cependant, c’est un
procédé difficile a appliquer et a reproduire a des échelles plus importantes.
Afin de stimuler I'utilisation des NCCs en tant que renforts des composites
polymériques, il est important d’étudier leur application en faisant appel a des
procédés couramment utilisés a I'échelle industrielle, telles que I'extrusion et
l'injection. Cette nécessité a été impulsée en 2011, aprés l'annonce de

I'ouverture d'une usine de production de NCC par une société canadienne.

A travers la révision bibliographique présentée dans la partie initiale de
cette thése, il est possible de s’apercevoir que les NCCs possedent des
caractéristiques intéressantes, qui leur donnent le potentiel de renforcer des
matrices polyméres. Néanmoins, il reste beaucoup d’incertitudes quant a
'impact réel de I'ajout de NCCs dans différents polymeres et quant a la viabilité
de leur utilisation dans des procédés industriels, qui requiérent de hauts taux de
cisaillement et de température comme I'extrusion et l'injection. Un autre aspect
critique concerne la méthodologie la plus adéquate, capable de rendre possible
une bonne dispersion des NCCs ainsi que la bonne compatibilité de ceux-ci
avec les matrices polyméres moins polaires et de favoriser la formation d'un
réseau percolé. Ceci aurait l'avantage d’induire une augmentation des
propriétés mécaniques, thermiques et/ou des barriéres de ces matrices. Sur ce
point, des modifications chimiques superficielles des NCC paraissent étre une
possible solution et différents types de traitements chimiques ont été étudiés

dans la littérature afin d’obtenir de meilleurs résultats.

Notre projet de these a pour objectif I'étude de linfluence de I'ajout de
nanocristaux de cellulose aux propriétés des films et des piéces injectées aux
matrices biodégradables, par l'utilisation de différents types de mélanges et
différents types de modifications chimiques des NCCs, afin d’améliorer les

propriétés des composites les contenant.

Dans ce but, le poly(acide lactique), PLA, et le poly(butylene adipate-co-
téréphtalate)), PBAT, ont été choisis comme matrices car ce sont des
polymeres biodégradables qui présentent une production commerciale
sécurisée et des propriétés bien définies et distinctes. Ce choix permet I'étude
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de deux types d'applications telles que les pieces injectées et les films
extrudés. De plus, le PLA posséde l'avantage de provenir d’'une source
renouvelable, obtenue a partir de la fermentation de 'amidon de mais alors que

le PBAT provient de sources fossiles.

Les deux polyméres peuvent étre destinés a différentes finalités allant des
emballages plastiques aux applications biomédicales, comme, par exemple les

vis orthopédiques (PLA) ou les supports pour I'accroissement cellulaire (PBAT).

Les étapes de notre travail sont schématisées dans le organigramme de la
Figure 1 et décrites dans le résumé du texte qui suit. Diverses techniques ont
été utilisées pour la caractérisation des nanocristaux de cellulose, de leurs
modifications chimiques et des nanocomposites polymériques qui les
contiennent. Ces techniques sont détaillées dans la section de Matériaux et

Méthodes de la thése.

Il est important de faire ressortir que le présent doctorat a été réalisé en
accord de co-tutelle de thése entre I'Université de Sao Carlos (UFSCar), au
Brésil, et I'Institut Polytechnique de Grenoble (Grenoble INP), en France. Ainsi,
une partie du travail de recherche de ce doctorat a été réalisée dans le
département d’'Ingénierie de Matériaux (DEMa) de 'UFSCar et l'autre s’est
effectuée au Laboratoire de Génie des Procédés Papetiers (LGP2) de Grenoble
INP et du CNRS.

Deux sources d’extraction des nanocristaux de celulose ont été

sélectionnées: le bois balse et la cellulose microcristalline (CMC).

Différents facteurs ont motivé le choix du bois balse pour I'extraction des
NCC. Ceux-ci sont les suivants: I'arbre de balse, Ochroma Pyramidalis, se
trouve facilement au Brésil et sur d’autres territoires d’Amérique du sud. Grace
a leur rapide accroissement et a leur tolérance a la luminosité, 'ombre générée
par leur cime fournit les conditions propices au développement des bois
précieux qui poussent moins rapidement, favorisant ainsi le processus de

reflorestation et de récupération des zones dégradées. De plus, le balse est un



bois qui posséde une teneur en cellulose relativement élevée pour I'extration
des NCCs (entre 50 et 60%). Néanmoins, puisqu’elle posséde des teneurs en
lignine et en hémicellulose considérables (pres de 25 et 19% respectivement),
le bois de balse doit étre soumis a un traitement relativement long, constitué de
différentes étapes (4 étapes avec NaOH, 2 étapes de blanchissement et
d’hydrolyse) pour la digestion de ses composants amorphes et I'obtention de
cellulose a I'échelle nanométrique. Ceci finit par amener a un bas rendement
d‘obtention de NCC_balse (environ 9%).

D’autre part, la cellulose microcristalline doit étre soumise uniqguement a
I'hydrolyse acide afin d’obtenir des NCC_CMC et posséde un rendement
d’extraction trés supérieur (38%). C’est pour cette raison que la CMC a été
choisie comme principale source d’extraction des NCC et I'obtention d’une plus
grande quantité de NCC_CMC a rendu possible I'étude de différents types de
traitements chimiques dans cette thése.

[ [ |
Gréffage avec Polymérisation Click
isocyanates in situ chemistry

E E E E

Silanisation

casting + extrusion

Drais
casting + extrusion

casting
extrusion
extrusion

PBAT

)
=
>

i

Figure 1 Organigramme représentant la méthodologie suivie pour le travail de
these.
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La matiére prémiére sélectionnée ainsi que les conditions utilisées pour
I'obtention des NCCs influencent directement la dimension et la structure des
nanocristaux obtenus et ces caractéristiques peuvent avoir un impact sur leur
capacité a renforcer des matrices polymeéres. Les NCC_balse présentent un
facteur de forme moyen (L/e) de 25, calculé a partir de sa longueur (L) de 176 *
68 nm et de son épaisseur (e) de 7.5 + 2.5 nm. Les NCC_CMC, a leur tour,
présentent un facteur de forme moyen de 13, déduit de leur longueur de 143 *
71 nm et de leur épaisseur de 11.0 £ 4.0 nm. Cette différence de facteur de
forme des NCC obtenus a amené a une différence de teneur minimale
théorique nécessaire pour la formation d’'un réseau percolé, qui a été de 6.9%
en pourcentage massique pour le NCC_CMC et d’a peine 3.6 m% pour le
NCC_balse. Des photographies obtenues par microscopie électronique de
transmission (MET) des NCC obtenus a partir des deux sources sont
présentées dans la Figure 2.

(a) (b)

Figure 2 Photographies (MET) du NCC_CMC (a) et du NCC_balse (b).

Les NCC extraits des deux sources présentent des structures cristallines
typiques de cellulose de type | et des indices de cristallinité semblables
d’environ 85%. La température a laquelle commence la dégradation thermique
du NCC_balse (226 °C) a été légérement supérieure a celle obtenue pour le
NCC_CMC (198 °C). Ceci est probablement di a la différence de teneur des
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groupes sulfates présents a leur surface, provenant des différents procédés

d’hydrolyse effectués a 'aide d’acide sulfurique.

Les nanocristaux de celulose extraits de la cellulose microcristalline
NCC_CMC ont été soumis a différents traitements chimiques, comme suit :

o Greffage de deux types d’isocyanates, dont I'un aliphatique et l'autre
aromatique: l'octadécyl isocyanate (NCC_oct) et le phényl-butyle
isocyanate (NCC_fb);

o Greffage de poly(butylene glutarate) en utilisant la technique de la
polymérisation in situ (NCC_PBGQG);

e Greffage d’acide polyacrylique grace a la technique appelée click
chemistry (NCC_PA).

Les nanocristaux extraits a partir du bois de balse (NCC_balse), de
moindre rendement, ont seulement été soumis a un traitement chimique de

silanisation avec le y - methacryloxy-propyle-trimethoxy-silane(NCC_MPS).

Les NCC modifiés ou non ont été ajoutés aux matrices de PBAT ou PLA
par procédés de mélanges a partir de solution (casting) ou a partir de I'état
fondu (extrusion). Un procédé de mélange a I'état fondu a aussi été effectué sur
un homogénisateur de type Drais pour un des systemes étudiés. Dans cet
homogénéisateur, la fusion du polymére a lieu uniguement par réchauffement
visqueux induit par la haute vélocité de rotation du rotor de 'homogénéisateur,
sans qu’aucune température externe soit fournie au moyen de résistances

électriques.

Les nanocomposites ont été caractérisés sous la forme de films ou de
pieces injectées. Les films ont été obtenus par casting, par thermo-
pressurisation des composites extraits, ou par le procédé direct d’extrusion des
films plats, en fonction des quantités disponibles pour chaque matériel. A son
tour, I'injection des échantillons a été précédée par le mélange des composites

par extrusion.
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Les résultats de cette thése, présentés dans la section de “Résultats et

Discussions” ont été regroupés dans les systémes d’études suivants:

» PBAT + NCC_CMC modifié par Iisocyanates;

» PBAT + NCC_CMC greffé avec PBG par polymérisation in situ;
= PBAT + NCC_balse silanisé;

= PLA + NCC_CMC modifié a travers la click chemistry.

En tous les cas, les composites avec les NCC sans aucun type de
modification chimique ont été aussi préparés, pour servir comme référence. Les
conclusions principales de chacun des systéemes étudiés sont présentées ci-

dessous.
e Systeme PBAT + NCC_CMC modifié avec des isocyanates

Les NCC extraits de la celulose microcristalline ont été modifiés
chimiquement par deux types d’isocyanates, I'un provenant d’'une chaine
aliphatique ('octadécyl isocyanate) et I'autre d’'une chaine aromatique (phényl-
butyle isocyanate). Ces modifications ont été confirmées dans les nanocristaux
modifiés principalement a travers: i) l'apparition d'un pic a 1704 cm’”
correspondant a la liaison uréthane, détecté par spectroscopie infrarouge; ii) la
préesence de 0.8 % d’azode, identifiée par I'analyse élémentaire; iii) la
diminution significative du caractére hydrophile des NCC, donnée par
'augmentation de I'angle de contact de I'eau a leur surface de 59° pour plus de
90° apres les modifications. La diffractions aux rayons-X des NCC modifiés a
indiqué la préservation de la structure cristalline de cellulose de type | et de son
indice de cristallinité autour de 80%, prouvant que la modification chimique a
eu lieu essentiellement a la surface des NCCs, sans affecter leur structure
interne.

Dans un premier temps, les composites des NCCs sans modification
chimique et modifiés par deux types d’isocyanates ont été préparés avec le
PBAT comme matrice et en utilisant le procédé casting. L’ajout de NCC méme
sans modification chimique a augmenté le module d’élasticité et la contrainte a
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la rupture du PBAT. Les plus grandes augmentations ont été obtenues par
I'ajout de NCC modifié avec du phényl-butyle d’'isocyanate (NCCfb) qui a eu
pour résultat une augmentation du module jusqu’a 120% et de la contrainte a la
limite d’élasticité de 40% par rapport au PBAT pur, comme le montre la Figure
3. Cette forte augmentation (en comparaison avec les résultats obtenus pour le
NCC modifié par de I'octadécyl isocyanate (NCCoct)) a été la conséquence de
la meilleure dispersion des NCCfb et d’'une meilleure interaction et compatibilité
entre eux et la matrice du PBAT, dle a linteraction -1 existant entre les
anneaux aromatiques de polymeére et les cycles phényles greffés a la surface
des NCCs. L’existence de interaction de type -1 a été révelée par 'analyse de
spectroscopie Raman. La meilleure dispersion et interaction des NCCfb dans la
matrice de PBAT a contribuée a la formation d’un réseau rigide de percolation,

ce qui a été prouvé par I'analyse rhéologique dynamique des composites.
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Figure 3 Module d’élasticité (E), contrainte (oy) et déformation (g,) a la limite

d’élasticité des films obtenus par casting.

En tenant compte des meilleurs résultats obtenus pour les composites
contenant du NCCfb, le traitement chimique des NCC avec du phényl-butyle
isocyanate a été répété a plus grande échelle pour le procédé avec le PBAT
dans une micro-extruder. Aprés la préparation des composites par extrusion,



les films ont été obtenus par thermo-pressurisation. L’ajout de NCC par
extrusion a augmenté le module du PBAT, méme si cette augmentation a été
moins importante que celle observée dans le cas des films obtenus par casting.
Cela a probablement été di a une moins bonne dispersion des NCC mis en
procédé d’extrusion, une fois que, pour étre utilisés dans ce procédé, ils étaient
complétement secs, ce qui a favorisé la formation d’aggrégats, difficilement
dispersables dans le polymére fondus de haute viscosité. Dans le cas des
composites préparés par casting la dispersion des NCC a été meilleure, car les
NCCs ont été soumis seulement a un changement de solvent et non jamais
subit un séchage complet. Néanmoins, la modification chimique par le phényl-
butyle isocyanate a amélioré a l'oeil nu la dispersion des NCC dans le PBAT
par le procédé d’extrusion, comme montré dans la Figure 4. En conséquence,
la compatibilité entre la nanofibre et la matrice a été améliorée ce qui a amené
a une diminution de pres de 63% de la valeur de la perméabilité a la vapeur
d’eau du PBAT.

Figure 4 Echantillons obtenus par extrusion et thermo-pressurisation.

Dans des conditions favorables a la biodégradation (essais de
biofragmentation), les composites contenant du NCC méme aprés la
modification chimique n’ont pas perturbé la biodégradabilité du PBAT, une fois
que leur perte de masse a été égale a celle du PBAT original, jusqu’au
troisieme mois d'essai. A partir du quatriéeme mois, la biodégradation du
composite contenant du NCC non modifié a été plus importante que celle du
PBAT, alors que le composite contenant du NCC modifié maintenait les mémes
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niveaux de biodégradation de la matrice pure. Le PBAT est déja connu comme

matériau biodégradable.

e Systeme PBAT + NCC_CMC modifié par PGB a travers la

polymérisation in situ

Les NCCs extraits de la cellulose microcristalline ont été soumis a une
réaction de polymérisation in situ par greffage du poly(butylene glutarate), PGB.
Le PGB a été choisi par greffage au NCC dle a une grande ressemblance (il
posséde seulement un groupe CH. de moins) avec la partie aliphatique du
PBAT, qui est constituée du poly(butiiene adipate), PBA. La résonnance
magnétique nucléaire a I'état solide utilisant 'analyse des noyaux de carbone
13 (RMN du "C) a confirmé la greffage d’'un oligomére, de faible poids
moléculaire, d0 au temps court de réaction de polymérisation utilisé (4 h). La
greffage de cet oligomére a encore augmenté de 50 °C la température de
dégradation du NCC (Table 1) et a diminué son caractéere hydrophile, comme le
confirme I'essai d’absorption d’eau. Les indices de cristallinité et des structures

cristallines de la cellulose type | ont été préservés apres le greffage.

Table 1 Température initiale et de dégradation thermique maximale évaluées

par TGA.
Tinitiate T max dégradation

(°C) (°C)
NCCref 198 297
NCC_PBG 226 344
NCC_PBG+PBG 116 408
PBG milieu 167 410
PBAT 388 411
10NCCref 227 409
10NCC_PBG 248 410
10NCC_PBG+PBG 99 396

Les films composites a base de la matrice de PBAT avec des NCC avant

et aprés la réaction de greffage ont été preparés par extrusion et termo-
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pressurisation. A température ambiante, I'addition de 10% (massique) de NCC
a augmenté d’environ 50% le module d’élasticité du PBAT mesuré par 'essai
de traction et de presque 200% son module de conservation évalué par analyse
dynamique-mécanique (DMA), méme a 60 °C. Un mélange de PBAT avec du
PBG formé en milieu réactionnel et avec 10 m% de NCC greffé a aussi été
preparée. Les résultats ont alors indiqué que la matrice de PBAT a été plastifice
par le PGB libre de faible poids moléculaire. Une nouvelle étude avec un temps
de réaction de polymérisation plus important serait intéressante pour évaluer
les effets du PBG de poids moléculaire plus important greffé au NCC
(échantillon NCC_PBG+PBG) et mélangé au PBAT.

e Systeme PBAT + NCC_balse silanisé

Les NCC obtenus a partir du bois de balse ont été soumis a la réaction de
silanisation avec le y- methacryloxy-propyle-trimethoxy-silane (MPS). Ce silane
a été choisi parce qu’il posséde une fonction d’ester a l'intérieur de sa chaine
aliphatique, qui pourrait lui permettre d’étre plus compatible avec la matrice de
PBAT. La présence de silane dans les NCC modifiés (NCC_MPS) a été
identifiée par spectroscopie de photoélectron aux rayons-X (XPS). Cependant,
il N’a pas été possible de vérifier de quelle maniére ce silane serait lié a la
celulose, parce que le spectre infrarouge du NCC_MPS a été égal a celui de sa
référence sans modification (NCCref).

Pour la préparation des films des composites de PBAT avec des NCCs,
avant et aprés la silanisation, des procédés a plus grande échelle ont été
utilisés. Le mélange des composites a été fait grace a 'homogénéisateur a
haute rotation de type Drais et I'obtention des films a eu lieu par le procédé
d’extrusion des films plats. Les films obtenus par ce procédé présentent une
dispersion de NCC relativement bonne, méme si la présence d’agglomérats a

encore pu étre observée.

Des essais mécaniques de traction des échantillons de ces films ont
montré que l'ajout de 3.6 m% de NCCref au PBAT a conduit a une
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augmentation de 11% dans le module élastique, sans diminution de la
contrainte ni de la déformation a la limite d’élasticité. Il est important de
commenter que tous les échantillons ont résisté jusqu’a la limite maximum
d’étirement de la machine d’essai de traction sans souffrir de rupture et, pour
cela, on a seulement évalué les variables au niveau du point d’élasticité. Dans
le cas du composite contenant 3.6 % (massique) des NCCs silanisés, un
comportement inverse a été observé, avec une légére diminution au niveau des
valeurs du module élastique et de la contrainte a la limite d’élasticité et une
augmentation de sa déformation, en comparaison avec le PBAT pur. La
diminution de la rigidité du PBAT avec 'ajout du NCC_MPS a été prouvée par
I'analyse dynamico-mécanique, comme cela est montré dans la Figure 5, dans
laquelle le module de conservation (E’) a présenté une chute moyenne de prés
de 11%, le long d’'une bande de fréquence d’oscillation de 0 a 10 Hz. L’addition
du NCCref, de son coté, a élevé le E’ du PBAT de prés de 19%. L’analyse
rhéomeétrique des plaques paralléles des matériaux a démontré que la viscosité
du PBAT a augmenté avec I'ajout de NCCref, alors que la valeur de la viscosité

du plateau newtonien de I'’échantillon NCC_MPS a été plus faible.
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Figure 5 Variation des modules élastiques de conservation (E’) en fonction des

fréquences de sollicitation de I'échantillon (w).
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Ces résultats ont indiqué que la matrice de PBAT a été plastifiée avec
I'ajout de NCC_MPS. Ce comportement est peut-étre la conséquence de la
présence d’'oligomeéres (siloxanes) formés par la prédominance de la réaction
des silanols entre eux (auto-condensation), au lieu de leur réaction avec les
hydroxyles des nanocristaux de cellulose, méme si on a utilisé des conditions
visant a minimiser ces réactions d’auto-condensation (pH acide et des
quantités de réactifs ajoutés). Une justification possible est I'existence de peu
d’hydroxyles a la surface des NCC disponibles pour la réaction, de maniére a
ce que les molécules d’eau et d’étanol présentes, plus petit que les molécules
du silanol, ont premiérement atteint les hydroxyles des NCC. Ainsi, une bonne
partie des molécules de silanols qui n’ont pas réussi a réagir avec les NCC
finissent par s’auto-condenser. Alors, l'effet de lI'augmentation de la rigidité
provoquée par l'addition des NCC a été compensé par l'effet de plastification
de la matrice de PBAT occasioné par la présence de certains oligoméres de

siloxanes.

e Systeme PLA + NCC_CMC soumis a modification avec PA a
travers la click chemistry

Un procédé chimique en trois étapes visant la greffage des NCC extraits
de la cellulose microcristalline avec I'acide polyacrylique (PA) a été réalisé en
faisant appel a la click chemistry. Ce polymere a été choisi pour deux motifs: i)
il a permis l'utilisation d’'une voie plus “verte” de réaction chimique, aprés que
les réactions aient pu étre réalisées en milieu aqueux, grace a la solubilité des
réactifs et du PA dans eau; ii) le caractére hydrophile du PA est sensible a la
variation du pH du milieu, c’est ainsi qu’en pH acide il est nettement faiblement
hydrophile alors qu’en pH basique il est trés hydrophile. Les polyméres
sensibles au pH sont des polyélectrolytes ayant dans leur structure des
groupes acides ou basiques faibles capables d’accepter ou de libérer des
protons en réponses aux changements du pH du milieu. La greffage du PA au
NCC avait pour but de transférer aux nanocristaux cette sensibilité au pH et, de

cette maniére, altérer leur polarité en fonction de I'application prévue.
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Entre-temps, la résonnance magnétique nucléaire a l'état solide se
servant de I'analyse des noyaux de carbone 13 (RMN *C) a démontré que la
réaction de click chemistry finale n’a pas tres bien fonctionné et que seulement
le chaine aliphatique composée de 4 carbones et d’'un groupent alcyne (-
C=CH) a été greffé a la plupart des NCC. Cependant, la modification chimique
du NCC a induit a une augmentation de plus de 40 °C de sa température de
degradation thermique et a diminué considérablement son caractére
hydrophile, comme le démontre les essai d’absorption d’eau dans les

composites, illustré par la Figure 6.
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Figura 6 Evolution de 'augmentation de masse des composites causeée par

I'absorption d’eau en fonction du temps d’immersion.

Les composites de PLA amorphe et de NCC avec et sans modification
chimique ont été préparés en utilisant le procédé casting et I'extrusion suivi
d’'un moulage par injection. Ces procédés ont permis I'évaluation de l'influence
de I'ajout de NCC au PLA sous la forme de films d’environ 0.2 mm d’épaisseur,
obtenus par casting, et sous la forme de piéces injectées, ayant une épaisseur
de 3.2 mm. L’influence de I'ajout du NCC sur les propriétés mécaniques des
films ou pieces injectées de PLA a été similaire. Il y a eu une chute de 10 a
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20% des contraintes a la limite d’élasticité et de rupture du PLA avec I'ajout du
NCC. La déformation a suivi les mémes variations. Néanmoins, dans le cas
des films obtenus par casting, la chute de ces déformations a été bien
supérieure, probablement du a I'impact majeur des agglomérats des particules
de NCC dans les films ayant une fine épaisseur. En ce qui concerne le module
élastique, on a observé une augmentation de 14% avec I'ajout de NCC aux
pieces injectées, tandis qu’il n’y a pas eu d’altération de cette propriété des
films obtenus par casting. Cette augmentation est significative, car le PLA est
un polymeére de haute rigidité, avec un module de prés de 2 GPa, et prouve
que les particules rigides de nanocristaux de cellulose peuvent altérer le
module élastigue méme des polymeres rigides, a partir du moment ou il y a une
dispersion et une distribution acceptable. Dans ce cas, ces deux conditions ont

été obtenues gréace a I'extrusion.

Quand le PLA est a I'état caoutchoutique, au dessus de sa Tg (60 °C), la
présence de particules rigides de NCC cause un impact bien plus important,
renforcant le mouvement des chaines de PLA et soutenant une rigidité
considérable méme a des températures élevées, comme le montre la Figure 7.
L’ajout de 10% (massique) de NCC a prolongé le plateau élastomérique du
PLA de plus de 60 °C. La bonne interaction entre les NCC et le PLA a 'état de
caoutchoutique (au-dessus de sa Tg) a été aussi prouvée sous cisaillement,
par analyse de G’ et G” avec la fréquence, mesurée par un rhéometre plan-

plan.
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Figura 7 Analyse dynamique-mécanique des composites de PLA.

Néanmoins, la modification chimique des NCC n’a pas instauré de
différences dans les résultats des propriétés mécaniques des composites. Le
degré de modification chimique appliqué n’a probablement pa été suffisants
pour causer des changements perceptibles sur les propriétés mécaniques.
Face a ces résultats, nous pensons qu’une modification chimique plus efficace
des NCC peut provoquer une meilleure dispersion et distribution de ceux-ci a
I'intérieur de la matrice de PLA et promouvoir des améliorations significatives

des propriétés mécaniques de ce polymere.

Quand les conditions sont favorables a la biodégradation (essais de
biofragmentation), les composites contenant des NCC, méme apres la
modification chimique, n’ont pas compomis la biodégradabilité du PLA, car la
perte de masse est égale (jusqu’a 30 jours) ou supérieure a celle observée par
le PLA initial, connu comme étant un polymére biodégradable. L’augmentation
de la biodégradabilité du PLA par I'ajout de NCC est positive, une fois que la
biodégradation n’a lieu que dans des conditions propices, dans différents
milieux ambiants favorables a la présence de prolifération de micro-organismes

et non pas dans des conditions normales d’utilisation.
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Les résullts de ces travaux ont indiqué de bonnes perspectives sur
I'utilisation des nanocristaux de cellulose comme renforcement de polymeéres.
De maniére générale, le présent travail de doctorat a démontré que les NCC
étaient capables d’améliorer les propriétés mécaniques, thermiques et de
barrieres de deux polyméres biodégradables largement utilisés dans les
applications de films ou de piéces plastiques, le PBAT et le PLA. De plus, les
résultats montrent qu’il est possible de modifier la polarité des NCC a travers
des modifications chimiques de leur surface afin d’éviter leur agglomération par
des liaisons d’hydrogéne et de les rendre compatibles avec différentes matrices
polymeres. Ces modifications chimiques tendent aussi a élever la résistance
thermique des NCCs. De cette maniere, les procédés a I'échelle industrielle
comme l'extrusion et l'injection peuvent étre utilisés et fournissent de bons

résultats.



X1X

RESUME

DEVELOPPEMENT ET ETUDE DES PROPRIETES DES FILMS ET DES
PIECES INJECTEES DE NANO-BIOCOMPOSITES DE NANOWHISKER DE
CELLULOSE ET DE POLYMERES BIODEGRADABLES

Notre travail at pour objectif I'étude de [linfluence de [Iajout de
nanocristaux de cellulose dans des matrices biodégradables sur leurs
propriétés. Des films composites et des pieces injectées ont été préparés et
caractérisés. Dans ce but, ont été choisis comme matrices le poly(acide
lactique), PLA, et le poly(butylene adipate-co-téréphtalate)), PBAT. Deux
matiéres premiére d’ou des nanocristaux de celulose ont été extraites ont été

sélectionnées : le bois balse et la cellulose microcrystalline (CMC).

En raison du caractere fortement polaire des nanocristaux de cellulose
différentes voies de modifications chimiques de la surface de ces particules ont
été testées afin d'assurer une bonne dispersion de ceux-ci lorsqu'ils sont
ajoutés a des matrices polymeéres de polarité inférieure. En effet, les approches
testées étaient: (a) le greffage de deux types d’isocyanates, dont l'un
aliphatique et I'autre aromatique: I'octadécyl isocyanate (NCC_oct) et le phényl-
butyle isocyanate (NCC_fb), respectivement; (b) le greffage de poly(butylene
glutarate) a travers la technique de polymérisation in situ (NCC_PBG); (c) le
greffage de I'acide polyacrylique a travers la technique appelée click chemistry

(NCC_PA); et (d) la silanisation avec le y- methacryloxy-propyle-trimethoxy-

silane(NCC_MPS).

Les NCCs initiaux et modifiés ont été ajoutés aux matrices de PBAT ou du
PLA par procédés de mélanges a partir de solution (casting) ou a partir de I'état

fondu (par extrusion ou en utilisent un homogénisateur de type Drais).

En général, la modification chimique de la surface de NCC a augmenté la
résistance thermique de celui-ci, a diminué son caractére hydrophile et a
amélioré la dispersion des NCCs dans les matrices de PLA et PBAT. Cela a
provoqué des augmentations encore plus grandes dans les propriétés de ces
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polymeres, en fonction du type de modification et du procédé de fabrication
utilisé.

La caractérisation des nanocomposites a démontré que, en général,
I'addition des NCCs a augmenté le module d'élasticité de la matrice et a
conservé sa rigidité méme a températures relativement élevées. Des niveaux
plus élevés de NCC conduisent a de plus grandes augmentations de la rigidité.
La perméabilité a la vapeur d'eau de PBAT a été réduite par l'introduction de
NCC et n'a pas changé dans le cas du PLA.

Les résullts de ces travaux ont indiqué de bonnes perspectives
concernant l'utilisation des nanocristaux de cellulose comme élément de renfort
de matrices polymeéres. De maniére générale, le présent travail a démontré que
les NCCs étaient capables d’améliorer les propriétés mécaniques, thermiques
et de barrieres du PBAT et du PLA, qui sont deux polymeéres biodégradables
largement utilisés dans les applications de films ou de pieces plastiques. De
plus, les résultats montrent qu'il est possible de modifier la polarité des NCC en
les soumettant a des modifications chimiques de surface afin d’éviter leur
agglomération par la formation de ponts de liaisons hydrogénes et de les rendre
compatibles avec différentes matrices polymeres. Ces modifications chimiques
tendent aussi a élever la résistance thermique des NCCs. De cette maniere, les
procédés a I'échelle industrielle comme l'extrusion et l'injection peuvent étre

utilisés et fournissent de bons résultats.

Mots clés: nanocristaux de cellulose; polyméres biodégradables;
nanocomposites, modification chimique de surface; extrusion; moulage par

injection, percolation.
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ABSTRACT

PROCESSING AND STUDY OF THE PROPERTIES OF FILMS AND
INJECTED PIECES OF NANOBIOCOMPOSITES OF CELLULOSE
WHISKERS AND BIODEGRADABLE POLYMERS

This study aimed at evaluating the potential of application of cellulose
nanocrystals as reinforcing elements of biodegradable polymeric matrices, in
the films and injection molded pieces applications. Two polymeric matrices with
different properties were used, namely: poly(butylene adipate-co-terephthalate),
PBAT, and poly(lactic acid), PLA. For the extraction of cellulose nanocrystals
(NCC), two sources were selected: microcrystalline cellulose (CMC) and balsa

wood .

Due to the high polarity of cellulose nanocrystals, different approaches of
surface chemical modifications of these particles were tested, in order to ensure
their good dispersion when added to polymeric matrices of lower polarity. They
were: a) chemical modification with two types of isocyanates, an aliphatic one
(octadecyl isocyanate) and an aromatic one (phenylbutyl isocyanate); b)
grafting of poly (butylene glutarate) using the in situ polymerization technique; c)
silanization treatment; and d) grafting of poly(acrylic acid) through click
chemistry technique.

Modified and unmodified NCCs were processed with PBAT and PLA by

casting or melt extrusion processing techniques.

In general, the chemical modification of NCC surface increased their
thermal resistance, decreased their polarity and improved their dispersion into
PLA and PBAT matrices. Some of these treatments, as well as the processing
conditions enabled an increase in the overall mechanical properties of the
polymers. Thus, the characterization of the nanocomposites showed that NCC
addition increased the elastic modulus of the matrix and retained its higher
stiffness even under relatively high temperatures. Higher NCC contents led to
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larger increases in the stiffness of the ensuing composites. The water vapor

permeability of PBAT was also reduced with the introduction of NCC.

This work points out several potential good perspectives for the use of
celulose nanocrystals as reinforcing elements of polymeric matrices. It showed
also that it is possible to obtain significant improvements in the polymer
properties using the same processing techniques as those used at industrial

scale, such as melt extrusion and injection molding.

Key words: celulose nanocrystals; biodegradable polymers;
nanocomposites; chemical surface modification; extrusion; injection molding,

percolation.
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RESUMO

PROCESSAMENTO E ESTUDO DAS PROPRIEDADES DE FILMES E
PECAS INJETADAS DE NANOBIOCOMPOSITOS DE NANOCRISTAIS DE
CELULOSE E MATRIZES BIODEGRADAVEIS

O presente estudo de doutorado teve como objetivo avaliar o potencial de
aplicacdo de nanocristais de celulose como reforco em matrizes poliméricas
biodegradaveis, em aplicacdes de filmes ou em pecas moldadas por injegao.
Duas matrizes poliméricas de diferentes propriedades foram utilizadas para
estudo nessas aplicagbes, sendo elas: poli(butileno adipato-co-tereftalato),
PBAT, e poli(acido lactico), PLA. Foram também selecionadas duas fontes para
extracao dos nanocristais de celulose (NCC): a celulose microcristalina (CMC)
e a madeira balsa.

Devido ao carater altamente polar dos nanocristais de celulose diferentes
rotas de modificacées quimicas superficiais dessas particulas foram testadas,
visando garantir a boa dispersdo dos mesmos quando adicionados as matrizes
poliméricas de menor polaridade. Foram elas: a) modificacdo quimica com dois
tipos de isocianatos, sendo um de cadeia alifatica (octadecil isocianato) e outro
de cadeia aromatica (fenilbutil isocianato); b) enxertia do poli(butileno glutarato)
através da técnica de polimerizacao in situ; c) tratamento de silanizagao com y-
metacriloxi-propil-trimetoxi-silano; d) enxertia de poli(acido acrilico) através da
técnica de click chemistry.

NCC modificados e ndo modificados foram processados com PBAT ou
PLA através de mistura com o polimero em solugdo (casting) ou no estado
fundido (extrusdo ou homogeneizador de alta rotagao do tipo Drais).

De modo geral, modificacées quimicas superficiais dos NCC aumentaram
a estabilidade térmica dos mesmos, diminuiram sua polaridade e melhoraram a
dispersédo dos NCC nas matrizes de PBAT ou PLA. Isso fez com que
incrementos ainda maiores nas propriedades desses polimeros pudessem ser
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alcancados, dependendo do tipo de modificacdo e do processo de mistura

utilizados.

A caracterizagdo dos nanocompositos obtidos mostrou que a adigdo de
NCC elevou o moédulo elastico das matrizes e conservou sua maior rigidez
mesmo em temperaturas relativamente elevadas, sendo que maiores teores de
NCC levaram a maiores aumentos na rigidez. A permeabilidade a vapor de
agua do PBAT também foi reduzida com a introdugcao dos NCC e nao foi

alterada no caso do PLA.

Os resultados desse trabalho apontaram boas perspectivas no uso dos
nanocristais de celulose como reforcos de matrizes poliméricas. Também
mostraram que € possivel obter melhorias nas propriedades de polimeros
mesmo através da utilizacdo de processos de maior reprodutibilidade em

escala industrial, como extrus&o e injegéo.

Palavras chave: nanocristais de celulose; polimeros biodegradaveis;
nanocompdsitos; modificacdo quimica superficial; extrusdo; moldagem por

injecao; percolacao.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A crescente demanda de mercado por produtos de menor impacto
ambiental tem feito crescer as pesquisas sobre os polimeros biodegradaveis
voltados ao desenvolvimento de produtos e embalagens plasticas [1-3].
Visando o aprimoramento de algumas de suas propriedades e/ou
barateamento do custo final, sem comprometimento da biodegradabilidade,
fibras vegetais tém sido adicionadas ha algum tempo como reforgos dessas
matrizes poliméricas. Com o advento da nanotecnologia e aprofundamento de
pesquisas nessa area, estudos tém demonstrado que a utilizacdo de reforgos
em escala nanométrica pode levar a um incremento significativo de

propriedades mesmo atraves da utilizagao de baixos teores desse reforgo [3,4].

As caracteristicas de biodegradabilidade e dimensdo nanométrica dos
nanocristais de celulose (NCC), também conhecidos como nanowhiskers,
aliadas ao alto modulo elastico proximo de 140 GPa [5,6] previsto para os
mesmos, fez com que esses nanocristais passassem a ser considerados como
potenciais reforgos para matrizes poliméricas, a partir da década de 90. Como
os NCC sao obtidos em forma de suspensao aquosa, onde eles ficam bem
dispersos, a grande maioria dos estudos foi feita em filmes poliméricos
reforcados obtidos através de casting seguido de evaporacao do solvente [7-
12].

O presente trabalho de doutorado visa estudar a incorporagédo dos NCC
em matrizes poliméricas através de técnicas de producédo de escala industrial,
como extrusdo e injecao, objetivando avaliar o potencial de aplicacdao dos
nanocristais como reforcos de matrizes poliméricas em maior escala. Para isso
foram escolhidos como matrizes o poli(acido lactico) (PLA) e o poli(butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT), por serem polimeros biodegradaveis que
apresentam produg¢do comercial assegurada e propriedades bem definidas e
distintas entre si, a ponto de permitir o estudo em dois processos de aplicacédo
diferenciados como injecao e extrusao de filme plano.

Considerando que os NCC sao altamente polares e tém forte tendéncia
de aglomeracdo, modificacdes quimicas superficiais sdo necessarias para



garantir a boa dispersdo dos mesmos nas matrizes de PLA e PBAT, de menor
polaridade. As modificagcbes testadas no presente trabalho foram: a)
modificacdo quimica com dois tipos de isocianatos, sendo um de cadeia
alifatica (octadecil isocianato) e outro de cadeia aromatica (fenilbutil isocianato);
b) enxertia do poli(butileno glutarato) através da técnica de polimerizagdo in
situ; c) tratamento de silanizagdo com y-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano; d)

enxertia de poli(acido acrilico) através da técnica de click chemistry.

E valido comentar que foi feito um acordo de co-tutela para a tese em
questdo entre a Universidade Federal de Sao Carlos e a Universidade de
Grenoble. Sendo assim, parte do trabalho foi desenvolvida no laboratério LGP2
do Instituto Politécnico de Grenoble, na Franca, e parte foi desenvolvida no

Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar, no Brasil.

2. OBJETIVOS

O presente estudo de doutorado teve como objetivo avaliar o potencial de
aplicacdo de nanocristais de celulose como reforgo nas matrizes poliméricas
biodegradaveis de poli(butileno adipato-co-tereftalato), PBAT, e de poli(acido

lactico), PLA, em aplicacdes de filmes ou em pecas moldadas por injecéo.



3. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Compositos sdo materiais heterogéneos multifasicos, formados por, pelo
menos, uma fase continua e uma descontinua [13]. No caso de compadsitos
poliméricos, a fase continua € um polimero responsavel pela transferéncia de
esforgos e é denominada de matriz polimérica. A fase descontinua € chamada

de reforgo ou carga.

Nanocompdsitos sdo definidos como compdésitos constituidos por reforgos
ou cargas que possuem pelo menos uma de suas dimensbes na escala
nanomeétrica, ou seja, de 10”° metros. Segundo Siqueira, Bras e Dufresne [14],
a definicdo de biocompdsitos pode envolver tanto reforcos quanto matrizes
poliméricas provenientes de fontes naturais. Bionanocompodsitos seriam,
portanto, compostos que caberiam nas duas definicées descritas acima. Sendo
assim, o termo bionanocompdésito poderia ser empregado tanto para matrizes
poliméricas provenientes do petréleo, como o PBAT, porém reforcadas com
nanocargas naturais como os nanocristais de celulose, quanto para matrizes
poliméricas provenientes de fontes naturais (biopolimeros), como o PLA, porém
reforcadas com cargas inorganicas como as nanoargilas [14]. Polimeros
provenientes de fontes renovaveis surgem como uma alternativa de menor
impacto ambiental em comparacdo aqueles dependentes da exploracao do

petréleo.

No entanto, para outros autores, o termo biopolimero pode designar
polimeros biodegradaveis [15] e, portanto, biocompdsitos seriam compdsitos
biodegradaveis. Segundo a ASTM 6400-04, plasticos biodegradaveis podem
ser definidos como plasticos que sado degradados a partir da acdao de
microorganismos naturais, como bactérias, fungos e algas. Porém, para que a
biodegradacao ocorra devem existir condicées adequadas para o crescimento
de microorganismos, tais como presenca de agua e de nutrientes minerais,
temperatura entre 20-60 °C e pH entre 5 e 8. A velocidade de crescimento da
colénia de microorganismos determina a velocidade com a qual o material sera
biodegradado [16]. Estudos mostraram que até mesmo materiais altamente
biodegradaveis, tais como legumes, carne e papel podem apresentar



degradacdo pequena mesmo apdés 20 anos em aterros sanitarios, devido a
auséncia de agua e oxigénio [17]. No caso de polimeros biodegradaveis
sintéticos, como os utilizados nesse trabalho, a biodegradacdo geralmente é
precedida pela diminuicdo do peso molecular ocasionada por fatores abi6ticos
(sol, calor, umidade, etc). Segundo Mei e Mariani [18], essa degradacao inicial
deve gerar subprodutos com peso molecular da ordem de 1000 g.mol™, que
podem ser entdo digeridos por microorganismos.

Existem muitas aplicagcdes de polimeros nas quais a biodegradabilidade é
uma caracteristica desejada, tais quais: encapsulamento de sementes,
liberacdo controlada de defensivos agricolas, recobrimento de plantagdes
(mulch films), contencdo de encostas para evitar erosdo, embalagens
descartaveis, sacos de lixo, fraldas descartaveis, absorventes intimos
femininos, etc [16]. AplicagGes biomédicas também s&o previstas, uma vez que
materiais biodegradaveis sdo susceptiveis a bioabsor¢ao pelo corpo humano,
em aplicagdes como implantes, por exemplo. Isso faz com que nédo seja
necessaria cirurgia posterior para remocao do implante apds regeneracdo do
organismo. Um exemplo disso € o uso de suturas ou de parafusos ortopédicos
completamente reabsorviveis pelo corpo. Outro exemplo é o0 uso desses
polimeros como suporte para crescimento celular (scaffolds) ou para liberagao

controlada de medicamentos.

As matrizes biodegradaveis estudadas no presente projeto de doutorado
foram o poli(acido lactico), PLA, e o poli(butileno adipato-co-tereftalato), PBAT.
Além da biodegradabilidade, essas matrizes foram escolhidas devido a suas

propriedades mecanicas e térmicas e a disponibilidade comercial das mesmas.

3.1 Matriz biodegradavel de PLA

Polilactatos (Figura 3.1) sao poliésteres alifaticos obtidos por
polimerizacao a partir do acido lactico (acido 2-hidroxipropandico), que pode
ser encontrado na forma de dois isémeros 6éticos: o L-acido lactico e o D-acido
lactico [19]. Os acidos lacticos sao obtidos geralmente através da fermentagéo



bacteriana do amido de milho e a sintese do PLA envolve a condensacao do
acido lactico em lactideo (dimero ciclico do acido lactico), seguida da
polimerizacao por abertura de anel para produzir polimeros de alto peso
molecular [20]. Dependendo do tipo de bactéria utilizada no processo de
fermentacdo sera obtido o L-4cido lactico, o D-acido lactico ou uma mistura
desses dois tipos de estereocisdbmeros, apresentados na Figura 3.2. A reagao
de condensacao entre diferentes isbmeros de acido lactico levara a formacao
de uma das trés formas de lactideo, apresentadas na Figura 3.3.
0 H;
Cl'H—C—O—CH—(”“—O

CH; 0 .

Figura 3.1 Estrutura quimica do PLA [21].

0 0]
HO HO
) OH ; OH
H  CH, HC H

(a) (b)
Figura 3.2 Isbmeros do acido lactico [22]: (a) L-acido lactico e (b) D-acido

lactico.

Ou seja, o poli(acido lactico) € um polimero obtido sinteticamente a partir
de mondmeros naturais e, por isso, além da biodegradabilidade, tem o apelo de
ser proveniente de fontes renovaveis. As propriedades do PLA sao diretamente
dependentes de sua estrutura molecular, que, por sua vez, é ditada pela
combinacdo de isémeros oticos utilizada em seu processo de polimerizacao.
Altos teores de L,L-lactideo levam a formacado de polimeros cristalinos,
enquanto que polimero obtidos a partir de altos teores de D,D-lactideo séo
mais amorfos.
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Figura 3.3 Dimeros ciclicos do acido lactico [22]: (a) D,D-lactideo; (b) L,L-

lactideo; (c) D,L-lactideo.

A temperatura de fusdo do PLA varia entre 130 e 180 °C, fazendo com
que seja uma das matrizes indicadas para adicao de fibras vegetais, que
tendem a resistir termicamente até cerca de 200 °C. Sua transparéncia e sua
compostabilidade fazem com que seja um dos polimeros biodegradaveis mais
cotados para aplicacdo em embalagens e produtos descartaveis [23]. Devido a
sua biocompatibilidade [17, 24], é também muito utilizado em aplicacdes
médicas de suturas, implantes e fixagcdes O6sseas (como placas e parafusos
ortopédicos). No entanto, é susceptivel a hidrélise e tem custo de cerca de US$
4,00/kg, ainda elevado se comparado aos plasticos convencionais utilizados no
ramo de embalagens. A capacidade mundial de produg¢ao do PLA gira em torno
de 180.000 ton/ano [25].

Embora o PLA tenha médulo e resisténcia a tracdo comparaveis aos dos
polimeros derivados do petrdleo, ele tem resisténcias térmica e ao impacto
menores, além de custo mais elevado e piores propriedades de barreira a
gases e a vapor d'agua [7]. Para aprimorar as propriedades térmicas,
mecanicas e de barreira do PLA, visando ampliar sua gama de aplicacao,
reforcos podem ser incorporados. Com o intuito de n&o afetar
significativamente a biodegradabilidade do polimero, os nanocristais de
celulose surgem como potenciais reforcos para modificagdo das propriedades
originais do PLA.



3.2 Matriz biodegradavel de PBAT

O poli(butileno adipato-co-tereftalato) é voltado a aplicacdo de filmes.
Sabe-se que os grades de PBAT comerciais sdo modificados, possivelmente,
com componentes adicionais a fim de melhorar sua processabilidade em
extrusao. O PBAT (Figura 3.4) € um copoliéster estatistico obtido por meio de
acido tereftalico, 1,4-butanodiol e acido adipico. Desta forma, embora seja
biodegradavel, € um polimero sintético adquirido a partir de derivados do
petréleo. De modo geral, poliésteres alifaticos possuem propriedades
mecanicas e térmicas limitadas, enquanto que poliésteres com anéis
aromaticos tém propriedades superiores, porém taxa de biodegradabilidade
muito inferior [26]. Assim, a estrutura do PBAT permite balancear
biodegradabilidade, propriedades mecanicas e processabilidade.

O PBAT é um polimero flexivel e de alta tenacidade e, devido as suas
caracteristicas e biodegradabilidade, constitui uma forte alternativa para o
mercado de embalagens plasticas descartaveis, podendo ser processado em
equipamentos convencionais desenvolvidos para polietlieno de baixa
densidade. Tem sido também explorado em aplicagdes biomédicas, como, por
exemplo, suporte para crescimento celular [27,28].

Além disso, possui alta resisténcia a umidade e boa estabilidade térmica,
além de ponto de fusdo na faixa de 120 °C, favorecendo a incorporacao dos
nanocristais de celulose sem degradacao significativa. No entanto seu custo
estimado é de US$ 4,00/kg, ainda bastante elevado. A capacidade de producéo
do PBAT é de cerca de 74.000 ton/ano [29].
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Figura 3.4 Estrutura quimica do PBAT.



3.3 Fontes primarias utilizadas para extracao dos NCC

Segundo Silva et al. [30], cada fibra lignocelulésica tem uma estrutura de
camadas complexas, constituida por uma parede primaria fina, inicialmente
depositada durante o crescimento das células, que circunda uma parede
secundaria, constituida por trés camadas (S1, S2 e S3). As propriedades
mecanicas da fibra sdo determinadas pela camada intermediaria S2, que
consiste em uma série de microfibrilas, helicoidalmente formadas por longas
cadeias de celulose e organizadas no sentido da fibra, como mostrado na
Figura 3.5. Tais microfibrilas tém o didmetro de 10 a 30 nm e s&o resultantes

do empacotamento de 30 a 100 cadeias de celulose estendidas.

Microscopia eletrdnica (MEV)
de uma fibra vegetal

Lamen

Parede Secundaria
53
Parede Secundaria
52

Microlibrilas de
celulose eristalina
organizadas cmg

um arranjo espiral G
Parede Secundaria

51

Regides amorfas, S i
& g Parede Primdria

principalmente L.
constituidas por \ 7
lignina e hemicelulose /Y~ . )
Rede de microfibrilas
de celulose cristalina

Cnistal de Celulose desordenadas

Hemicelulose

Celobiose

Lignina OH

Figura 3.5 Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEV refere-se a fibra
de Eucalipto [30].



Além das microfibrilas cristalinas de celulose, a fibra é constituida de
fases amorfas, predominantemente hemicelulose e lignina, embora haja
também celulose amorfa. A hemicelulose € constituida por polissacarideos que
diferem da celulose pela composicdo de varias unidades de agucares, por
cadeias moleculares muito mais curtas e por ramificacdes das cadeias. As
unidades de agucares que formam as hemiceluloses podem ser subdivididas
em grupos como pentoses (xilose, arabinopiranose, arabinofuranose), hexoses
(glicose, manose, galactose), acidos urénicos e deoxi-hexoses [31]. A Figura
3.6 mostra alguns desses acucares. As hemiceluloses estdo associadas a
celulose nas paredes das células das plantas.

OH HOOC
AN HO
HO™ v 7 O HO OH
OH OH OH
(a) (b)

Figura 3.6 Estruturas quimicas da xilose (a) e do acido glucurdnico (b).

A lignina, por sua vez, € constituida de moléculas diferentes das dos
polissacarideos, sendo formada por um sistema aromético composto por
unidades fenilpropano, que pode ser representado pela Figura 3.7, embora a
estrutura quimica da lignina ndo tenha sido totalmente elucidada ainda.
Durante o desenvolvimento das células das plantas, ela € incorporada como o
altimo componente nas paredes, interpenetrando as fibrilas e assim

enrijecendo as paredes das células.

Dessa forma, a fibra vegetal pode ser entendida, por si s, como um
material compoésito que contém regides cristalinas (microfibrilas de celulose)
embebidas em regides amorfas (“matriz’ de lignina e hemicelulose,
principalmente). As fibras vegetais também possuem outros constituintes em
menor quantidade, como ceras, resinas, amido, pectinas e substancias

inorganicas (calcio, silicio, potassio, magnésio) [31].
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Figura 3.7 Representacédo de uma estrutura proposta para a lignina.

Para obtencdo dos nanocristais de celulose a fibra vegetal é submetida a

um forte processo de hidrélise acida. Nesse processo, as regides amorfas da

fibra agem como defeitos estruturais e sdo atacadas preferencialmente, sendo

responsaveis pela quebra transversal das microfibrilas em pequenos

monocristais [32]. O procedimento para preparacdo dos nanocristais de

celulose pode ser encontrado na literatura e sera discutido posteriormente.

Nesse trabalho os nanocristais de celulose foram extraidos a partir da

madeira balsa e da celulose microcristalina comercial.

3.3.1 Balsa

A madeira balsa (Ochroma pyramidalis), mostrada na Figura 3.8, é a mais

leve madeira de uso comercial que existe, podendo pesar em média 48 kg.m™,

0 que equivale, por exemplo, a um terco do peso da cortica. E uma madeira

leve porque o ar ocupa suas células quando a madeira seca.
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A madeira balsa pode ser colhida em ciclos de um ou dois anos, gerando
receita em curto prazo para colonos e outros agricultores. Um estudo mostrou
que em uma plantagdo em um pasto degradado perto de Manaus a arvore de
balsa cresceu 14 metros em 14 meses [33]. Gragas ao seu rapido crescimento
e tolerancia a luminosidade, a sombra gerada por sua copa fornece condi¢cdes
propicias para o desenvolvimento de outras espécies mais nobres de
crescimento demorado, favorecendo o processo de reflorestamento e
recuperacao de areas degradadas [34]. Além disso, a balsa possui um teor de
celulose interessante para extragédo dos NCC, de cerca de 52% [31].

A balsa é encontrada do sul do México ao norte da Venezuela e ao longo
da costa oeste da Ameérica do Sul até a Bolivia, sendo que o maior produtor
mundial é a Costa Rica. No Brasil distribui-se pela Amazénia, principalmente no
Para, Amazonas e Acre.

Figura 3.8 Foto de arvores de balsa [35].

Nesse trabalho, visando comparacdo, também foram extraidos
nanocristais de celulose a partir de celulose microcristalina, por ser um item
comercial constituido majoritariamente de celulose na forma cristalina e, por

isso, a extragdo dos nanocristais € mais rapida e de maior rendimento.

3.3.2 Celulose microcristalina (CMC)

A celulose é um polimero natural linear cuja unidade repetitiva é formada
a partir de duas moléculas de glicose eterificadas por ligagbes B-1,4-
glicosidicas (Figura 3.9). Esta unidade repetitiva, conhecida como celobiose,



12

contém seis grupos hidroxila que estabelecem interacées do tipo ligacoes de
hidrogénio intra e intermolecularmente, como esquematizado na Figura 3.10.
Devido a essas ligagcdes de hidrogénio ha uma forte tendéncia da celulose
formar cristais que a tornam completamente insollveis em agua € na maioria

dos solventes organicos [33].

o )
WNGHCH- C{I.

Figura 3.10 Esquema da formacgéao de pontes de hidrogénio entre as cadeias da

celulose, inter e intramolecularmente.

A celulose é constituida de regides cristalinas, altamente ordenadas, e de
regidbes amorfas, desordenadas. O grau de cristalinidade da celulose e o seu
peso molecular variam de acordo com sua origem e processamento. A celulose
€ mais resistente quimicamente a bases fortes, mas em acidos é facilmente

hidrolisada em agucares solluveis em agua [36].

A celulose cristalina contém diferentes polimorfos (I, I, I, 1y, 1V, 1Vy),
com possibilidade de converséo entre eles. No entanto, a celulose natural é a
celulose tipo |, que pode apresentar-se na forma de duas estruturas cristalinas
[32,37,38]: uma estrutura triclinica, conhecida como celulose |,, € uma estrutura
monoclinica, conhecida como Ig, representadas nas Figuras 3.11. A
predominancia da fragdo I, ou lg na celulose nativa depende de sua origem.
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Segundo Klemm et al. [39] a celulose de bactéria e de alga (Valonia) contém
larga quantidade da célula unitaria lq, triclinica, enquanto nas celuloses de

algodao, rami e madeira predomina a célula unitaria Ig, monoclinica.

Figura 3.11 Estruturas propostas para a celulose nativa: (a) triclinica I (@ # b #
cea#B#y#T1/2) e (b) monoclinicalg(a#b#cea=p="m/2%y)
[37].

Um processo de hidrélise 4cida pode ser aplicado sobre a celulose para
digestdo de suas regibes amorfas e aquisicdo da celulose cristalina em
dimensdes micrométricas. Apds esse processo de hidrélise e de purificacdo da
polpa da madeira, € obtida a celulose microcristalina comercial, que foi utilizada
também como fonte primaria para obtengdo dos nanocristais de celulose. A
celulose microcristalina (CMC) € muito usada como aditivo em farmacos,
alimentos, cosméticos e na indUstria em geral. E um componente
multifuncional, pois age como controlador de viscosidade, agente de
geleificacdao, modificador de textura, estabilizador de suspenséo, etc.

3.4 Nanocristais de celulose

Os nanocristais ou nanowhiskers de celulose (NCC) consistem de
particulas com alto grau de cristalinidade, com alta area especifica e podem ser
obtidos a partir de diferentes fontes de fibras naturais como algodao, bambu,
sisal, madeira e de alguns animais marinhos, como o0s tunicados. A
cristalinidade e as dimensdes destes cristalitos dependem da origem das fibras
de celulose assim como do método de obtencdo empregado. Para os NCC de
algodao, por exemplo, a microscopia eletrénica descreve dimensdes em torno
de 10 nm em diédmetro e 150 nm em comprimento, enquanto que para os NCC
de tunicados os valores obtidos sdo de 15 nm no didmetro e comprimento de
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até 2 uym [32]. Em geral, NCC extraidos a partir de madeiras tém apresentado
comprimento entre 100 e 300 nm e largura na faixa de 3 a 5 nm [40]. Os NCC
extraidos a partir da celulose microcristalina [41], por sua vez, apresentam
comprimento da ordem de 150 a 200 nm e larguras entre 10 e 20 nm.

Salienta-se que, quanto maior esta relagdo entre comprimento e
espessura das nanoparticulas (razdo de aspecto) maior é a capacidade de
reforco esperada das fibras. Além disso, pode-se destacar que o rendimento na
producao dos NCC é bastante distinto em funcdo da fonte utilizada, uma vez
que depende da porcentagem de celulose presente no material de partida. A
Figura 3.12 apresenta a morfologia dos nanocristais de celulose obtidos a partir

de rami.

Figura 3.12 Morfologia do NCC obtidos de rami [12].

Entre as vantagens para a utilizacdo de NCC pode-se salientar a sua
baixa densidade, seu carater renovavel e sua biodegradabilidade, além das
suas boas propriedades mecanicas. Tashiro e Kobayashi [6] encontraram para
0s NCC o valor de médulo elastico de 167,5 GPa, através do célculo tedrico do
mddulo ao longo do eixo da cadeia de celulose, enquanto Sturcova et al. [5]
obtiveram o valor de modulo elastico experimental de 143 GPa para NCC de
tunicados, através da espectroscopia Raman. Além disso, estudos de
citotoxicidade in vitro mostraram que os NCC né&o sao toxicos a proliferacao de
célula, apontando boas perspectivas no uso dos NCC como reforcos de
polimeros em aplicagbes biomédicas [28]. Os nanocristais de celulose também
tém sido cogitados como potenciais reforgos para aprimorar as propriedades de
barreira de polimeros uma vez que, por serem nanoparticulas, tendem a
aumentar a tortuosidade na difusdo de gases e vapor de agua através de
polimeros [42]. Porém, essa propriedade também esta diretamente relacionada



15

ao grau de dispersao e distribuicdo dos nanocristais na matriz polimérica,

assim como ao tipo de interagao interfacial existente.

Em decorréncia da sua forma anisométrica e de sua rigidez, os NCC
apresentam um comportamento de cristal liquido nematico quando alinhados
em determinadas situacdes [43]. Devido a fortes interacdes entre os cristais de
NCC, eles possuem um comportamento liotrépico em suspenséo e tendem a
assumir uma distribuigao helicoidal perpendicular ao eixo de seu comprimento,
como mostrado na Figura 3.13, formando uma fase quiral nematica ou
colestérica. Esse alinhamento da origem a iridescéncia dos NCC em
suspensao, observada principalmente entre lentes polarizadoras, devido a
birrefringéncia dos dominios individuais. Esse comportamento €, no entanto,
afetado por diferentes fatores tais como tamanho, formato, dispersdo e
concentragdo dos NCC em suspensdo, assim como sua carga superficial. O
alinhamento dos NCC em uma estrutura quiral nematica pode ser mantido apés
a secagem natural dos NCC, levando a formagao de um filme continuo também
iridescente. Por esse fator, NCC tém sido cogitados também em aplicagbes de
papéis de segurancga (suas propriedades 6ticas ndo podem ser reproduzidas
por impressao ou fotocdpia), materiais decorativos, dentre outras [40].

NCC

el

Figura 3.13 Estrutura nematica quiral dos NCC mostrando a distribuigao
helicoidal ao longo de um eixo colestérico [43].

A extragdo dos nanocristais de celulose em laboratério é em geral
dispendiosa e de baixo rendimento, embora isso dependa da fonte primaria de
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celulose escolhida. O estudo de Figueirédo et al. [44] mostrou que a produgao
de 1 g de NCC a partir do algodéo (que utiliza apenas um processo de hidrélise
acida, semelhante ao utilizado para extragdo do NCC a partir da CMC)
consome cerca de 1.800 kJ de energia e 3.746 L de agua. Por outro lado, para
obtencdo do NCC a partir do coco, que tem alto teor de lignina e hemicelulose,
um processo mais longo de digestdo é necessario, mais semelhante ao
processo de obtencdo do NCC a partir da madeira balsa, que sera
apresentado. Nesse caso, a produgdo de 1 g de NCC consome cerca de
15.843 J de energia e 32.800 L de 4gua.

Atualmente a Universidade de Maine, nos Estados Unidos, comercializa
pequenas quantidades de NCC ao prego aproximado de US$ 1.0 por 1 g de
NCC seco. No entanto, empresas do ramo de producéo de papel e celulose do
Canada estao colocando em funcionamento uma planta para producgao
industrial desses nanocristais [45], prevista para 1 ton/dia, buscando condi¢des
otimizadas para isso. Eles preveem o uso dos NCC em diferentes aplicagdes,
que vao desde tintas e vernizes, para aumentar sua durabilidade, até implantes

médicos.

3.5 Extracao dos nanocristais de celulose

Como comentado acima, a celulose cristalina esta presente naturalmente
nas fibras vegetais e para sua extracdo é necessario digerir os demais
componentes presentes, majoritariamente lignina e hemicelulose, através da
utilizagcdo de bases e acidos fortes. Como esses componentes constituem a
fase amorfa da fibra, eles estdo mais susceptiveis a penetracao e ataque dos
reagentes empregados, que ocasionam hidrélise e consequente dissolucao das

cadeias de baixo peso molecular no meio reacional.

O processo de digestdao da lignina e da hemicelulose feito em escala
laboratorial passa por etapas muito semelhantes as que a industria de papel e
celulose faz para obtengédo das folhas branqueadas comerciais. Inicialmente é
feito um processo conhecido como polpacdo com uma base forte, geralmente o
NaOH. Nessa etapa a maior parte da lignina e da hemicelulose sdo removidas.
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Na sequéncia é feito um processo de branqueamento para retirar
principalmente a lignina residual ainda impregnada nas fibras de celulose e
deixar o papel com brancura elevada. Os agentes branquejantes podem ser o
clorito ou hipoclorito de sédio, o diéxido de cloro, 0 oxigénio ou o perbxido de
hidrogénio. Porém para obtencdo dos nanocristais de celulose, além da
digestdo da lignina e da hemicelulose, a celulose amorfa também deve ser
atacada de modo a permitir a liberagdo da celulose cristalina em dimensdes

nanomeétricas, o que é feito através da reagdo com um 4cido forte.

Durante cada uma dessas reacgdes a celulose cristalina também pode ser
hidrolisada em glicose. A reacdo de hidrdlise da celulose em meio alcalino é
lenta, porém, na presenca de acidos ela € extremamente rapida. Sendo assim,
as condicbes de reacao empregadas, tais como temperatura, tempo, tipo e
concentragdo dos reagentes também influenciam fortemente as reagbes de
hidrélise podendo, inclusive, levar a quebra da celulose cristalina e obtencao de
nanocristais com menor razdo de aspecto. Em adicdo, as condic¢des iniciais do
material a ser hidrolisado, como suas dimensdes e sua umidade, também

tendem a influenciar a velocidade da reacao.

Ap6s o término das reacdes, os NCC sao obtidos em suspensoes
aquosas estaveis e devem ser submetidos a dialise em agua dentro de
membranas semi-permeaveis até pH neutro. Depois sdo submetidos a um
tratamento em ultrassom para completa desagregacao dos mesmos e filtrados
para retengcédo de eventuais particulas nao hidrolisadas. Sao entdo guardados
em geladeira, ainda na forma de suspensdes aquosas.

A estabilidade dessas suspensdes aquosas depende da dimensdo das
particulas suspensas e da sua polidispersividade, assim como da carga
superficial presente nas mesmas. Segundo Samir et al. [32] e Dufresne et al.
[46], NCC extraidos através de hidrélise acida feita com acido sulfarico formam
suspensodes aquosas mais estaveis do que aqueles obtidos a partir de acido
cloridrico, devido a presenca de cargas negativas na superficie dos NCC
(grupos sulfato), que ocasionam um equilibrio eletrostatico decorrente das
forcas de repulsao entre elas (Figura 3.14). Porém essa individualizagdo dos
NCC é muito dificil de ser mantida apds a secagem dos mesmos uma vez que
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as fortes pontes de hidrogénio existentes favorecem a aglomeragédo [7]. A
introducdo de grupos sulfato tende a comprometer a estabilidade térmica dos
NCC pois, sob aquecimento, esses grupos tendem a ser desprender

(dessulfatacao) e catalisar a degradacao dos NCC [43].

$O0sH  SOH SO,
o} 0 0

e —

Figura 3.14 Presenca de grupos sulfato na superficie dos NCC devido a
hidrélise com &cido sulfarico [43].

Dong e colaboradores [47] estudaram o efeito da temperatura e do tempo
de hidrolise acida sobre as propriedades dos nanocristais de celulose extraidos
a partir de papel filtro pulverizado (98% de fibra de algodao). A hidrélise foi feita
com uma solucao aquosa de acido sulfurico com concentracdo de 64% em
massa e razdo &cido/papel de 8,75 mlg’'. Nesse trabalho os autores
perceberam que para temperaturas baixas de hidrélise (26 °C) tempos muito
longos de reacao sao necessarios para obtencao dos NCC. Quando a hidrélise
foi interrompida apds 1 h, fragmentos grandes de fibra, visiveis em microscopio
otico, ainda podiam ser observados. A 65 °C a reacgéo foi de dificil controle pois
ocorreu muito rapidamente, de modo que uma coloracdo amarela apareceu
apoés apenas 10 min de reacdo e a amostra ficou preta apdés 1 h. A 45 °C a
hidrélise ocorreu mais lentamente e resultou em uma suspensao cor marfim

apos 1 h de reacgao.

Vale ressaltar que além da observagdo da mudanga de cor da suspenséo,
0s autores registraram no artigo também a mudanca da viscosidade, que tende
a cair para tempos maiores de reacdo. O acompanhamento das mudancas
desses dois parametros (cor e viscosidade) fornece fortes indicativos do tempo
ideal de hidrdlise para obtencdo dos NCC. Cor muito escura aliada a
viscosidade muito baixa da suspensdo sdo indicativos de que as condi¢des de
hidrélise utilizadas foram excessivas, de modo que parte da celulose cristalina
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provavelmente degradou; enquanto que viscosidade muito alta tende a

significar que a reacéo foi insuficiente.

Em uma nova analise mantendo a temperatura de hidrolise constante a
45 °C e variando o tempo de reagéo, os autores verificaram por espectroscopia
de correlagao de fétons que o comprimento dos NCC diminuiu com o aumento
do tempo de hidrélise, de 10 min a 240 min, conforme curva apresentada na
Figura 3.15, com uma queda abrupta do comprimento nos estagios iniciais da
reagao, seguida por uma diminuigdo mais lenta. Segundo os autores, a queda
abrupta de comprimento ocorre devido a difusdo preferencial do acido entre as
cadeias amorfas de celulose, mais acessiveis. Posteriormente, a quebra das
ligacOes glicosidicas tende a continuar mais lentamente, devido a estrutura
mais fechada das regides cristalinas. Dessa forma, as dimensdes dos NCC
tornaram-se relativamente estaveis ap6s 1 h de reacao de hidrélise a 45 °C. A
diminuicdo do comprimento dos NCC assim como da distribuicdo de
comprimentos dos NCC com o aumento do tempo de hidrélise também foi
verificada através de microscopia eletrénica de transmisséao (MET).

400

Ll
& A
R ] o
Q B
O
e L
]
_8 L
o [ s
<
o 25[]-
S n
— 5
o
e -
£ [
O | [ ]
150- L L L l L L L l L L L l L L L l L L L

0 50 100 150 200 250

Tempo de hidrélise (min)

Figura 3.15 Relagédo entre tamanho dos NCC e tempo de hidrélise com acido
sulfurico a 45 °C. Os comprimentos dos NCC foram medidos
através de espectroscopia de correlacao de fétons [47].
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Bondeson, Mathew e Oksman [48] também verificaram a influéncia das
condigbes do processo de extragdo nas propriedades finais dos NCC,
utilizando delineamento de experimentos. Para isso eles usaram como material
de partida a celulose microcristalina (CMC) comercial e a submeteram a
hidrélise com acido sulfurico, com diferentes concentracées (44,1 a 81,0%), em
diferentes temperaturas (40 a 80 °C), por diferentes tempos (10 a 150 min) e
com diferentes razées CMC/solucdo 4cida (5 a 15 g.100mL™”). O tempo do
tratamento de ultrassom também foi variado. Como resposta, foram avaliados o
tamanho dos NCC obtidos, por MET e determinacédo de granulometria a laser,
e o rendimento na obtencdo dos mesmos (através da razao entre a massa de

NCC liofilizados e a massa de CMC original).

Eles observaram que o aumento da concentragcao de acido sulfurico, ou
do tempo de hidrélise ou da temperatura de hidrélise leva a diminuicao do
tamanho de particula, porém ocasiona um aumento no rendimento da reagao.
No entanto, se esses parametros forem muito altos podem levar a uma
diminuicdo do rendimento devido a degradagdo da celulose cristalina. E se
esses parametros forem muito baixos podem levar a ineficiéncia da extracao
dos NCC, restando ainda particulas microscépicas, e ndo nanométricas. O

tempo do tratamento de ultrassom n&o se mostrou como um fator significativo.

Nesse trabalho a condicdo 6tima foi alcangada utilizando concentragao de
acido sulfurico de 63,5% em massa e mantendo a hidrélise por 130 min, a 44
°C, com relacado CMC/solucdo acida de 10g/100 mL. Nessa condicdo, o
rendimento na obtencao de NCC foi de 30%, tendo sido obtidos nanocristais
com comprimento entre 200 e 400 nm e didmetro menor do que 10 nm. E
valido comentar que a CMC comercial utilizada ja possui cerca de 96% de

celulose e tamanho de particula de 10 a 50 um.

Quando a fonte primaria escolhida para extracdo dos NCC possui ainda
quantidades de lignina e hemicelulose consideraveis, s6 o tratamento de
hidrélise acida nao é suficiente para liberacdo dos nanocristais, sendo
necessario realizar anteriormente as etapas de polpacao (com NaOH) e de

branqueamento.
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Siqueira, Bras e Dufresne [11] obtiveram NCC a partir de fibras de sisal
submetendo-as ao seguinte tratamento: 1) solugdo aquosa com 4 m% de
NaOH por 2 h a 80 °C, sendo esse tratamento repetido por trés vezes; 2)
tratamento de branqueamento com uma solu¢do constituida por partes iguais
de solugcado tampao de acetato e solugcao aquosa de clorito de sédio (1,7 m%),
por 4 h a 80 °C, sendo esse tratamento repetido por quatro vezes; 3) hidrélise
acida com solugdo aquosa 65 m% de acido sulfarico, por 40 min a 50 °C.
Todas as etapas foram feitas sob agitagdo constante e as fibras foram lavadas
com agua entre as etapas para remogao dos constituintes ja hidrolisados. A
razao de fibra/solucéo para cada uma dessas etapas foi mantida entre 4 e 6%
em massa. Com esse procedimento, os autores obtiveram NCC com

comprimento médio de 215 nm + 67 nm e diametro médio de 5,0 nm £1,5 nm.

Em um trabalho posterior [10], 0 mesmo grupo de pesquisadores utilizou
um procedimento semelhante ao descrito acima para extragcdo de NCC a partir
do capim dourado (Syngonanthus nitens). No entanto, nesse caso, cada um
dos trés tratamentos de branqueamento feito perdurou por 2 h e a hidrélise
acida foi feita por 60 min. As demais condi¢gbes foram mantidas iguais as
descritas acima. O diametro médio dos NCC obtidos foi de 4,5 nm e o

comprimento médio de 300 nm, resultando em uma razao de aspecto de 67.

Pandey et al. [8], por sua vez, extrairam, NCC da grama submetendo-a a
um tratamento com solucéo aquosa 2% NaOH, seguido por um tratamento de
branqueamento também feito com uma mistura de solugéo tampao de acetato
e solucao de clorito de sodio, até a obtencdo da polpa branqueada. Foram
obtidos NCC com diametro entre 10—60 nm e comprimento entre 200—700 nm.

3.6 Percolacao

Idealmente, a formacdo de uma rede percolada entre reforcos de uma
matriz ocorre quando as conexdes existentes entre esses reforgos deixam de
ser locais, passando para um estado de conexao infinita. Ou seja, as cargas
deixam de atuar simplesmente como particulas individuais e passam a fazer
parte de uma estrutura rigida de sustentagéo, conectada em forma de rede.
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Estudando compdésitos de latex reforcados com nanocristais de celulose
extraidos de tunicados em 1997, obtidos por casting, Favier e colaboradores
[49] buscaram aplicar a teoria de percolacao para justificar as surpreendentes
propriedades mecanicas encontradas a altas temperaturas (Figura 3.16). A
proposta do trabalho foi entender como a rigidez elastica do compdésito evoluia
com o aumento da fragdo volumétrica dos NCC e sugerir um modelo para essa
evolucdo. Nesse estudo, a percolacao foi investigada através de simulacdes
numéricas visando quantificar a fracdo volumétrica limite de percolagcédo
(minima necessaria para formacado da rede percolada) e as propriedades
mecanicas foram analisadas através da Teoria de Percolacao e de um Modelo
simples de Voigt. Todos os parametros elasticos associados com essa
descricao foram determinados através de simulag¢des utilizando o método de

elementos finitos.

Um estudo inicial foi feito para determinacédo da fracdo volumétrica de
NCC necesséaria para formar uma geometria de rede percolada (fracao
volumétrica limite de percolagdo, ¢v). Para isso, foi gerado um conjunto
tridimensional contendo 5.000 NCC aleatoriamente distribuidos e orientados,
de formato cilindrico, e determinada razéo de aspecto L/d entre o comprimento
(L) e o didmetro (d) dos mesmos. A possibilidade de interagdo entre esses
NCC na constituicao de uma rede percolada foi entdo estudada. Foi percebido,
conforme mostrado na Figura 3.17, que a fragdo volumétrica limite de
percolagdo dos NCC, ¢y, diminuia drasticamente com o aumento da razao de
aspecto dos mesmos, segundo a seguinte equagao:

0,7

o = T4 (3.1)

sendo L/d significativamente diferente da unidade.



23

10
’ 14%
8} 6%
[0}
57| "
1%
‘ L
5} 0%
] A ,
200 250 300 350

Temp (K)

Figura 3.16 Variacdo do médulo de cisalhamento (G) em funcdo da
temperatura de compdésitos de latex reforcados com teores de 1 a
14 m% de nanowhiskers de tunicado [51].

No entanto, diferentemente do caso da percolacdo elétrica, na qual a
existéncia de um caminho continuo entre os elementos condutores distribuidos
na matriz isolante €& suficiente para fazer todo o sistema conduzir, na
percolagdo mecanica a existéncia desse caminho continuo de ligagéo entre os
elementos rigidos ndo garante a rigidez de todo o sistema, uma vez que ela
depende fortemente da natureza das ligacdes existentes entre os elementos.
Ou seja, na pratica, além da razdo de aspecto, a orientacdo e o tipo de
interacdo existente entre as particulas rigidas e entre essas e a matriz também
influenciam a fracdo volumétrica limite de percolacdo [32]. No caso dos
nanocristais de celulose, as pontes de hidrogénio tendem a favorecer a
formacao dessa rede percolada rigida. Vale ressaltar também que, na extracao
dos nanocristais de celulose, um intervalo de comprimentos e diametros das
nanoparticulas é obtido, resultando, portanto, em um intervalo de razdes de
aspecto. Sendo assim, o valor encontrado através desse calculo de fracao
volumétrica de percolacao deve ser utilizado apenas como um valor orientativo

na busca de uma estrutura percolada.
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Figura 3.17 Evolucao da fracao volumétrica limite de percolagcdo com a razao

de aspecto de fibras aleatoriamente distribuidas [49].

A rede percolada formada deve ter, por sua vez, um modulo elastico
diferente daquele atribuido aos nanocristais de celulose individuais. Esse
mddulo pode ser estimado medindo-se as propriedades de um filme feito de
nanocristais de celulose, mantido coeso devido a for¢as de hidrogénio. Samir et
al. [32] determinaram o modulo de filmes preparados com NCC de palha de
trigo, feitos a partir de casting da suspensdao de NCC com a evaporacao do

solvente, como sendo de 6 GPa.

Ouali et al. [50] estenderam o modelo classico em série de Takayanagi e
propuseram um modelo no qual a rede percolada estaria em paralelo com a
componente matriz e a componente de carga fora da rede, conforme Figura
3.18. Nesse modelo, o méddulo eldstico sob tracdo do compdsito é dado pela

equacao abaixo:

_ (-29+yvRr)EsER+(1-vR)YER 2
Ee = (1-vRr)ER+(vr—Y)Es (3:2)
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na qual os subscritos S e R referem-se a matriz e ao reforgo, respectivamente.
A fragdo volumétrica de percolagdo é dada pelo parametro g, e pode ser
calculada através da equacdo abaixo, sendo b o0 expoente critico de
percolagado. Para uma rede tridimensional, b pode ser considerado como sendo
igual a 0,4 [49]. vg e ¢y, representam a fragcdo volumétrica dos nanocristais e a

fracao volumétrica limite de percolacao.
-Paravg<d¢v:yp =0

- Para vg= ¢y: 1 = vR(’T_‘—;’:)b (3.3)

Figura 3.18 Modelo criado por Ouali et al. [50] que pode explicar as diferentes
contribuicées responsaveis pelo reforco mecanico existente em
nanocompdésitos poliméricos com NCC. Essas contribuicbes sé&o
dadas por: nanocristais de celulose individuais (R), matriz
polimérica (S) e pela fragdo volumétrica da rede percolada

formada (p).

A formacdo de uma rede percolada entre reforcos em um compdsito
polimérico pode ser também indicada através de analise reoldgica dindmica,
pela analise das curvas do médulo de armazenamento (G’) e do médulo de

perda (G”) em funcao da frequéncia de oscilagdo (w) sob cisalhamento.

A curva tipica de variagao de G’(w) e G”(w) de um polimero no estado
fundido esta representada na Figura 3.19 [52,53]. Seu mddulo complexo é
dado pela equacdo 3.4. G estd ligado a componente elastica (de

armazenamento) e G” a componente viscosa (de perda) do polimero, que € um
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material viscoelastico. Em baixas frequéncias a resposta viscosa (G”)
predomina sobre a resposta elastica (G’) do polimero e G”’>G’. No entanto, o
aumento da frequéncia leva a maior formagao de enroscos entre as cadeias e
consequente ancoramento da movimentacao do polimero e, ap6s uma dada
frequéncia de cruzamento (wc¢), um platd elastomérico é alcancado, no qual a
recuperacao elastica do polimero predomina sobre a deformagédo viscosa e
G>G”, com declividades das curvas de G'(w) e G”(w) tendendo a zero. O
aumento adicional da frequéncia tende a levar a liberagéo parcial dos enroscos
e uma zona de transicao é alcancada. Em frequéncias muito altas, os tempos
de resposta para leitura no equipamento de medida sdo muito curtos, sendo
gue o polimero ndo tem tempo de se acomodar a deformacao sofrida e acaba

se comportando como um material vitreo (G’>G”).

G* =G +iG" (3.4)
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Figura 3.19 Variagdes tipicas de G’ e G” com a frequéncia para polimeros
fundidos [53].

O ancoramento e aumento da rigidez das moléculas poliméricas também
pode ser induzido pela presenca de reforcos, mesmo em baixas frequéncias,

(como as que sao geralmente utilizadas em ensaios reoldgicos dindmicos em
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reOmetros de placas paralelas), na regidao da chamada zona terminal do

comportamento viscoelastico.

Baseados em medidas empiricas, Zhao et al. [54] criaram um modelo
representativo da mudanga de G’(w) e G”(w) a baixas frequéncias em fungao
da quantidade de nanoargilas adicionadas a uma matriz polimérica,
considerando a manutencdo de uma boa dispersao e a existéncia de uma boa
interacdo entre reforco e matriz. Esse esquema estd apresentado na Figura
3.20. O aumento da adi¢ao de particulas bem dispersas aumenta a rigidez do
compésito, resultando em G’ e G” maiores e em uma menor inclinagdo da
curva de G”(w). Conforme o teor de particula adicionado aproxima-se do teor
minimo para formacado de uma rede percolada (¢v), um comportamento de
transicdo é observado. Até que em teores acima de ¢y a movimentacao das
cadeias poliméricas se torna bastante limitada devido ao ancoramento imposto
em sua estrutura pela rede de percolacdo formada, de modo que o
comportamento elastico (G’) supera a resposta viscosa (G”). Ou seja, a regidao
do platd elastomérico é antecipada devido ao aumento de rigidez estrutural do
polimero fundido ocasionado pela rede de conexao entre os reforcos no

material compdsito.
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Figura 3.20 Esquema da resposta reolégica de G'(w) e G”(w) em funcédo do

teor de reforco na matriz.
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Esse tipo de analise foi empregado para verificacdo da formagao de uma
rede percolada nos compdsitos com nanocristais de celulose, e por isso foi aqui

contextualizado.

3.7 Tratamentos quimicos

Como ja comentado, devido as hidroxilas presentes nos nanocristais de
celulose (NCC), eles possuem uma forte tendéncia a aglomeracao por pontes
de hidrogénio. Modificacdes quimicas nas hidroxilas dos NCC tém o intuito de
diminuir a interacdo entre eles, propiciando também uma maior interagdo com a
matriz, o que propiciaria a transferéncia de tensdo adequada nos
nanocompdsitos poliméricos. No entanto, essa modificacdo quimica deve ser
superficial, de modo a ndo afetar a morfologia e a estrutura cristalina dos NCC,
uma vez que essas caracteristicas sdo responsaveis pelo elevado potencial de
reforco mecanico que os NCC possuem. Além disso, mesmo apds a
modificacdo quimica, é interessante manter ainda a presenga de pontes de
hidrogénio entre algumas hidroxilas ndo modificadas, uma vez que sao essas
pontes também que devem favorecer a formagdo de uma rede percolada, de

alta capacidade de reforgo.

Para a modificagdo quimica superficial dos NCC foram escolhidas quatro

rotas de tratamento, que serdo comentadas na sequéncia:

1) Modificagdo quimica com dois tipos de isocianatos, sendo um de
cadeia alifatica (octadecil isocianato) e outro de cadeia aromética
(fenilbutil isocianato);

2) Enxertia do poli(butileno glutarato) através da técnica de polimerizacao
in situ;

3) Tratamento de silanizagcdo com y-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano;

4) Enxertia de poli(acido acrilico) através da técnica de click chemistry.
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3.7.1 Modificacao quimica com isocianatos

A utilizacao de diferentes tipos de isocianatos na modificacdo quimica de
microfibrilas ou nanocristais de celulose tem sido explorada pelo grupo de
pesquisa da Universidade de Grenoble e tem se mostrado um método
relativamente simples e eficiente de reduzir a hidrofilicidade das
nanoparticulas. Um esquema da formacéo da ligacdo uretana, resultante da
interacdo entre a fung¢do isocianato do agente modificador e a hidroxila da
celulose, esta apresentado na Figura 3.21.

R-N=C=O + HO-R’ —>|:R— \ :(_):O:|—>|f{—l\ll—(l)=0:|

Figura 3.21 Formacdo da ligacdo uretana resultante da interacdo entre a

funcado isocianato e o grupo hidroxila.

Siqueira, Bras e Dufresne [55] modificaram nanocristais e microfibrilas de
celulose (MFC) extraidas do sisal com octadecil isocianato (CigH37NCO)
através de uma reacao em tolueno a 110 °C por 30 min. Para isso, foi feita uma
troca de solvente da suspensdo aquosa de nanoparticulas para acetona e
depois para tolueno. No entanto, as MFC n&o dispersaram bem em tolueno e
foi proposto um procedimento de troca de solvente in situ durante a reacéo.
Comparado aos NCC, um maior grau de enxertia com isocianatos foi
necessario para conseguir formar suspensdes estaveis de MFC em solventes

néo polares (analise feita em diclorometano).

Missoum, Bras e Belgacem [56] também estudaram a modificacdo
quimica de microfibrilas de celulose com octadecil isocianato. Porém, nesse
caso, foram avaliados diferentes graus de modificacdo quimica, usando a
proporcédo de 1, 10 e 30 eq de isocianato em relacdo a quantidade molar de
hidroxilas superficiais presentes na MFC (considerada como sendo de 4%).
Eles observaram através de medidas dindmicas de angulo de contato feitas
com agua que a menor hidrofilicidade foi alcangada com a reagédo de MFC com
1 eq e 30 eq de isocianato de longa cadeia alifatica. O angulo de contato da
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amostra tratada com 10 eq de isocianato foi menor do que os encontrados para
as amostras tratadas com 1 eq e 30 eq de isocianato, indicando maior
hidrofilicidade. Diante desses resultados, eles propuseram trés modelos de
distribuicdo das cadeias de isocianatos enxertadas nas microfibrilas, expostas
na Figura 3.22. Segundo eles, provavelmente existe uma maior quantidade de
areas acessiveis a agua na amostra enxertada com 10 eq de isocianato, devido

a distribuicao de suas cadeias na superficie dos NCC.

No entanto, essa maior quantidade de areas acessiveis pode ser uma
vantagem para melhor interacao da superficie das nanoparticulas com cadeias
poliméricas ou mesmo entre elas, favorecendo a formacéao de uma rede rigida

de percolagéo.
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Figura 3.22 Representacdo esquematica da distribuicdo das longas cadeias
alifaticas de octadecil isocianato na superficie das microfibrilas de

celulose.

No presente trabalho de doutorado nanocristais de celulose foram
modificados com o octadecil isocianato para adicdo na matriz de PBAT. Como
o PBAT & um co-polimero que tem em sua unidade repetitiva uma cadeia
aromatica, além da sua parte alifatica, foi também selecionado um isocianato
com terminacao fenil, o fenilbutil-isocianato, para modificagdo dos NCC.

3.7.2 Enxertia de polimero

Existem duas formas de enxertar um polimero em cadeias de celulose. A

primeira delas consiste em enxertar o polimero ja pronto, na superficie do
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nanocristal de celulose através de um agente de acoplagem, em um
procedimento conhecido como grafting onto. A segunda forma é através da
reacao do monémero com as hidroxilas da celulose, seguida da polimerizagao
desse monémero, induzida por um catalisador, em um procedimento conhecido
como grafting from. Esse ultimo procedimento também pode ser chamado de
polimerizacao in situ. Esses dois procedimentos estdo esquematizados na
Figura 3.23.

A principal vantagem do procedimento conhecido como grafting onto é a
possibilidade de se caracterizar o polimero a ser enxertado antes da reacao.
Porém, o rendimento dessa reacdo de enxertia é prejudicado devido ao
impedimento estérico das cadeias longas poliméricas e a alta viscosidade do
meio. No caso do procedimento de grafting from, o polimero que cresce na
cadeia de celulose nédo pode ser caracterizado, uma vez que mesmo 0S
homopolimeros eventualmente formados durante a reagdo vao ter
propriedades e caracteristicas diferentes. No entanto, o rendimento da reacéo
de enxertia é favorecido devido a baixa viscosidade do meio e a alta mobilidade
do monbémero. A evolucdo da reagdo de enxertia e seu rendimento final
dependem principalmente das condi¢des de reacdo empregadas e do tipo e da
concentragao do iniciador e do catalisador utilizados [46].

Enxertia de polimeros

"Grafting onto" "Grafting from"

OH Polimero OH Polimero
Polimero Mond&mero
— 0oH _—p —OH =————p QW—OH
+
—OH AgentEde — Polimero — OH Iniciador — Polimero
acoplagem

Figura 3.23 Representacdo esquematica dos procedimentos de grafting onto e

grafting from, para enxertia de polimeros em cadeias de celulose.
Figura adaptada da referéncia [46].
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A seqguir serao apresentados alguns trabalhos de enxertia de cadeias

poliméricas em fibras ou nanofibras celuldsicas.

No trabalho de Ldnnberg et al. [57] eles usaram o procedimento de
grafting from e enxertaram os mondmeros ¢-caprolactona (¢ -CL) ou L,L-
lactideo (L-LA) na superficie de papel de filtro, induzindo posteriormente a
polimerizacao desses monbémeros por abertura de anel para formacdo da
poli(caprolactona), PCL, ou do poli(acido lactico), respectivamente. Nesse
estudo eles usaram &lcool benzilico como iniciador e 2-etil-hexanoato de
estanho Il (Sn(Oct),) como catalisador das reacbes de polimerizacao. As
reacoes foram feitas em tolueno, a 95 °C, por 18 a 20 h, em atmosfera de

argbnio. Um esquema das reagdes ocorridas esta na Figura 3.24.
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Figura 3.24 Enxertia e polimerizagao por abertura de anel dos mondémeros ¢-CL
(CeH1002) ou L-LA (CeHgO4) nas cadeias de celulose [57].

No estudo de Habibi, Dufresne e demais colaboradores [12] foi feito o
enxerto do mondémero ¢-caprolactona no nanocristal de celulose seguido de
polimerizacao por abertura de anel para formagdo do PCL (procedimento de
grafting from). O nanocristal de celulose utilizado foi extraido a partir do rami. A
reacdo de enxertia foi feita em tolueno, a 95 °C, por 24h, em atmosfera de
nitrogénio, utilizando-se o catalisador 2-etilhexanoato de estanho Il, na
propor¢ao de 2% em massa com relagao ao mondmero adicionado. As proprias
hidroxilas presentes na superficie dos nanocristais serviram como iniciadores

da reagdo. Apos a reacdo, os NCC tratados foram inicialmente submetidos a
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extracdo em Soxhlet com tolueno para retirada de eventuais homopolimeros

formados. Posteriormente, foram filtrados e secos em estufa a vacuo a 40 °C.

Em trabalho recente Rueda et al. [58] utilizaram o procedimento de
polimerizagao in situ para enxertar cadeias de poliuretano nos nanocristais de
celulose extraidos da celulose microcristalina. Para isso, eles adicionaram 1,6-
hexametileno diisocianato a suspensao de NCC em dimetilformamida e a
reacao ocorreu por 6h a 100 °C. Na sequéncia o 1,4-butanodiol foi adicionado
como extensor de cadeia e a reagdo foi mantida por mais 2 h na mesma
temperatura. Ensaios de citotoxicidade in vitro forneceram um bom indicativo
do uso do material em aplicacbes biomédicas, uma vez que ele favoreceu a

adesao e proliferagcao de células do tecido conjuntivo (fibroblastos).

3.7.3 Tratamento de silanizacao

Estudos mostraram [59,60] que para que o silano seja capaz de interagir
com as hidroxilas presentes na celulose, é necessario inicialmente hidrolisa-lo,

substituindo seus radicais alquila por hidroxilas, conforme esquematizado na

Figura 3.25.
OR OH
R'—SI!—DR + IHO  — F!'—S!l—DH + 1ROH
or OH

Figura 3.25 Hidrdlise do silano. R’ representa uma cadeia carb6nica genérica
[61].

A agua ocasiona a hidrélise gradual do silano para o correspondente
silanol, o0 que promove a adsorcdo do mesmo na superficie da celulose por
pontes de hidrogénio. No entanto, conforme mostrado por Castellano et al. [59],
apenas um tratamento térmico acima de 100 °C leva a condensagéo entre os
grupos hidroxila dos silanos hidrolisados e aqueles presentes na superficie da
celulose, formando uma ligacdo covalente. Apds a adsorcao dos silandis a
superficie das nanofibras, o grupo alquila do silanol tende a interagir com a
matriz termoplastica, fazendo a compatibilizagdo entre essa e a nanocarga [62-
64]. No entanto, os silandis formados também podem sofrer reacdes de
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condensacao entre eles formando polisiloxanos, conforme apresentando na
Figura 3.26.

(.?H ?H Cl)H
R—S‘i—OH + R—S‘;i—OH + R—%i—OH +  Celulose - OH
OH OH OH
Poron
—0—$i-0—3i-0—S$i-0— + O
]-[”c') H’O H’O
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Figura 3.26 Esquema da reacao dos polisiloxanos com a celulose [63].

A hidrélise do silano e as reacdes de condensagdo entre os silandis
formando siloxanos sdo afetadas pela estrutura da parte organica do silano e
pelas condicbes do meio de reacdo (temperatura, pH, concentragéo,
quantidades de agua e catalisador) [60]. As extensdes das reacdes de hidrélise
do silano e do seu grau de oligomerizacdo exercem uma grande influéncia na
adsorcao de silano e na sua configuracdo na superficie da fibra submetida ao
tratamento de silanizacdo [60-64]. A reacdo de autocondensacdo deve ser
minimizada, visto que desta forma um maior nimero de hidroxilas dos silanois
fica livre para reagir com as hidroxilas das superficies das fibras [60, 61]. Em
adigao, quanto maior for a taxa de condensacao entre silanos e formagéao de
siloxanos, menor € a mobilidade dos mesmos para interagdo com as hidroxilas
das fibras [62].

Para realizar o tratamento de silanizacdo dos nanocristais de celulose foi

utilizado como agente de acoplagem silano, o y -metacriloxi-propil-trimetoxi-

silano (MPS) e na sequéncia serdo apresentados alguns trabalhos encontrados

na literatura com esse agente silano.

O trabalho de Salon et al. [60] demonstrou que a taxa de hidrolise do MPS
é extremamente lenta, sendo que, mesmo apds 24 h de agitacdo de 10% em
massa do silano em uma solug¢do 80/20 m/m de etanol/agua, apenas 17% dos

grupos alquila haviam sido substituidos por hidroxilas. Eles atribuiram esse



35

comportamento a hidrofobicidade do MPS e verificaram que o aumento do teor

de agua no meio reacional para 30% ocasionou uma separacao de fases.

Sabendo que trabalhos anteriores [61, 65, 66] constataram que 0s meios
acidos podem funcionar como catalisadores do processo de hidrélise e também
tendem a estabilizar as espécies hidrolisadas formadas, evitando sua
condensagao excessiva, em um novo trabalho Salon et al. [67] realizaram
experimentos cinéticos de hidrolise do MPS na presencga de acido acético. Para
iss0, 5% em massa de acido acético em relacao ao silano foram adicionados a
uma solugdo 80/20 m/m de etanol/agua contendo 10% de agente silano. Eles
demonstraram, através de analises de ressonancia magnética nuclear de
préton ("H), de carbono (*°C) e de silicio (**Si), que a hidrélise acida do MPS
permitiu a formacao e preservagao de grandes quantidades de grupos silandis

em tempos relativamente curtos, reduzindo sua autocondensacao.

Diante das observacoes eles optaram por fazer a hidrélise do MPS nas
condicOes descritas acima por 1 h e apds esse periodo, acrescentaram 2% em
massa de celulose microcristalina comercial a solugdo, que permaneceu em
agitacdo por mais 2 horas, a temperatura ambiente, para permitir a interacéo
dos silanois formados com as hidroxilas da celulose. Na sequéncia, a celulose
foi recuperada por filtracdo e submetida a um tratamento térmico a 110-120 °C

sob vacuo por 2 horas a fim de vincula-la covalentemente ao silano.

Pantoja et al. [68] também conseguiram acelerar a taxa de hidrélise do
MPS e reduzir a sua autocondensacao através da adicao de acido acético até
pH=4. Nesse trabalho, diferentes tempos de hidrélise em pH 4 foram estudados
através de FTIR em solucdo aquosa com 1 m% de MPS, a fim de se
estabelecerem as condi¢des ideais. Segundo os autores, tempos de hidrélise
entre 45 e 60 min seriam adequados nas condi¢cdes aplicadas.

As condi¢cdes do processo de enxertia do agente silano previamente
hidrolisado na superficie dos nanocristais de celulose também sdo de
fundamental importancia. De acordo com Goussé et al. [69] condi¢cdes de

silanizacao muito agressivas, pela adigcdo excessiva de reagente ou por tempos



36

prolongados de reacdo, podem proporcionar uma destruicao total da morfologia
do NCC.

Embora o silano seja largamente estudado como agente compatibilizante
entre matrizes poliméricas e fibras em geral, muito pouco foi explorado sobre
seu uso em nanocristais de celulose. Foram encontrados alguns trabalhos
sobre o tema [69-74] sendo que apenas um recente trabalho foi encontrado
sobre a silanizacdo de nanocristais de celulose com MPS, publicado por
Raquez et al. [74]. Eles adicionaram o MPS diretamente a suspensao aquosa
de NCC extraido do rami e deixaram reagir por 2 h a temperatura ambiente, em
pH=5,4 ajustado com solucdo tampao de acido citrico. O NCC modificado foi
recuperado por centrifugagédo, lavado com agua e depois liofilizado. Em
seguida, foi submetido a um tratamento térmico por 8h a 110 °C.

Pelo que foi observado um tratamento de silanizagdo da celulose eficaz
com MPS é geralmente alcancado através da utilizacdo de uma solugao hidro-
alcodlica de silano em uma faixa de concentracdo do silano de 1 a 3% em
massa com relagdo a quantidade de substrato adicionada e em pH acido. Aléem
disso, a realizagdo de um tratamento térmico acima de 100 °C é de
fundamental importancia para formacdo de ligagdes covalentes entre as
hidroxilas do silanol e da celulose.

3.7.4 Click chemistry

O termo click chemistry foi proposto por Sharpless e colaboradores [75]
para descrever reagées que sejam modulares, estereoespecificas, de grande
alcance, que proporcionem rendimentos elevados e que gerem
apenas subprodutos que possam ser facilmente removidos ou que sejam
inofensivos. Além disso, as condi¢cdes de reacdo e de purificacao devem ser
simples. Uma reagao classica que segue o modelo de click chemistry é a
reacao de ciclo-adicdo entre azidas e alquinos catalisada por cobre, resultando
em uma ligacado 1,2,3-triazole 1,4-disubstituida, conforme esquematizado na
Figura 3.27. Essa reacao é regioseletiva, formando apenas produtos 1,4-
substituidos e pode ser realizada a temperatura ambiente [76].
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Figura 3.27 Ciclo-adigdo entre azidas e alquinos catalisada por cobre. R e R’

representam cadeias carbénicas [77].

Essa reacdo é catalisada comumente pelo Cu(l) que, por sua vez, é
usualmente gerado pela utilizacdo de sais de Cu(ll) com ascorbato de sédio,
que atua como um agente redutor. Um sal muito usado como catalisador
conjuntamente com o ascorbato de sbédio é o sulfato de cobre (ll)
pentahidratado (CuS04.5H20). O agente redutor também tende a compensar a
presenca de oxigénio no sistema, que leva a oxidacdo do Cu(l) em Cu(ll)
levando a baixos rendimentos da reacao de ciclo-adicao.

E valido ressaltar que, originalmente, estes critérios eram apenas
aplicados para o acoplamento de compostos de baixo peso molecular. No
entanto, a definicdo de Sharpless e colaboradores tem sido recentemente

adaptada para a sua utilizagao na quimica de polimeros [78].

Em 2008, Krouit, Bras e Belgacem [79] utilizaram a técnica de click
chemistry para enxertar policaprolactona (PCL) em celulose microcristalina
(CMC). O radical alquino foi adicionado a CMC através de uma reacdo de
esterificacdo com o acido 10-undecindico em tolueno e dimetilacetamida. A
modificagao da policaprolactona com a terminagao azida, por sua vez, foi feita
através de uma reacdo em duas etapas, sendo a primeira em tetrahidrofurano
e a segunda em dimetilformamida. O composto azida utilizado foi o azido de
sédio (NaNs). A reacao de click chemistry foi realizada a temperatura ambiente
por 48 h com o sulfato de cobre pentahidratado como catalisador.
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No presente trabalho de doutorado buscou-se uma rota mais “verde” de
modificacdo via click chemistry, com a utilizagdo de menor quantidade de
solventes organicos, feita em grande parte em meio aquoso. Para que isso
fosse possivel optou-se pela enxertia de um polimero soluvel em agua: o
poli(acido acrilico), PA. O PA foi escolhido devido ao fato de sua hidrofilicidade
ser variavel com o pH do meio, de forma que em pH basico ele é hidrofilico e
em pH &cido ele tem sua hidrofilicidade extremamente reduzida. Os polimeros
sensiveis ao pH séo polieletrdlitos que carregam em sua estrutura grupos
acidos ou basicos fracos capazes de aceitar ou liberar prétons em resposta a
mudancas no pH do meio [80]. Polimeros sensiveis a variacao de pH tém sido
utilizados em aplicagbes biomédicas, como na liberagdo controlada de drogas
ou genes, ou em sensores de glicose. A enxertia do PA no NCC intencionou
transferir aos nanocristais, em algum grau, essa sensibilidade ao pH e, dessa
forma, a possibilidade de alterar sua polaridade dependendo da aplicacédo
prevista.

Dois trabalhos serviram como base em busca de uma rota de reacdo mais
“verde”, citados a seguir.

Para a modificacdo da celulose com a funcao alquino foi seguido o
trabalho de Hafrén et al. [81]. Eles utilizaram um filtro de papel como fonte de
celulose e a terminacédo alquino foi introduzida através da reacao por 6 ha 110
°C com o 5-acido hexindico, na presenca do catalisador acido tartarico. O acido
5-hexindico foi utilizado como composto reativo e também como meio
reacional.

A modificagao do poli(acido acrilico) com a terminacao azida foi feita com
base no trabalho de Filpponen et al[82]. Porém, nesse trabalho, essa
modificacao foi feita em carboximetil celulose, que também é solUvel em agua.
Eles reagiram a celulose com o composto 11-azido-3,6,9-trioxaundecan-1-
amina em solucao aquosa tampao de acetato de sédio por 36 h a temperatura

ambiente.
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3.8 Compositos poliméricos com NCC

Assim como acontece para todos os materiais compdsitos, as
propriedades dos compdsitos poliméricos com nanocristais de celulose
dependem das propriedades individuais de cada componente (matriz e
reforco), da composicao (fracdo volumétrica dos constituintes), da morfologia
de cada fase (arranjo espacial, dimensdes, cristalinidade) e das propriedades
da interface. Samir et al. [32] enfatizam a importancia de trés parametros na

definicao das propriedades mecanicas de compdésitos com NCC:

i) A razédo de aspecto (L/d) dos nanocristais, que, como comentado acima,

esta relacionada ao material de origem e ao método de extragdo dos NCC.

Quanto maior essa raz&o, maior € o efeito de reforgco esperado.

i) O método de preparacdo dos nanocompositos. Nanocompositos

preparados através de casting a partir de solventes polares (como a agua)
seguido de evaporacao do solvente tém resultado em NCC bem dispersos e
distribuidos na matriz, o que favorece a obtencdo de boas propriedades

mecanicas. No entanto, esse método é de dificil utilizagdo na escala industrial.

i) As interagcbes entre matriz/carga e carga/carga. Em compdsitos

convencionais, a priorizacdo do primeiro tipo de interacao citado é feita na
busca de melhores propriedades mecéanicas. No entanto, no caso dos NCC, a
perspectiva da formacao de uma rede percolada esta relacionada a capacidade

de interacdo entre eles através de fortes pontes de hidrogénio.

Na sequéncia, estd apresentada a revisdo bibliografica de alguns
trabalhos feitos com matrizes poliméricas reforcadas com nanocristais de

celulose.

Pandey e colaboradores [8] estudaram filmes produzidos por casting em
cloroférmio de PLA com 0, 5, 7 e 10% em massa de NCC extraidos a partir de
grama e modificados com anidrido maleico (MA). Foram também adicionados
5% em massa de polietileno glicol (PEG), embora os autores ndao esclarecam
de que forma isso foi feito. O tratamento dos NCC com MA nao conseguiu
fornecer boa adesao entre os NCC e o PLA e favorecer a dispersao dos NCC

na matriz. Eles concluiram que o tratamento também néo influenciou de forma
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significativa as propriedades mecéanicas sob tragdo. Apenas para as amostras
com 10% em massa de NCC houve uma melhora do médulo elastico (de cerca
de 35%),porém associada a queda na resisténcia a tracao (de cerca de 30%) e
na deformacéo de ruptura (de cerca de 50%) da matriz, sendo eles modificados
ou nao (diferenca desprezivel). A resisténcia térmica diminuiu com a adi¢cao de

NCC, mesmo modificados.

Lin, Dufresne e demais colaboradores [83] estudaram filmes obtidos por
casting de PLA com 0, 1, 4, 8 e 12% em massa de NCC extraidos de linter.
Antes da mistura com o PLA, os NCC foram enxertados com PCL, a partir do
processo grafting from, visando melhora da interface. Porém, a adicdo dos
NCC enxertados com PCL diminuiu o moddulo elastico e aumentou a
deformacdo de ruptura do PLA. Quanto a resisténcia a tragdo, essa soé
aumentou em relacdo a matriz para a composicdao com 8% de NCC enxertado
com PCL (aumento de 85%). Para essa formulacdo a deformacéo de ruptura
apresentou o maior aumento, sendo 10,7 vezes superior a deformacao de
ruptura do PLA puro. Segundo os autores, o aumento da resisténcia a tracao
dessa amostra pode ser atribuido ao fato das particulas de NCC resistirem a
altas tensdes, enquanto que a transferéncia dessas tensdes foi devidamente
assegurada pelo tratamento de enxerto realizado com PCL. Segundo os
pesquisadores, 0 aumento da deformacao de ruptura e diminuicdo do modulo
elastico do PLA deveu-se a adicdo das cadeias de PCL “borrachoso”

enxertadas nos NCC.

Liu e colaboradores [7] investigaram as propriedades mecanicas de filmes
de PLA obtidos por casting em cloroférmio com reforco de 0, 2,5 e 5% em
massa de NCC extraido a partir do linho. Esses NCC tiveram diametro e
comprimento médios de 20 e 200 nm, respectivamente. Nos nanocompdsitos
com 2,5 e 5% de NCC a resisténcia a tracao aumentou 25 e 59% e o médulo
elastico aumentou 42 e 47%, respectivamente, comparado ao filme de PLA
puro. Entretanto, a deformacéao de ruptura diminuiu de 194% para o PLA puro
para 70 e 40% para os compdédsitos com 2,5 e 5% de NCC, respectivamente.

Habibi e Dufresne [62] enxertaram cadeias de PCL em nanocristais de
celulose extraidos do rami (grafting onto). Na sequéncia, NCC enxertados
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foram misturados na proporcao de 10, 20, 30, 40 e 50% em massa a matriz de
PCL e foram produzidos filmes por casting a partir do diclorometano. A enxertia
dos NCC com PCL aumentou o médulo elastico com relagdo a matriz, até para
maiores teores de NCC adicionados (até 50%). O aumento no mddulo foi de
9% para o compédsito com 10% de NCC modificado e de 60% para o compaésito
com 50% de nanocristais. Com NCC sem modificagdo, o médulo elastico do
filme aumenta menos e, a partir de 30% de adigdo de NCC, ja se aproxima do
valor da matriz. A tenséo e a deformagéo de ruptura cairam (foram menores do
que as da matriz). No entanto, essas quedas foram menores no caso da adicao

dos NCC modificados do que com a adicdo do NCC sem modificagao.

No trabalho de Sanchez-Garcia e Lagaron [84] compdésitos de PLA com 1
a 5% em massa de nanocristais de celulose extraidos de CMC foram
preparados por casting. Foi registrada uma grande reducéo na permeabilidade
a vapor de agua e a oxigénio com a adicdo dos NCC. O aumento de
cristalinidade induzido no PLA semi-cristalino pela presenca dos nanocristais
de celulose pode ter influenciado esse resultado. Nao foi observado aumento
no modulo ou na resisténcia a tragao do PLA com a adigao de NCC.

No entanto, no trabalho de Espino-Pérez et al. [85] em compdsitos obtidos
por casting, a adigdo de 2,5, 7,5 ou 15 m% de NCC levou a um aumento na
permeabilidade a vapor de agua do PLA, mesmo tendo induzido um aumento
na cristalinidade da matriz. Essa permeabilidade s6 foi reduzida apds
tratamento superficial dos NCC com octadecil isocianato e consequente
reducao de sua hidrofilicidade e melhora da interface. A modificagdo quimica
também fez com que os nanocompdsitos apresentassem um sutil aumento na
resisténcia a tragdo e no moédulo de armazenamento medido acima da Tg do

PLA (60 °C), em comparacao ao PLA puro.

Ja o trabalho de Fortunati et al. [86] mostrou que a permeabilidade a
vapor de agua do PLA foi reduzida apenas para compdésitos obtidos por casting
com 1 m% de NCC extraido de CMC tratado com um surfactante. No
compoésito com 5 m% de NCC a permeabilidade ja foi maior devido ao maior
numero de aglomerados presentes.



42

Todos os estudos de nanocompdésitos apresentados acima foram feitos
em filmes preparados a partir de casting, embora resultados diferentes tenham
sido obtidos, mostrando que, mesmo para essa técnica, o processo de
obtencdo de filmes poliméricos ideais com NCC ainda nao foi alcangado,
principalmente em se tratando de filmes com matrizes menos polares que os
NCC, como o PLA e o PCL. O processo de mistura por casting foi utilizado em
grande parte dos trabalhos encontrados na literatura para a obtengdo de
nanocompdsitos poliméricos com nanocristais de celulose, pois € mais facil
manter os nanocristais de celulose individualizados em suspensao, uma vez
que o processo de secagem dos mesmos tende a induzir a sua aglomeracéao
por pontes de hidrogénio. Abaixo serdo apresentados alguns trabalhos que
buscaram utilizar técnicas de extrusdo e injecao para obtengcédo dos NCC.

Jiang e colaboradores [87] obtiveram por casting compdsitos de
poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV) reforcado com 0, 2 e 5% em
massa de NCC extraido a partir de CMC comercial e compararam os mesmos
a nanocompdsitos com mesma matriz € mesmos teores de NCC processados
em extrusora dupla-rosca co-rotacional seguida de injecdo. Os NCC foram
alimentados na extrusora na forma de pos secos. Antes da secagem para
extrusdo ou da mistura em solvente para o processo de casting, eles
adicionaram teores de 0, 1,2 e 3% de polietileno glicol (PEG) a suspensao
aquosa de NCC visando evitar a reaglomeracdo dos NCC apéds o
processamento através do encapsulamento dos nanocristais pelo PEG. Nesse
estudo obtiveram conclusdes bem diferentes nas amostras obtidas por casting

em comparacao as amostras extrudadas e injetadas:

1. Casting: Houve boa dispersdao dos NCC, comprovada por Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET). A adicdo de NCC aumentou a resisténcia a
tracdo (aumento de 10% e de 85% para as amostras com 2% e 5% de NCC,
respectivamente) e o0 modulo elastico (aumento de 34% e de 114% para as
amostras com 2% e 5% de NCC, respectivamente) e diminuiu a deformacgéo de
ruptura (diminuicdo em torno de 40% para ambas as amostras). Houve

aumento também do médulo de armazenamento sob tracdo E’ (curva E’ X
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temperatura) devido a restricdo da movimentacao molecular do PHBV imposta

pela presenca de NCC.

2. Extrus&o e injecdo: Nao houve boa dispersdo dos NCC, comprovando

que o PEG nao conseguiu evitar a reaglomeragdao dos mesmos. A adigdo dos
NCC diminuiu a resisténcia a tracao e a deformacao e praticamente ndo houve

alteracao no médulo elastico.

O trabalho descrito acima confirmou a importancia do método de
preparacao do nanocompaosito nas propriedades finais do mesmo, uma vez que
um nanocomposito de mesma composicao preparado por duas técnicas
diferentes (casting e extrusédo/injecdo) gerou diferentes mudangcas quando

comparado as propriedades da matriz pura, preparada pelo mesmo processo.

Em dois estudos Oksman et al. [88,89] processaram por extrusdo dupla-
rosca co-rotacional PLA e NCC extraidos a partir de celulose microcristalina
(CMC). Para isso PLA foi tratado com anidrido maleico (2,2% em massa) € o
polietileno glicol (PEG) foi usado como auxiliar de processamento, esperando-
se também que o mesmo pudesse agir como agente de acoplagem ou
plastificante do PLA. CMC foi tratado com N,N-dimetilacetamida e cloreto de
litio (DMAC/LICI) para extragdo dos NCC e essa suspensdo com NCC foi entdo
alimentada na quarta zona de extrusdo, através de uma bomba de liquidos,
visando teor final de 5% em massa dos NCC. PLA puro com 10% em massa de
PLA tratado com anidrido maleico (PLA-MA) e 15% em massa de PEG foi
alimentado na primeira zona de extrusdo. O escape da fase liquida vaporizada
da suspensao de NCC ocorreu através de: i) degasagem atmosférica na sétima
e na oitava zonas, e ii) degasagem a vacuo na décima zona. No entanto, nao
foi possivel retirar todo o DMAC/LICI e este, combinado as altas temperaturas
de processamento (170-200°C), degradou o PLA, deteriorando as propriedades
mecanicas do mesmo. Para analise dessas propriedades mecanicas, o material
extrudado foi moldado por compressédo. Micrografias de MET mostraram a
dispersao ruim dos NCC nos compositos obtidos. As adicdes de DMAC/LICI ou
do PLA-MA ou do PEG diminuiram as propriedades mecéanicas do PLA puro
(moddulo, resisténcia a tragdo e deformacdo na ruptura), ndo justificando esse
tratamento para a incorporacdo de NCC, uma vez que mesmo com O
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acréscimo dos mesmos o incremento de propriedades com relagdo ao PLA
puro foi muito pequeno ou inexistente. A Unica propriedade que realmente
aumentou com relagdo ao PLA puro foi a deformagédo de ruptura da amostra
com 5% de NCC, 15% de PEG e 10% de PA-MA (elevacao de mais de 800%).
Os autores ponderam que esse aumento pode ter sido devido a interacao do
PEG com os NCC e cobertura dos mesmos, facilitando a dispersdo dos
nanocristais na matriz. Isso justificaria 0 aumento na deformacéo de ruptura,

com a piora do médulo elastico e da resisténcia a tragéao, que foi 0 que ocorreu.

Em outro estudo, Bondenson e Oksman [90] estudaram mais uma vez as
propriedades de compésitos de PLA reforcados com 5% de NCC obtido a partir
de CMC comercial preparados em extrusora dupla rosca. Inicialmente, PEG foi
adicionado a uma suspensdo aquosa contendo 21% em massa de NCC,
formando uma espécie de gel. A esse “gel” foi entdo adicionada a solucao
aquosa contendo 27% em massa de poli(vinil alcool) (PVA), resultando em uma
suspensao com relacao de 6:1 entre as massas de PVA e NCC. Metade dessa
suspensao foi adicionada na terceira zona de extrusao, através de alimentagéao
lateral via bomba de liquido. A outra metade foi seca e granulada para posterior
alimentagcao na primeira zona de extrusao na forma sélida, junto com o PLA,
para efeito de comparagcdo. As misturas foram feitas de modo a se obter um
nanocomposito de PLA contendo 30% em massa de PVA e 5% em massa de
NCC. O PVA foi misturado a suspensédo de NCC, com o intuito de que, sendo
um polimero solivel em &gua, conseguisse encapsular os nanocristais,
impedindo sua reaglomeracdo apdés a evaporacdo da agua nas zonas de
degasagem. Esperava-se que as hidroxilas do PVA parcialmente hidrolisado
pudessem interagir com as hidroxilas dos NCC. O extrudado foi depois
submetido a compressdo e retiradas amostras para andlise mecéanica. As
conclusodes foram:

1. PLA e PVA formam duas fases imisciveis, sendo o PLA a fase continua
e o PVA a descontinua, o que foi percebido através de microscopia eletrdnica

de varredura.

2. As micrografias de MET mostraram que os NCC estavam bem
dispersos no nanocompoésito (mais bem dispersos quando a alimentagéo
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liquida da suspensao de NCC foi utilizada na extrusora), porém tenderam a se

localizar na fase de PVA e nao na fase de PLA;

3. Portanto, ndo houve melhora das propriedades mecéanicas nem
térmicas com relagéo ao PLA puro.

Em estudo mais recente, Goffin, Dufresne e colaboradores [91] estudaram
compositos de PLA reforgado com 2, 4 e 8% em massa de nanocristais de
celulose contendo cadeias de PLA enxertadas pelo procedimento de grafting
from. Os nanocompdsitos foram obtidos por extrusdo em mini-extrusora Haake
e placas foram moldadas em uma injetora para andlise Térmica Dinamico-
Mecéanica (DMA). Por essa técnica, eles avaliaram a variagdo do médulo de
armazenamento (E’) e do modulo de perda (E”) com a temperatura e notaram
que, acima da temperatura de transicao vitrea do PLA (Tg = 60 °C) o E’ se
mantém maior para as amostras com 2 e 4% de NCC enxertado com PLA,
comparado ao PLA puro. No entanto, abaixo da Tg, nao foi notada diferenca
entre o valor de E’ dos nanocompdsitos e da matriz. Para a amostra com 8%
de NCC tratado, o moédulo E’ foi menor do que o da matriz, abaixo e acima da
Tg. Eles ndo compararam esses resultados com as amostras de PLA com NCC
nao tratados, pois comentaram que essas amostras degradaram muito durante
0 processo de extrusdo. Segundo os autores, o fato do modulo elastico de
armazenamento dos nanocompdsitos tratados ndo ter sido superior ao da
matriz a temperatura ambiente poderia estar relacionado ao efeito plastificante
que as curtas cadeias de PLA enxertadas nos NCC podem fazer na matriz de
PLA. Ensaios de tragdo nao foram realizados.

No estudo ainda mais recente de Fortunati et al. [92] , filmes de PLA com
NCC extraido de CMC sem e com modificagdo quimica com surfactante foram
obtidos a partir de uma mistura feita em extrusdo. Foi verificado um aumento
de cerca de 20% no modulo elastico do PLA com a adicao de 5 m% de NCC,
sendo que esse aumento foi ainda maior (cerca de 80%) no caso do compésito
com NCC tratado. Esse aumento pode estar ligado, em grande parte, ao
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aumento de cristalinidade do PLA ocasionado pela adicao de NCC, que chegou

a ser de até 100% no caso do NCC modificado com surfactante.

Pelo apresentado acima é possivel perceber que os NCC tém potencial
como reforgo mecénico em matrizes poliméricas. No entanto, para se atingir
esse objetivo e usufruir de aprimoramento mecénico significativo fornecido
pelos NCC é preciso garantir a dispersao e distribuicao ideal dos mesmos na
matriz, de preferéncia sem comprometer a formagédo de uma rede percolada

forte, que se da através da interacao entre as hidroxilas dos nanocristais.

O estudo de NCC em matrizes poliméricas € ainda um tanto quanto
recente, tendo se expandido a partir do ano 2000, aproximadamente. No
entanto, grande parte dos estudos esta focada na averiguacao de propriedades
de filmes obtidos por casting. E pequena ainda a quantidade de estudos que
utilizaram processos industriais, como extrusdo e injecdo em suas analises,
sendo que boa parte desses estudos nao conseguiu resultados animadores,
muitas vezes devido a ma dispersao e distribuicdo dos NCC nas matrizes
estudadas. Vale comentar que a revisao bibliografica apresentada deu énfase a
estudos feitos com matrizes ou processos similares aos que foram utilizados no
estudo de Doutorado (PLA, extrusao, injecéo). Estudos de NCC adicionados a
outras matrizes como amido termoplastico e matrizes soluveis em agua, como
PVA, hidroxi-propil celulose, dentre outros, e avaliados unicamente por casting,
ndo foram apresentados. N&o foi encontrado nenhum trabalho de matriz de
PBAT com NCC.

No presente trabalho pretende-se testar diferentes rotas de tratamentos
quimicos dos nanocristais de celulose e avaliar o potencial de aplicacao dos
NCC como reforgo nas matrizes poliméricas biodegradaveis de poli(butileno
adipato-co-tereftalato), PBAT, e de poli(acido lactico), PLA, em aplicagdes de
filmes ou em pecas moldadas por injecao.
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4. MATERIAIS E METODOS

As etapas do trabalho desenvolvido no presente doutorado estéao

esquematizadas no fluxograma da Figura 4.1.

Foram selecionadas duas fontes para extracdo dos nanocristais de
celulose (NCC). A primeira delas foi a celulose microcristalina (CMC), por ser
um item comercial constituido majoritariamente de celulose cristalina e, por
isso, a extragdo dos nanocristais foi mais rapida e resultou em maior
rendimento, como sera mostrado. A outra fonte escolhida foi a madeira balsa,
por ser uma fonte natural, de crescimento rapido e facil, encontrada facilmente
no Brasil e que, dentre as madeiras, contém um teor relativamente elevado de

celulose, entre 50% e 60%.

Os nanocristais de celulose extraidos da celulose microcristalina
(NCC_CMC) foram submetidos a diferentes tratamentos quimicos, listados a
sequir:

» enxertia com dois tipos de isocianatos, sendo um alifatico e um
aromatico: octadecil isocianato (NCC_oct) e fenil-butil isocianato
(NCC_fb);

» enxertia com poli(butiieno glutarato) através da técnica de
polimerizacao in situ (NCC_PBG);

= enxertia com poli(acido acrilico) através da técnica de click chemistry
(NCC_PA).

Os nanocristais de celulose extraidos a partir da madeira balsa
(NCC_balsa), de menor rendimento, foram submetidos apenas a um

tratamento quimico de silanizacdo com o y -metacriloxi-propil-trimetoxi-silano

(NCC_MPS).

NCC modificados e nao modificados foram processados com dois tipos de
polimeros biodegradaveis: poli(butiieno adipato-co-tereftalato), PBAT, e
poli(acido lactico), PLA. Para isso, dois principais processos de mistura foram
utilizados: casting a partir de solugdo ou extrusdo a partir do fundido. O
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processo de casting tem a vantagem de usar quantidades extremamente
pequenas de materiais e possibilitar a utilizagcdo de NCC nunca secos, uma vez
que foi feita troca de solvente, para minimizar ao maximo a agregacao de NCC
por pontes de hidrogénio. Por sua vez, o processo de extrusao € mais aplicado
e reprodutivel em escala industrial e ndo necessita da utilizagdo de solventes.
Porém, no processo de extrusdo, temperaturas relativamente altas sao
utilizadas para fundir o polimero, o que pode levar a degradacédo dos NCC. Um
processo de mistura no estado fundido também foi feito em um
homogeneizador do tipo Drais para um dos sistemas estudados, como sera
discutido posteriormente. Nesse homogeneizador a fusdo do polimero ocorre
unicamente por aquecimento viscoso decorrente da alta velocidade de rotagéo
do rotor do homogeneizador, sem qualquer fornecimento de temperatura

externa por meio de resisténcias elétricas.

Os nanocompdsitos foram caracterizados na forma de filmes ou pecas
injetadas. Os filmes foram obtidos através de casting, por termoprensagem, ou
pelo processo direto de extrusdo de filme plano, dependendo do caso em
questao e das quantidades disponiveis de cada material. Por sua vez, a injecao
dos corpos de prova foi precedida pela mistura dos compaésitos por extrusao.

Diferentes técnicas foram utilizadas para caracterizacdo dos nanocristais
de celulose e dos nanocompdésitos poliméricos. Essas técnicas e o
detalhamento de cada uma das etapas desenvolvidas serdo apresentados a
seqguir. Vale lembrar que parte do trabalho foi desenvolvida no laboratério LGP2
do Instituto Politécnico de Grenoble, na Franca e parte foi desenvolvida no
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar, no Brasil. Por isso, em
alguns casos, equipamentos ou processos ligeiramente diferentes foram

usados e serdo especificados, quando cabivel.
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Figura 4.1 Fluxograma representando a metodologia seguida no trabalho de

doutorado.

4.1 Obtencao dos nanocristais de celulose (NCC)

4.1.1 Obtencao de NCC a partir de celulose microcristalina (CMC)

O processo para obtencdo de NCC a partir de CMC esta esquematizado
na Figura 4.2. A celulose microcristalina AVICEL® PH-101 e o &cido sulfdrico
utilizados foram adquiridos da Sigma-Aldrich. O tamanho de particula médio da
CMC, indicado pelo fornecedor, é de 50 um.

NCC foi obtido a partir da celulose microcristalina (CMC) seguindo
procedimento adaptado de Bondenson et al. [48]. Nesse procedimento, 100 g
de CMC foram submetidas a hidrélise acida em 1.000 mL de solugdo aquosa
de acido sulfurico (62,4 m%) por 130 min a 44 °C em banho-maria. Ao final da
hidrélise, a suspensao foi submetida a ciclos de centrifugacédo a 4 °C e 10.000
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rpm (16.211 xg) em centrifuga Sigma EK15, remocéo do sobrenadante acido,
adicdo de agua e redispersdo com homogeneizador de alta rotacdo (Ultra
Turrax, a 12.000 rpm), até o sobrenadante tornar-se turvo, indicando a
presenca de nanocristais de celulose nao precipitados. A suspensdo de NCC
foi entdo levada a dialise em agua destilada até pH neutro. Em seguida, a
suspensao passou por tratamento com ultrassom de ponteira por 2 min
(Branson 250 Sonifier), pulsando a 40% de amplitude, e foi filtrada em toalha
de Nylon com 31 um de porosidade, para retirada de eventuais aglomerados.
Um banho de agua gelada foi usado durante o tratamento de ultrassom para
evitar o sobreaquecimento do NCC, o que pode causar liberacdo dos grupos
sulfato em sua superficie e degradacado do NCC [47]. Para obtencado dos NCC
secos, quando necessario, a suspensao aquosa de NCC foi congelada e
liofilizada em equipamento Alpha 2-4LD Plus da Bio Block Scientific até que o
NCC estivesse completamente seco (cerca de 48 h).

| CELULOSE MICROCRISTALINA |

¥

HIDROLISE ACIDA
Solugcéo aquosa 62.4 m% H,SO,
44 °C, 130 min

\ 4

| CENTRIFUGACAO |

¥

| DIALISE |

Figura 4.2 Etapas do processo de obtencdo de NCC a partir de CMC (foto a
direita).

4.1.2 Obtencao de NCC a partir de madeira balsa

O processo para obtengdo de NCC a partir da balsa esta esquematizado
na Figura 4.3. A madeira balsa foi doada gentilmente pela empresa Orion
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Madeira Balsa. Os reagentes hidroxido de sddio (NaOH), clorito de sodio, &cido

acético e acido sulfarico foram adquiridos da Sigma-Aldrich.

MADEIRA BALSA

\ 4

MOAGEM BALSA,
LAVAGEM COM AGUA
90°C, 1 h

¥

4 X POLPACAO
Solugdo aquosa 2 m% NaOH
90°C, 3h

\ 4

2 X BRANQUEAMENTO
1:1 de solugdo tampé&o de acetato +
solugéo aquosa 1,7 m% clorito de sdédio
90°C, 3 h

\ 4

HIDROLISE ACIDA
Solugdo aquosa 65 m% H,SO,
50°C, 120 min

\ 4

CENTRIFUGAGAO

\ 4

DIALISE

(b)

Figura 4.3 Etapas do processo de obtencao de NCC a partir da madeira balsa.
As fotos representam as ripas de madeira balsa (a); e o estado da
balsa ap6s a moagem (b); apés as quatro etapas de polpagéao (c) e

apoés as duas etapas de branqueamento (d).

Inicialmente as ripas de madeira balsa foram moidas em um moinho de
martelo marca Cremasco, modelo DPC-4, até obtencdo de pd, que foi
submetido ao processo de extracao dos NCC, devido a maior area superficial
do mesmo para acao dos reagentes. As fibras de balsa foram entdo lavadas
por 1 h em agua a 90 °C, para retirada de extrativos solUveis em agua. Apés a
filtracao elas foram submetidas ao processo de polpacéo.
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Na etapa de polpacéo, as fibras foram tratadas com solugdo aquosa com
2 m% de NaOH na temperatura de 90 °C. As fibras moidas na proporgao de 60
g de fibra para 2.000 mL de solugéo alcalina foram deixadas sob agitacao
mecanica por 4 h. Esse procedimento foi realizado por quatro vezes para a
fibra de balsa, visando purificar a celulose através da remocao de outros
constituintes presentes na fibra, majoritariamente lignina e hemicelulose. Em
seguida, as fibras foram filtradas e lavadas com agua em abundéancia e
transferidas para a etapa de branqueamento, para retirada principalmente da
lignina residual. Nessa etapa as fibras foram tratadas com uma solucao
constituida por partes iguais de solucdo tampao de acetato e solucao aquosa
de clorito de sédio (1,7 m%). A solucdo tampado de acetato foi preparada
adicionando-se a agua 2,7 m% de NaOH e 7,5 v% de acido acético glacial. A
mesma proporgdo de fibra/solucdo de 3 m% foi mantida. O processo de
branqueamento foi feito por 3 h a 90 °C, sob agitacdo constante, e realizado

por duas vezes para a fibra de balsa.

Para a obtencdo dos NCC foi utilizada uma solug¢ao de acido sulfurico (65
m%), mantendo a relacdo de 8 mL de solugcao acida para cada 1 g de fibra. A
hidrélise acida foi feita em banho-maria a 50 °C, para remocao das partes
amorfas ainda presentes na celulose. As fibras de balsa foram mantidas sob
agitacdo por 120 min. Apds esse periodo as suspensdes aquosas obtidas
foram centrifugadas a 12.000 rpm (16.743 xg) por 10 min em uma centrifuga
Heraeus Multifuge X1 da ThermoScientific e o sobrenadante foi descartado até
comecar a ficar turvo, indicando a presenca dos NCC em suspensdo. A
suspensao foi entdo levada para didlise em agua até pH neutro. Apds a
neutralizacdo pela dialise, a suspensao passou por tratamento com ultrassom
de ponteira Sonics Vibrocell por 2 min, em banho de dgua gelada, pulsando a
40% de amplitude e foi filtrada em filtro de placa sinterizada n° 2 (porosidade
de 40 a 100 um) para retirada de eventuais aglomerados. Para obtencao dos
NCC secos, quando necessario, a suspensao aquosa de NCC foi congelada
com N liquido e liofilizada em equipamento L101 da Liotop até que o NCC
estivesse completamente seco (cerca de 48 h).
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4.2 Modificacoes quimicas

4.2.1 Enxertia de isocianatos

Essa modificacdo quimica foi feita nos nanocristais de celulose extraidos
a partir da celulose microcristalina (NCC_CMC), seguindo o procedimento feito
por Siqueira et al. [55] Para isso, foram utilizados dois tipos de isocianatos:
octadecil isocianato, de longa cadeia alifatica (295,50 g.mol™) e fenilbutil
isocianato, que possui um anel aromatico (175,23 g.mol™). Os dois isocianatos,
acetona, tolueno, diclorometano e o catalisador dilaurato de dibutil estanho
foram adquiridos junto a Sigma-Aldrich. Cloroférmio e etanol foram adquiridos
da Chemie-Plus.

Troca de solvente foi realizada a partir da suspensao de NCC em agua
para tolueno, através de ciclos sucessivos de centrifugacao e redispersao. Para
isso, acetona e diclorometano foram utilizados como solventes intermediérios.
Pelo menos trés centrifugagcdes e substituicbes de sobrenadante foram feitas
para cada solvente. Ap6s este processo, 3 g de NCC em 200 mL de tolueno
anidro foram transferidos para um baldo de trés bocas (Figura 4.4) e 2 mL do
catalisador dilaurato de dibutil estanho foram adicionados ao meio reacional,
sob atmosfera de nitrogénio. Apds o aquecimento a 90 °C em banho de dleo,
0,055 mol do respectivo isocianato (16,41 g do octadecil isocianato ou 9,72 g
do fenilbutil isocianato) foi adicionado lentamente ao sistema (gota a gota). A
quantidade de isocianato adicionada correspondeu a 10 eq da quantidade
estimada de grupos hidroxila disponiveis para reagdo na superficie do NCC
(assumida como sendo 10% do total de grupos hidroxila do NCC [55]). A
temperatura foi entdo elevada para 110 °C e a reacao foi mantida durante 30
min. Apos resfriamento, foi feita troca de solvente do tolueno (meio reacional)
para cloroformio, com a utilizacdo de diclorometano e etanol como solventes
intermediarios. Foram feitas pelo menos trés lavagens com cada um dos

solventes.

Um esquema da reacado completa € mostrado na Figura 4.5. O texto que
se segue ira referenciar as seguintes abreviaturas para a discussdo e
apresentacao dos resultados: NCCref (NCC nao modificado), NCCoct (NCC
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enxertado com octadecil isocianato), NCCfb (NCC enxertado com fenilbutil

isocianato).

agitacao
mecanica

adicdo do ==
isocianato,
gota a gota

P¥ == entrada
de N,

Banho de dleo colocado
sobre placa de aquecimento

Figura 4.4 Foto do sistema montado para a reagdo do NCC com os isocianatos.
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Figura 4.5 Reacao da celulose com as moléculas de octadecil isocianato (a) e
fenilbutil isocianato (b).

4.2.2 Polimerizacao in situ

Nessa modificacdo quimica nanocristais de celulose extraidos a partir da
celulose microcristalina (NCC_CMC) foram enxertados com poli(butileno
glutarato), PBG. Para isso, foram utilizados os seguintes produtos fornecidos
pela Sigma-Aldrich: anidrido glutarico, 1,4-butanodiol, trioxido de antimdnio,
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acido cloridrico, diclorometano, acetona e tolueno anidro. Cloroférmio, etanol e

hexano foram adquiridos da Chemie-Plus.

Inicialmente foi feita a troca de solvente da suspensdo de NCC de agua
para tolueno, através de ciclos de centrifugacdo e redispersdo, utilizando
acetona e diclorometano como solventes intermediarios. A suspensao final de
NCC em tolueno (312,5 g de NCC em 300 mL de tolueno) foi transferida para
um baldo de trés bocas ligado a um aparato de Dean Stark, conectado a uma
coluna condensadora, conforme esquema da Figura 4.6. A vantagem da
utilizacdo do Dean Stark é que ele permite separar por diferenca de densidade
a agua (p = 1,00 g.cm®) formada durante as reacdes de esterificacdo do

tolueno (p = 0,87 g.cm™), que pode retornar ao meio reacional.

== ———> saida de dgua

e <—— entrada de dgua

—> tolueno

—> dgua

b
|
%o de dleo

Figura 4.6 Esquema do sistema utilizado para a reag@o de enxertia do NCC via
polimerizacao in situ, mostrando como ficou o posicionamento da

agua e do tolueno na coluna do Dean Stark.

10,60 g de anidrido glutarico (0,09 mol) foram adicionados ao meio
reacional e o pH foi ajustado até 2 com acido cloridrico, a fim de acelerar a
reacdo. A quantidade de anidrido glutarico adicionada correspondeu a 10 eq da
guantidade esperada de grupos hidroxila disponiveis para reagcao na superficie
do NCC (assumida como sendo 10% do total de grupos hidroxila [55]). O
sistema foi mantido durante 4 horas a 110 °C em banho de 6leo, sob agitacado
mecanica vigorosa. Apos este tempo, 9,17 g de 1,4-butanodiol (0,10 mol) e
0,21 g do catalisador de triéxido de antiménio (2 m% do teor de anidrido) foram
adicionados para iniciar a polimerizagdo do poli(butileno glutarato), PBG. A
quantidade de butanodiol adicionada seguiu a equacado 4.1, na qual [OH]
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corresponde ao numero de moles de grupos hidroxila disponiveis para reacao
na superficie do NCC ou no butanodiol, e [An] € o numero de moles de funcdes
carboxilicas do anidrido glutarico disponiveis para a esterificacdo (1 COOH por
anidrido enxertado na superficie do NCC) .

[0H] _ [0H]ncct[OH]putanodiol _ 12 (4.1)

[4n] [4n] !

A reacao foi mantida por mais 4 horas apds a adicdo do butanodiol. O
NCC final foi isolado do meio reacional através de centrifugacao e lavado uma
vez com tolueno, trés vezes com acetona e trés vezes com agua através de
ciclos de centrifugacéo e redispersdo. Posteriormente, NCC modificado foi seco
em estufa por 48 h a 45 °C. O mesmo procedimento foi realizado com uma
aliquota de NCC retirada do meio de reacdo antes da adicdo do butanodiol,

para caracterizacao.

Com o objetivo de recuperar o NCC com o PBG livre formado durante a
reagdo, o mesmo procedimento foi repetido com outra amostra de NCC e todo
o produto final (apds 8 horas totais de reacao) foi precipitado em hexano e seco
durante 48 h a 45 °C. Pouco antes da precipitacdo do produto total, uma
aliquota do meio liquido sem NCC foi retirada e precipitada em hexano para
caracterizar o PBG livre formado. Um esquema da reacdo completa é mostrado
abaixo. O texto que se segue ira referenciar as seguintes abreviaturas para a
discussdao e apresentacdo dos resultados: NCCref (NCC nao modificado),
NCC_AG (NCC enxertado com anidrido glutarico) , NCC_PBG (NCC enxertado
com poli(butileno glutarato)), NCC_PBG + PBG (NCC enxertado com PBG e
recuperado com o PBG livre a partir do meio reacional, apds a precipitagdo em
hexano).
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Figura 4.7 Esquema da reacao enxertia de NCC com PBG por polimerizagao in

situ.

4.2.3 Silanizacao

O tratamento de silanizacdo foi feito nos nanocristais de celulose
extraidos da madeira balsa (NCC_balsa). Para isso, foi utilizado o agente
silano ¥ -metacriloxi-propil-trimetoxi-silano (MPS), A174, da Sigma-Aldrich
(Figura 4.8). O etanol e o acido acético utilizados também foram fornecidos

pela Sigma-Aldrich.

QCHg (0]
HSCO'SI_\-\//\_ CH2
OCH ©
3 CH3

Figura 4.8 Estrutura quimica do y -metacriloxi-propil-trimetoxi-silano (MPS).

Um esquema das reagdes envolvidas no processo de silanizagdo do NCC
esta apresentado na Figura 4.9. Inicialmente foi feita a hidrélise do MPS,
buscando substituir seus grupos alquila por hidroxilas (etapa (a) da Figura 4.9),
para posterior interagdo dessas com as hidroxilas dos NCC. Durante essa
reacdo, também ocorre a condensacdo dos silanos entre si, formando
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siloxanos, conforme representado na etapa (b) da Figura 4.9. Para a hidrélise
do MPS foi preparada inicialmente uma solugcdo de etanol:dgua na proporgao
volumétrica percentual de 80:20, que teve seu pH ajustado até 4 com &acido
acético glacial visando catalisar a reacdo e minimizar a quantidade de
siloxanos formados por auto-condensacgao. Posteriormente, 10% em volume de
MPS foi acrescentado. Essa solugdo foi mantida a temperatura ambiente
durante 3 horas sob agitacao constante.

Paralelamente foi preparada uma suspensdo aquosa contendo 2 m% de
nanocristais de celulose liofilizados e deixada sob agitacdo a temperatura
ambiente por 2 h, sendo depois submetida a ultrassom de banho por 9 min em

Ultrassom 1450 USC da Unique, de poténcia maxima de 100 W.

Na sequéncia, a solugédo de silano hidrolisado foi gotejada na suspenséo
aquosa de NCC, mantendo a relacao de 2 m% de silano em relacdo a massa
de nanocristal. Essa mistura foi mantida sob agitacao a temperatura ambiente
por 2 horas a fim de possibilitar a interagao entre as hidroxilas dos silandis e da

celulose.
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Figura 4.9 Esquemas das reacdes ocorridas durante o processo de silanizacao
do NCC. Figura adaptada de Xie et al. [61]

Com o intuito de induzir a formacgao da ligagao covalente entre o silano e

o NCC, foi feito um tratamento térmico a 110 °C, por 2 h.

Apoés o tratamento térmico, o meio reacional foi disposto em tubos de
centrifugagdo que foram submersos em um banho de agua com gelo para
desacelerar a reagdo. Em seguida realizou-se a centrifugacdo a 12.000 rpm
(16.743 xg) por 10 min e temperatura ambiente em centrifuga Heraeus
Multifuge X1 da ThermoScientific. O sobrenadante foi descartado, o volume

dos frascos foi completado com etanol e o precipitado foi redisperso para nova
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centrifugagado, para retirada dos silanos ndo reagidos. Esse processo de
centrifugacéo e redispersao foi realizado duas vezes com etanol e depois duas
vezes com agua. A suspensao aquosa de NCC_balsa foi entdo congelada com
N2 liquido e liofilizada em liofilizador L101 da Liotop até que o NCC estivesse
completamente seco (cerca de 48 h).

4.24 Click chemistry

A reacado de enxertia do poli(acido acrilico), PA, nos nanocristais de
celulose pelo processo de click chemistry foi composta de 3 etapas (Figura
4.10). Em uma etapa, a celulose (a) foi colocada em reacdo com o 4cido 5-
hexindico (b) para enxertar terminacées alquino nos NCC (c). Paralelamente, o
poli(acido acrilico) (d) foi colocado para reagir com o composto 1-azido-3,6,9-
trioxaundecano-1-amina (e), com o intuito de enxertar termina¢des azida no PA
(f). Os produtos obtidos dessas duas reacdes (alquino-NCC e azida-PA) foram
entdo misturados para ocorréncia da reacao entre eles por click chemistry, que
se da através da reacdao entre alquinos e azidas, catalisada por cobre,

formando o heterociclo 1,4-triazole.

Nessa modificagdo quimica foram utilizados os seguintes materiais,
adquiridos da Sigma-Aldrich: acido 5-hexindico, acido L-tartarico, poli(acido
acrilico) (1.800 g.mol'1), 1-azido-3,6,9-trioxaundecano-1-amina, acido acético,
acetato de sodio, N-(3-dimethilaminopropil)-N'-ethilcarbodiimide hidrochloride —
(EDC-HCI), N-hidroxisuccinimida - (NHS), etalonamina, HCI, sulfato de cobre
(1) penta-hidratado (CuS04.5H,0) e ascorbato de sédio.

Etapa 1: Modificacao do NCC com radical alguino

Essa modificacao foi feita através de uma reacao de esterificacdo das
hidroxilas da celulose com o acido hexindico. Para isso, o acido hexindico foi
usado como reagente e como meio reacional. O &cido tartarico foi utilizado
como catalisador, seguindo os passos de Hafren et al. [81], que realizou essa
reacdo com amostras de papel seco.
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Com o intuito de se evitar a secagem completa dos nanocristais, 0 que
favoreceria sua agregacao por pontes de hidrogénio, foi feita uma troca de
solvente in situ da d4gua da suspensao dos NCC para o acido hexindico. Para
tanto, 500 mL de suspensao aquosa contendo 10 g de NCC (concentracao de
2 m%) foram colocados sob agitagdo mecéanica a 110 °C em um balao de trés
bocas aberto para evaporacdo da maior parte da agua presente. Apds a
redugéo de cerca de "4 do volume inicial, foram adicionados 145 mL (1,31 mol)
de acido hexinoico e 15 g de acido tartarico (0,10 mol), formando um sistema
homogéneo, uma vez que ambos sao soluveis em agua. O sistema foi mantido
sob agitacdo a 110 °C e conectado a uma coluna do tipo Dean Stark ligada a
um condensador, visando o monitoramento do volume de saida da agua ainda
presente no sistema. A retirada de agua foi fundamental para deslocar o
rendimento da reacao no sentido da formacgao do éster.

e
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Figura 4.10 Esquema da reagcdo em trés etapas de modificagdo quimica do
NCC por click chemistry.
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Provavelmente a perda de acido hexindico nesse processo foi minima,
uma vez que sua temperatura de ebulicdo é de 225 °C. Em adigéo, foi utilizado
um grande excesso de acido hexindico, cerca de 7 vezes superior ao numero
de moles de hidroxilas presentes nos 10 g de celulose utilizados, de modo que
pequenas perdas de reagente ndo comprometeriam o andamento da reacao.
Esse grande excesso foi utilizado para se manter uma boa agitagdo dos
nanocristais de celulose no acido hexindico, uma vez que esse era 0 meio
reacional. Com relagdo ao acido tartarico, a quantidade adicionada seguiu a
proporcéo utilizada por Hafren et al. [81]. Ele é sélido a temperatura ambiente
e sua temperatura de fusao é 170 °C.

Apés verificacdo da saida do "4 restante de agua na coluna do Dean
Stark, o que ocorreu depois de cerca de 8 h, manteve-se ainda a reacéo a 110
°C sob agitacao. Aliquotas de NCC foram retiradas do meio e lavadas quatro
vezes com agua através de ciclos de centrifugacao e redispersao para andlise
por FTIR e verificacdo da ocorréncia da reagdo de esterificagdo. Essa analise
permitiu verificar que NCC modificados com ligagdo éster estavam presentes
tanto no sobrenadante da centrifugacédo, quanto no precipitado. Dessa forma,
decidiu-se interromper a reacao ap6s mais 9 h e foi feita apenas uma
centrifugacao para retirar a maior parte do acido hexindico presente. Em
seguida, visando nao perder NCC modificado ndo precipitado pelo processo de
centrifugagéo, foi adicionado um grande volume de agua destilada ao NCC
precipitado, que foi redisperso e submetido a dialise com agua destilada por
uma semana. A agua de didlise foi trocada de duas a trés vezes por dia. Apds
uma semana, a suspensao aquosa de NCC modificado com radical alquino foi
retirada da dialise e utilizada na reacao de click chemistry.

Etapa 2: Modificacao do PA com radical azida

Essa modificagdo ocorreu pela formacgao de uma ligagdo amida a partir da
reacdo do acido carboxilico do poli(acido acrilico) com o grupo amina do
composto 1-azido-3,6,9-trioxaundecano-1-amina, seguindo o procedimento de
Filpponen et al. [82].
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Para isso, inicialmente 2,66 g (1,48 mmol) do PA foram dissolvidos em
175 mL de uma solugdo tampao de acetato (NaOAc) com pH 5, preparada a
partir da mistura de acido acético e acetato de sodio em agua. Na sequéncia
foram adicionados os seguintes componentes, nessa ordem: i) 0,572 g (2,98
mmol) de (N-(3-dimetilaminopropil)-N'-etilcarbodiimide hidroclorito), EDC-HCI,
previamente dissolvido em 5 mL de solugdo tampéo de acetato; ii) 0,366 g
(3,18 mmol) de (N-hidroxisuccinimida), NHS, também previamente dissolvido
em 5 mL de solugao tampao, e 1,62 g (7,39 mmol) de 11-azido-3,6,9-
trioxaundecano-1-amina. EDC-HCI e NHS sado agentes ativadores da funcao
carboxila para sua reacdo com aminas, formando amidas. A quantidade de

composto azido adicionada foi 5 vezes o numero de moles do PA.

A reacgéao foi mantida a temperatura ambiente sob agitacdo magnética por
24 h, quando 0,4 mL de etalonamina dissolvidos em 5 mL de agua (pH
ajustado para 8,5 com solucao 0,1M de HCI) foram adicionados para remover o
excesso dos agentes de acoplamento, conforme procedimento de Filpponen et
al. [82]. A reacéao foi mantida por mais 12 h sob agitagao e depois interrompida,

apos a verificacdo do aparecimento do pico referente a funcdo amida por FTIR.

Ao final dessa reacao e antes de submeter o produto a etapa de click
chemistry buscou-se remover 0 composto azido n&o reagido do meio. Isso foi
feito em um funil de separagéo utilizando-se o diclorometano como solvente
seletivo do composto azido e ndo solvente do PA. O diclorometano e a agua do
meio reacional (solucdo tampao) formam duas fases imisciveis no funil de
separacdo, sendo que o diclorometano, de maior densidade (1,325 g.cm™), fica
na parte inferior do funil, préximo & mangueira, conforme mostrado na Figura
4.11. Logo, o processo de retirada do composto azido deu-se através da
mistura do meio reacional com o diclorometano no funil de separacao, seguida
de agitagao vigorosa do funil e retirada da parte do diclorometano acumulada
no fundo do mesmo. Uma nova aliquota do diclorometano era entdo adicionada
e mais um processo de intensa agitacdo era realizado, buscando solubilizar o
composto azido no diclorometano e acumula-lo na parte inferior do funil. Esse

ciclo de separacdo com remocdo do diclorometano e colocacdo de nova
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aliquota foi realizado repetidas vezes. A presenca do composto azido no

diclorometano foi confirmada através de FTIR.

Fase do meio
reacional em
solugdo tampéao

Fase do
diclorometano

Figura 4.11 Foto do funil de separacao utilizado para retirada do composto
azido nao reagido da solugcéo tampao com NCC antes da reacéo
de click chemistry.

Etapa 3: Click chemistry

Nessa etapa, a solucado aquosa contendo PA-azido foi colocada para
reagir com a suspensao aquosa dialisada de NCC-alquino em um balao de trés
bocas sob agitagdo mecanica, a temperatura ambiente. Foi também adicionada
uma solug¢ao aquosa contendo 0,86 mL de sulfato de cobre (ll) penta-hidratado
(CuS0O4.5H.0) e 1,25 mL de ascorbato de sodio, conforme quantidades
utilizadas por Krouit et al. [79]. O ascorbato de sodio € um agente redutor do
Cu(ll) para Cu(l), que, por sua vez, catalisa a reacado de click chemistry. O
baldo reacional foi coberto com papel aluminio, para evitar a fotodegradacéo do
ascorbato de sodio e a reacao foi mantida por 72 h. Ao final desse tempo, foi
feita centrifugagdo para precipitacdo do NCC e retirada do meio reacional
sobrenadante. Em seguida, novo volume de agua foi adicionado ao precipitado,
que foi redisperso e centrifugado. Foram feitos quatro ciclos de centrifugacao e
redispersdo do precipitado em agua, para retirada dos constituintes néo
reagidos. A suspensao final em agua foi armazenada em geladeira.
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A Tabela 4.1 resume as siglas dos NCC presentes na tese, conforme o

tipo de modificagdo quimica realizado.

Tabela 4.1 Siglas dos NCC conforme o tipo de modificagao realizada.

Sigla Tipo de modificacao quimica

NCCref nenhuma

NCCoct reacdo com octadecil isocianato

NCCfb reacdo com fenilbutil isocianato

NCC_PBG enxertia de poli(butileno glutarato) por polimerizacao in situ

NCC_PBG+PBG
NCC_PA

NCC_MPS

enxertia com PBG e precipitagdo com PBG livre no meio
enxertia de poli(acido acrilico) por click chemistry

silanizagdo com y-metracriloxi-propil-trimetoxi-silano

4.3 Preparacao dos hanocompaositos

4.3.1 Nanocompoésitos com matriz de PBAT

Diferentes processos foram utilizados para obtengdo dos nanocompdésitos

com poli(butileno adipato-co-tereftalato), PBAT, conforme esquematizado na

Figura 4.12. Foi utilizado o PBAT fornecido pela NaturePlast, da Franca, sob

nome comercial de PBEO006. As siglas presentes nesse esquema fazem

referéncia a Tabela 4.1 acima. Os numeros que antecedem cada sigla indicam

a quantidade em massa do NCC adicionado, ou seja: 2,5 m%; 3,6 m%; 5 m%

ou 10 m%.
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CASTING EXTRUSAO + DRAIS + EXTRUSAO

TERMOPRENSAGEM FILME PLANO
a l L

Figura 4.12 Processos utilizados e compositos resultantes da adicdo do NCC

com diferentes tipos de tratamentos quimicos a matriz de PBAT.

O processo de casting foi utilizado para comparacdo de dois tipos
diferentes de isocianatos, sendo um de cadeia alifatica (octadecil isocianato) e
outro de cadeia aromatica (fenilbutil isocianato). Esse processo € interessante
para um estudo inicial, uma vez que, como comentado anteriormente, permite o
uso de quantidades extremamente pequenas de materiais e possibilita a
utilizacdo de NCC nao secos, minimizando o efeito da agregacao entre eles por
pontes de hidrogénio durante o processo de secagem, uma vez que O
procedimento de troca de solventes foi aplicado nesse caso.

Apos a selecdo de um dos tipos de isocianato, novos compdsitos tratados
e nao tratados com o isocianato selecionado foram preparados por mistura do
fundido utilizando uma micro-extrusora, com capacidade de volume de mistura
de 15 cm® Para avaliagdo das propriedades dos filmes de PBAT, os
compositos extrudados foram termoprensados.

No caso de NCC modificados com poli(butileno glutarato) foi feito
unicamente o estudo dos compésitos extrudados e termoprensados.

Um estudo paralelo foi feito com NCC extraidos da madeira balsa, que
foram submetidos a um tratamento de silanizagcdo com MPS. Foi preparada
uma quantidade maior desses NCC tratados para utilizagcdo de um método de
mistura diferenciado, através de homogeneizador de alta rotagdo do tipo Drais,
capaz de fazer uma mistura eficiente em uma massa minima de 100 g. A maior
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quantidade de material obtido permitiu a utilizacdo de uma extrusora de filme
plano para processamento de 100 g de material e obtencdo e caracterizagéo
dos filmes de PBAT.

As condigcbes empregadas em cada um dos processos utilizados estéo
detalhadas abaixo. Todos os processos de obtengdo dos nanocompdsitos com
NCC modificados foram também reproduzidos com os nanocristais “referéncia”
(NCCref), sem qualquer modificacdo, respeitando-se a mesma fragdo massica
utilizada, para comparacao.

4.3.1.1. Casting

Como o cloroférmio € um bom solvente para o PBAT, esse solvente foi
utilizado como veiculo liquido para o processo de casting.

Inicialmente a suspensdo de NCCref passou por um procedimento de
troca de solvente de agua para cloroférmio, através de repetidos ciclos de
centrifugacgao e redispersao, usando etanol como solvente intermediario. Foram
feitas pelo menos quatro lavagens com cada um dos solventes adicionados
(etanol e cloroférmio). No caso dos NCC modificados com isocianatos, a troca
de solvente do meio reacional de tolueno para cloroférmio foi realizada no final

da reacdo, como descrito anteriormente.

Paralelamente, o PBAT foi completamente solubilizado em cloroférmio,
sob agitacdo magnética durante 2 horas a temperatura ambiente.

As suspensdes de NCC em cloroférmio (com e sem modificacdo quimica)
foram submetidas por duas vezes a tratamento de ultrassom de ponteira
(Branson Sonifier 250) durante 10 minutos, com uma sonda pulsante a 20% de
amplitude, em um banho de agua gelada. A solugdo de PBAT e a suspenséao
de NCC, ambas em cloroférmio, foram misturadas nas proporcdes desejadas
para obtencado dos teores finais almejados de NCC em PBAT e submetidas
mais duas vezes ao tratamento de ultrassom usando as mesmas condi¢des
descritas acima. A mistura (30 mL, com 7 m% de PBAT em cloroférmio) foi
entdo vertida em moldes de PTFE (diametro = 10 cm) para a producao dos
filmes de nanocompdsitos, obtidos apds evaporacdo do solvente por dois dias
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a temperatura ambiente. Foram obtidos filmes com espessura de

aproximadamente 200 pm.

4.3.1.2. Extrusao e termoprensagem

Para extrusdo, NCC com e sem modificacdo quimica foram obtidos em
forma de pds apds completa evaporacdo do cloroférmio das respectivas
suspensoes resultantes das trocas de solvente de agua ou tolueno para
cloroférmio. Compésitos de PBAT com a quantidade desejada em peso do p6
de NCC foram misturados por extrusdo em um micro-extrusora dupla-rosca
cbnica co-rotacional da DSM Xplore de 15 mL. Para isso, foi utilizada
temperatura de 150 °C, velocidade de rosca de 100 rpm e tempo de residéncia
de 5 min. O PBAT foi seco em vacuo durante 2 h a 75 °C antes da extruséo,

conforme recomendacgao do fornecedor.

Figura 4.13 Foto da micro-extrusora vertical DSM e detalhe da dupla-rosca

cOnica com sistema de recirculagao.

Os compostos extrudados foram novamente secos sob as mesmas
condi¢des para obtencao de filmes por termoprensagem.

A termoprensagem dos filmes de PBAT com NCC modificado com PBG e
sua referéncia foi feita no Brasil, a 150 °C, em uma prensa Luxor LPB-35-15.
Utilizou-se um perfil de pressédo de 2 ton até 8 ton em 3,5 min. O resfriamento
foi feito a temperatura ambiente.
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A termoprensagem dos compésitos extrudados de PBAT com NCC
modificado com fenilbutil isocianato e sua referéncia foi feita na Franga, a 170
°C, com pressao de 10 ton aplicada por 4 min. O resfriamento foi feito a

temperatura ambiente.

4.3.1.3. Drais e extrusao filme plano

Os granulos secos de PBAT foram misturados manualmente aos pds
secos de NCC balsa liofilizado na concentracdo desejada em massa e
colocados no homogeneizador de alta rotagdo do tipo Drais (Figura 4.14),
marca MH Equipamentos Ltda. A mistura foi feita a 3.000 rpm por 3 segundos.
Nesse tempo, devido a alta rotagdo do Drais, ocorreu a completa fusdo do
PBAT por aquecimento viscoso.

Figura 4.14 Foto mostrando o detalhe do rotor do misturador de alta rotagdo do
tipo Drais.

Do misturador foi obtida uma massa disforme do material. Visando
possibilitar sua utilizagdo na extrusora de filme plano, esse material foi moido
para obtencdo de pd. Para isso, inicialmente foi preciso prensa-lo para
obtencdo de uma placa, o que foi feito em uma Prensa Hidraulica da marca
Luxor, modelo LPB-35-15, a 150 °C, com pressao de 10 ton por 10 segundos.
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As placas prensadas foram entdo cortadas em pequenos pedacos e colocadas
em um moinho criogénico, modelo IKA Werke M20 da Merse, com N3 liquido
visando moagem para obtencéo de po.

Os pés resultantes foram secos a 75 °C sob vacuo continuo por 1 h e
processados por extrusdo em uma mini-extrusora monorosca de conducao
AX16 da AX Plasticos para obtencao de filmes planos com cerca de 10 cm de
largura e 0.2 mm de espessura. A extrusdo foi feita utilizando-se temperatura
das trés zonas de aquecimento de 165 °C, rotacdo da rosca de 62 rpm e
velocidade de puxamento de 1 rpm.

4.3.2 Nanocompositos com matriz de PLA

Foi utilizado o grade 4060D de PLA amorfo da NatureWorks. Para adi¢cdo
dos NCC ao poli(acido lactico) foi feito apenas um tipo de modificacao quimica,
através da técnica de click chemistry. Porém, visando avaliar a influéncia da

adicdo do NCC nas propriedades mecénicas de filmes ou pecas plasticas de

PLA, dois processos foram utilizados para obtencdo dos nanocompdsitos:
casting ou o processo de mistura por extrusdao seguido de moldagem por
injec&o, conforme representado na Figura 4.15.

w

| EXTRUSAO + INJEGAO

Figura 4.15 Processos utilizados e compdsitos resultantes da adicdo do NCC

com ou sem modificagdo quimica a matriz de PLA.

O processo de casting dos filmes com PLA também usou o cloroférmio
como solvente e seguiu as mesmas condi¢cdes utilizadas para o casting dos
filmes com PBAT, descritas anteriormente. O processo de extrusdo seguido por
injecao sera descrito na sequéncia.
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4.3.2.1. Extrusao e moldagem por injecao

A extrusao dos compdsitos de PLA com NCC também foi feita em micro-
extrusora dupla-rosca conica co-rotacional da DSM Xplore de 15 mL. Para isso,
foi utilizada a temperatura de 180 °C, velocidade de rosca de 100 rpm e tempo
de residéncia de 2 min. O PLA amorfo foi seco sob vacuo durante 4 h a 45 °C

antes da extrusao, conforme recomendacgao do fornecedor.

A moldagem por injecdo em corpos de prova para ensaio de tracao
(ASTM D1708) foi feita em uma micro-injetora de 12 mL da DSM Xplore do
Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Para
isso foi utilizada temperatura de injecao de 180 °C, pressao de injecao de 5,5
bar por 5 s, pressdao de empacotamento de 5,5 bar por 5 s e temperatura do
molde de 40 °C. O transporte da massa extrudada até a injetora é feito através
de um reservatério com controle de temperatura. Como mostrado na Figura
4.16, esse reservatorio é posicionado na injetora entre o pistdo de injecao e o

molde, que fica dentro de uma camisa com controle de temperatura.

(a) (b)

Figura 4.16 Fotos mostrando a extrusora (a); o reservatorio utilizado para
transporte da massa extrudada até a injetora (b); a injetora (c) e o
molde (d).
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4.4 Caracterizacoes

441 Caracterizacao da fibra de balsa

O percentual de cinzas (matéria ndo organica) da fibra de balsa foi
determinado através da relacdo entre a massa inicial de uma amostra da fibra
seca e a massa da amostra apos ser submetida a 525 °C por 3 h em mufla. A
umidade média da balsa foi determinada através da relacédo entre sua massa
inicial e a massa obtida ap6s a secagem a 105 °C em estufa até peso

constante, o que ocorreu apds cerca de 3 h.

A determinagao do teor de holocelulose (celulose + hemicelulose) da fibra
de balsa foi feita conforme a norma NF B51-014. Para tanto, 2 g do p6 seco de
madeira balsa (Mpasa) foram colocados em um baldo com 160 mL de agua
destilada. Foram adicionados 20 mL de solugdo aquosa com pH=4,9 contendo
6,9 m% de NaOH e 20,1 m% de &acido acético. Na sequéncia foram
adicionados também 20 mL de solucao aquosa com 2,6% de clorito de sodio. A
mistura foi colocada em banho-maria a 70 °C por 90 min, sendo agitada de
tempos em tempos. Posteriormente a massa final foi recuperada através de
filtracao com filtro de placa sinterizada n° 4 (porosidade de 10 a 16 um), lavada
abundantemente com agua destilada até pH neutro, seca em estufa a 60 °C
por 2 h e pesada (mno0). O teor de holocelulose da balsa foi calculado pela
equacao 4.2. Foi retirada a média de quatro analises.

% holocelulose = —22 x 100 (4.2)

Mpalsa

A determinacdo do teor de lignina Klason da fibra de balsa foi feita
conforme a norma TAPPI T222. Para tanto, 2 g do p6 seco de madeira balsa
(Mpaisa) foram colocados em um baldo com 40 mL de solu¢gdo aquosa com 72
Mm% de acido sulfarico e deixados por 4 h sob agitacdo magnética (pré-
hidrolise). Em seguida foram adicionados 1.500 mL de 4gua destilada e o baldo
foi aquecido a 100 °C por 4 h, estando conectado a um sistema de
condensacao para manter o nivel da solugdo aquosa constante. A massa final



73

foi recuperada através de filtracdo com filiro de placa sinterizada n° 4
(porosidade de 10 a 16 um), lavada abundantemente com agua destilada até
pH neutro, seca em estufa a 60 °C por 2 h e pesada (Miignina). O teor de lignina
da balsa foi calculado pela equacéo 4.3. Foi retirada a média de trés analises.

% ligning = —49mine . 100 (4.3)

Mpalsa

A determinacao do teor da hemicelulose pentosana da fibra de balsa foi
feita conforme a norma TAPPI T223. Para tanto, 0,2 g do pé seco de madeira
balsa (mpaisa) foram colocados em um baldo com 20 g de NaCl e 100 mL de
solugdo aquosa com 13,15 m% de acido cloridrico. Algumas pedras ceramicas
foram adicionadas para evitar fervura excessiva do sistema, que foi colocado
em um sistema de destilacdo, exposto na Figura 4.17. O aquecimento do
sistema foi feito com bico de Bunsen. Nesse tempo, o nivel de solugédo do
baldo foi mantido constante, de modo que a cada 10 min, aproximadamente, 25
mL de solucédo 13,15 m% de HCI foram adicionados pela bureta posicionada
acima do balado. Prosseguiu-se com a destilacdo até obtencao de cerca de 225

mL de destilado, o que ocorreu apo6s cerca de 90 min.

Figura 4.17 Sistema de destilacdo usado para determinacdo do teor de
pentosana presente na balsa.

Apéds resfriamento do sistema até a temperatura ambiente, 250 mL da
solucdo de HCI foram adicionados ao baldo e o sistema foi homogeneizado.
Uma aliquota de 5 mL foi retirada do baldo e misturada com 25 mL de uma
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solucao a base de orcinol (C7HgOy), a temperatura ambiente, em um béquer de
50 mL. Essa solucéo foi preparada adicionando-se 0,4 g de orcinol e 0,5 g de
cloreto de ferro em 1.000 mL de solugdo aquosa 11 N de &cido cloridrico. Apos
60 min adicionou-se etanol até a marca de 50 mL e a mistura foi
homogeneizada por mais 60 min. A solucao foi transferida para uma cubeta de
quartzo e teve sua absorbancia medida em espectrédmetro no comprimento de
onda de 630 nm. Uma amostra da solucdo de HCI 11 N foi utilizada como
referéncia do sistema. O teor de pentosana presente no sistema foi calculado
através da equacao 4.4. Foi retirada a média de duas analises.

X

A-0,007
*100, sendo x =

% pentosana =
Yop — 0,0053

%100 (4.4)

Analise de microscopia eletrénica de varredura foi feita em uma amostra
da madeira balsa em microscopio Zeiss EVO MA10 com voltagem de
aceleracdo de 7.05 kV.

4.4.2 Caracterizacao dos nanocristais de celulose

As dimensdes dos NCC foram determinadas usando software Image-Pro
Plus em fotografias feitas por microscopia eletrénica de transmissao (MET)
utilizando microscoépio Philips CM-120 com voltagem de 120 kV. Para isso, uma
gota da suspensdo aquosa diluida de NCC (10 m%) foi depositada sobre a
grade recoberta com filme de carbono e corada por 2 min com uma gota da
solugdo aquosa com 2 m% de acetato de uranila. Foram feitas pelo menos 40
medidas por amostra.

Microscopia de forgca atébmica também foi feita nos nanocristais de
celulose extraidos da CMC em um microscopio Veeco Bruker. Para isso, uma
gota de suspensdo de NCC diluida (10 m%) foi depositada sobre um porta
amostra de mica, que foi analisado apds completa secagem.

Espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi feita em espectrofotémetro
PerkinElmer 65 em uma faixa de comprimento de onda de 400 a 4000 cm™,
com 32 varreduras por amostra e resolucdo de 4 cm™.
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Difracdo de raios-X de alto angulo (WAXD) foi realizada em um
difratbmetro Siemens D5005, operando a 45 kV e 40 mA, com radiagdo CuKa,
com varreduras entre 5° e 45° e taxa de varredura de 2°.min"'. Os indices de
cristalinidade () do NCC modificado e ndo modificado foram calculados
conforme o método de Segal [93] (equagao 4.5), considerando a razao entre a
maxima altura referente a banda amorfa, em torno de 18° (l»), e a altura do pico
cristalino mais intenso da celulose, a 22.5° (l).

I,=1--2 (4.5)

Anadlise termogravimétrica foi feita em um equipamento Q50 da TA
Instruments, com varredura de temperatura de 25 °C a 800 °C, taxa de

aquecimento de 10 °C.min"" e atmosfera de nitrogénio (50 mL.min™).

4.4.3 \Verificacao da ocorréncia das modificacées quimicas nos
NCC

Diferentes técnicas foram utilizadas para comprovacao da ocorréncia das
modificagcées quimicas efetuadas.

A espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi realizada nas condicoes ja
descritas acima, em espectrofotdmetro PerkinElmer modelo 65. Vale ressaltar
que foram utilizadas diferentes formas das amostras empregadas nessa
analise, dependendo do tipo da amostra que se tinha e do que se queria
observar. Para acompanhamento das reagdes de modificacdo quimica feitas
em solventes orgéanicos, por exemplo, foram gotejadas amostras do meio
reacional (com ou sem NCC) sobre pastilhas de KBr, que foram avaliadas em
FTIR apdés completa secagem. Para acompanhamento das diferentes etapas
da reacao de click chemistry feitas em agua (solvente do KBr), foram gotejadas
amostras do meio reacional (com ou sem NCC) sobre Iaminas transparentes de
CaF,, que foram avaliadas em FTIR apds completa secagem. Para avaliacao
dos produtos secos foi realizada espectroscopia de infravermelho por
refletancia total atenuada (ATR-FTIR) em suporte adequado ou mistura do p6
da amostra com KBr (1 m% de amostra para o total de KBr utilizado) e
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prensagem em forma de pastilha para medida por transmitancia. Essa analise
também foi feita em espectrofotébmetro PerkinElmer modelo 65, em uma faixa
de comprimento de onda de 400 a 4000 cm™', com 32 varreduras por amostra e
resolugdo de 4 cm™. Em todos os casos foi sempre feita a medida do “branco”

do equipamento com a referéncia adequada.

Para avaliagdo da mudanga da hidrofilicidade dos nanocristais antes e
apo6s as modificagdes quimicas realizadas, foram feitas medidas dinamicas do
angulo de contato de uma gota de agua sobre a superficie de pastilhas
formadas a partir da prensagem dos pds dos nanocristais. Esses ensaios foram
realizadas em triplicata com agua destilada em um instrumento DataPhysics
(Anton Paar), equipado com uma camera CCD (dispositivo de carga acoplada),
com captura de 8 imagens por segundo.

Analise elementar foi realizada pelo Servigco Central de Andlise do Centro
Nacional de Pesquisa Cientifica (CNRS) da Franca. Nessa andlise, os teores
de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio foram medidos em amostras de
NCC antes e apds as modificacbes quimicas. Os valores obtidos possibilitaram
a determinacdo do grau de substituicdo (GS), que corresponde ao numero de
grupos hidroxila enxertados por unidade de anidroglicose (AGLI), de acordo
com a equacao 4.6:

6xM,. — 9CxM,;,
M xX%C — M

GS = (4.6)

enxerto C _enxerto

onde %C é o teor de carbono presente na amostra € M, MagLi, Menxerto €
Mc enxerto COrrespondem respectivamente a massa molecular de carbono da
unidade de anidroglicose, a massa molecular total da unidade de anidroglicose,
a massa da molécula enxertada e a massa de carbono das moléculas

enxertadas.

Espectroscopia Raman foi feita em um espectrémetro In-Via da Renishaw
equipado com uma grade de 2400 gr.mm'. As medidas foram realizadas a 514
nm, a temperatura ambiente e o feixe de raio /laser foi focalizado na amostra

através de uma lente objetiva ULWD de aumento de 50x.
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Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foi realizada
nas amostras de NCC silanizado em um analisador esférico VSW HA-100,
equipado com radiacdo AlKa ndo monocromatizada (hv=1486,6 eV), do
Departamento de Fisica Aplicada da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP). Os espectros de alta resolugdo foram medidos com passos de
energias de 44 eV. Curvas Gaussianas foram utilizadas para fazer o ajuste dos
picos, e a linha de base de Shirley foi subtraida dos dados. Efeitos de carga da
superficie foram corrigidos através do deslocamento da linha Ci1s para a
energia de ligacdo de 284,6 eV. O ensaio foi realizado sob condi¢gbes de ultra-
alto vacuo (10® mbar). A composicao quimica da superficie foi determinada a
partir das razdes pico/area corrigidas pelos valores experimentais apropriados

de sensibilidade.

Andlise de XPS também foi feita no laboratério de caracterizacdo de
superficies de materiais em Ecully, na Franga, para caracterizacdo dos NCC
submetidos ao tratamento de click chemistry. As analises foram realizadas em
um equipamento PH1 Quantera SXM. O ajuste dos picos também foi feito por

curvas Gaussianas, seguindo um tratamento semelhante ao comentado acima.

Ressonancia magnética nuclear no estado sélido empregando a andlise
dos nucleos de carbono 13 (RMN '3C) foi realizada em um espectrdmetro
Bruker AVANCE 400 espectrémetro. Todos os espectros foram registrados
usando uma combinacdo de polarizagdo cruzada (CP), desacoplamento de
prétons de alta poténcia e rotagcdo em torno do angulo magico (CP / MAS).
Espectros de '*C foram adquiridos a 298 K, com uma sonda de 4 milimetros
operando em 100,13 MHz. A frequéncia de rotagdao (MAS) foi de 12 kHz, com
tempos de contato CP de 2 ms e repeticao de tempo de 1 s. Os valores dos
desvios quimicos foram medidos em relacdo a TMS através de glicina como
uma referéncia secundéria, com o sinal da carbonila ajustado para 176,03 ppm.

4.4.4 Caracterizacao dos nanocompaositos

Os filmes de materiais compdsitos de PBAT com 10 m% de NCC_PBG e
PBG livre (amostra 10NCC_PBG+PBG) foram embutidos em resina epoxi e
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criofraturados para observacdo de sua estrutura em microscépio eletrdnico
Magellan 400L, operando a 10kV em modo de varredura (MEV). Os filmes de
PBAT com NCC_MPS e sua referéncia foram criofraturados em espessuras de
40 nm e observados no mesmo microscépio em modo de transmissao (MET),
apoés tingimento com solugdo aquosa 2% de acetato de uranila, conforme feito

para a caracterizagao dos nanocristais de celulose.

Calorimetria diferencial de varredura das amostras foi feita em um
equipamento Q2000 da TA Instruments, seguindo um ciclo de aquecimento,
resfriamento e aquecimento de -70 °C a 200 °C no caso dos compdsitos de
PBAT e de 0 °C a 190 °C no caso dos compésitos de PLA. Em ambos os casos
as taxas de aquecimento e de resfriamento foram de 10 °C.min™". Pelo menos
duas corridas foram feitas por amostra. Foi utilizado um grade de PLA amorfo,
que nao cristalizou, como sera mostrado. No caso dos compoésitos com PBAT,
a cristalinidade do polimero (X.) foi estimada através da equacado 4.7, pela
relagédo entre o fluxo de calor do pico de fusdo das amostras sob andlise (AHy,)
e o fluxo de calor tedrico da fusdo do PBAT 100% cristalino (AH1p09%),
considerados como sendo 114 J.g" [94]. Os valores dos compésitos foram

normalizados, considerando-se a fragao real de polimero presente (sem NCC).

x = AH, *100 (4.7)

c

100%

Anadlise termogravimétrica (TGA) dos compdsitos foi feita nas mesmas
condigdes ja descritas acima, em um equipamento Q50 da TA Instruments,
com varredura de temperatura de 25 °C a 800 °C, taxa de aquecimento de 10

°C.min"' e atmosfera de nitrogénio.

Devido a pequena quantidade de material disponivel, os ensaios de
tracado das amostras de PBAT com NCC modificados com isocianatos e das
suas referéncias foram feitos em amostras pequenas, com dimensdes de 20 x
5 x 0.2 mm?®, estampadas a partir dos filmes obtidos por casting ou extrudados
e termoprensados. Os ensaios foram feitos em uma maquina RSA3 na TA
Instruments, com velocidade de 4 mm.min"' e espaco entre garras de 10 mm.

Pelo menos 4 amostras foram analisadas para cada composigao.
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Ja os ensaios de tracdo dos filmes extrudados e termoprensados de
PBAT com PBG e suas referéncias foram realizados em uma maquina
universal Instron, com base na norma ASTM D882. Para isso foi utilizada
velocidade de 5 mm.min™" até 2% de deformacéo e velocidade de 50 mm.min™,
até o final. As amostras de 100 mm de comprimento e 5 mm de largura foram
cortadas dos filmes termoprensados com um bisturi. Foi utilizada célula de
carga de 500 N, separacgéao entre garras de 50 mm, e foi aplicada uma pré-forca
de 0,5 N para garantir que o filme estivesse estirado antes do ensaio. Foram
analisadas pelo menos 10 amostras de cada composi¢cao, com espessura em
torno de 0.2 mm. O médulo de elasticidade foi calculado através da declividade

na zona elastica, entre 0,05 % e 0,5% de deformacao.

No caso dos filmes de PBAT obtidos por extrusdao de filme plano foram
cortados corpos de prova retangulares com 25 mm de largura e 190 mm de
comprimento com o auxilio de um cortador de corpos de prova de filmes da
Frank Prufgerate GMBH. O ensaio de tracdo de pelo menos 10 amostras por
composicao foi feito em uma maquina universal de ensaios mecanicos Instron,
modelo 5569, baseado na norma ASTM D882. Para isso, utilizou-se célula de
carga de 500 N e distancia inicial entre as garras de 125 mm. O modulo
elastico foi calculado no intervalo de 0,05 a 0,5% de deformacdo. Como o
PBAT é um polimero extremamente ductii e ndo rompe até o limite de
elongacado da Instron, foi utilizada uma velocidade de teste de 12.5 mm.min™
nos primeiros 2% de deformacao para obtencao do médulo e, em seguida, a
velocidade foi aumentada para 500 mm.min™" até o final do ensaio.

O ensaio de tragédo dos filmes de PLA com NCC obtidos por casting foi
feito na maquina Instron, com célula de carga de 500 N, distancia entre garras
de 50 mm e velocidade de puxamento de 5 mm.min”'. Para tanto, foram
utilizados corpos de prova de 100 mm de comprimento € 5 mm de largura,
cortados com bisturi. Foram analisadas pelo menos 6 amostras por

COmMposigao.

No caso dos corpos de prova de PLA com NCC moldados por injecao,

com 3,2 mm de espessura, 0 ensaio de tragdo em maquina Instron foi feito com
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célula de carga de 50 kN, velocidade de puxamento de 1 mm.min™ e distancia

entre garras de 22 mm, conforme norma ASTM D1708.

A andlise dinamico-mecéanica (DMA) foi feita em uma maquina Q800 (TA
Instruments) com as amostras de 30 X 5 X 0,2 mm?®, que foram cortadas com
um bisturi a partir dos filmes. Para cada compdésito foram analisadas pelo
menos duas amostras. No caso da matriz de PBAT, a analise foi feita de -70 a
125 °C. Em se tratando de compésitos com matriz de PLA, o ensaio foi feito de
0 a 165 °C. Em ambos os casos foi utilizada uma taxa de aquecimento de 3
°C.min" e uma deformacdo de 0,05 %. Os fimes de PLA com
aproximadamente 0,2 mm de espessura foram obtidos a partir da prensagem
dos corpos de prova injetados a 180 °C, feita com perfil de variacdo de pressao
de2a12tonem 1,3 min.

Os modulos de armazenamento G' e de perda G” sob cisalhamento dos
compositos de PBAT com NCC modificados com isocianatos foram medidos
em funcdo da frequéncia angular w (entre 0,01 e 100 rad.s™) em um Redmetro
Physica MCR 301, a 190 °C, usando placas paralelas de 25 mm de diametro,
uma distancia entre placas de 0,63 mm e amplitude de deformacédo de 2%
(dentro do regime de viscoelasticidade linear). Esse ensaio foi feito na Franca.

No caso dos filmes de materiais compdsitos com matriz de PLA o ensaio
de G’ e G” em funcdo da frequéncia angular w (0,01 a 100 rad.s™) foi feito no
Brasil em um Rebmetro de deformagdo controlada ARES da Rheometric
Scientific, a 200 °C, usando placas paralelas de 25 mm de didmetro, uma
distancia entre placas de 0,58 mm, amplitude de deformacao de 2% (dentro do

regime de viscoelasticidade linear) e atmosfera inerte de nitrogénio.

Os ensaios de permeabilidade a vapor de dgua foram realizados segundo
a norma ASTM E96/E96M-05. Nesse ensaio, 2 mL de agua destilada foram
colocados em copos de vidro de 32 mm de didmetro, de modo a cobrir
totalmente o fundo do copo, como requisitado pela norma. Em seguida
amostras dos filmes compdésitos cortados em forma de quadrados com 20 mm
de lado foram coladas em papel aluminio com abertura central em forma de

circulo de 14 mm de diametro. Esse circulo corresponde a area da amostra
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susceptivel a passagem do vapor de agua. Esse papel aluminio foi fixado no
copo de vidro com resina epdxi de cura rapida, impermeavel, usada para
vedacao. Durante a fixacdo, um elastico foi colocado em volta do papel
aluminio abragando o copo de vidro para exercer pressao e favorecer a correta

colagem do mesmo com resina epdxi, conforme mostrado na Figura 4.18.

Area util da amostra
=154 mm?2

Papel
aluminio

Copo de vidro
com agua

Figura 4.18 Foto da preparacdo da amostra utilizada no ensaio de
permeabilidade a vapor de agua.

ApGs a secagem da resina, os recipientes foram pesados e deixados em
dessecador repleto de silica gel, sob temperatura (20 £ 1°C) e umidade (22%)
controladas. O acompanhamento gravimétrico foi realizado periodicamente,
durante um periodo de 25 dias. O coeficiente de permeabilidade ao vapor de

agua (PWV) de cada amostra foi obtido através das equacoes 4.8 e 4.9:

p = Te
TSR =Ry (4.8)
G
r-4, (4.9)

onde WVT é a taxa de transmissdo de vapor de agua (g.m?.h), e é a
espessura do filme (m), S é a pressdo de saturagdo do vapor de agua na
temperatura do ensaio (Pa), R1 (= 1) e R2 (= 0,22) sdo as umidades relativas
do ar em cada uma das faces da amostra, G é a variacao de massa em relacao

a massa inicial (g), t & o tempo (s) e Ap é a area Uutil de permeagéo (m?). A
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pressao de saturacao da agua a 20 °C (temperatura do ensaio) foi estimada
pela equacéo 4.10, como sendo de 2,3 kPa. T € a temperatura em °C.
S = 0,6108 * 10F75+7 (4.10)
Esse ensaio foi feito para os filmes de PBAT extrudados e
termoprensados e para os filmes de PLA obtidos a partir da termoprensagem
dos corpos de prova injetados. Os filmes de PLA com aproximadamente 0.2
mm de espessura foram obtidos a partir da prensagem dos corpos de prova
injetados, como descrito acima. Foram analisadas trés amostras por

Composigao.

O ensaio de absorcao de agua foi realizado seguindo a norma ASTM
D570 durante 5 semanas, para analisar a susceptibilidade dos materiais ao
contato direto com a agua. Para isso, as amostras em forma de disco com
didmetro de 14 mm e espessura de cerca de 0.2 mm foram estampadas a partir
dos filmes. Essas amostras foram completamente secas até pesos estaveis e
imersas em banhos de agua a temperatura ambiente. Em intervalos de tempo
definidos, as amostras foram retiradas da agua, tiveram a agua de suas
superficies removidas com um papel seco e foram pesadas. O aumento da
massa (AM) foi determinado através da equagéo 4.11, considerando a massa
inicial seca (M;) e a massa da amostra em um determinado momento (My). O
ensaio foi feito em réplica para cada amostra. Esse ensaio também foi feito
para os filmes de PBAT extrudados e termoprensados e para os filmes de PLA
obtidos a partir da termoprensagem dos corpos de prova injetados.

AM(%):u*mo (4.11)
Mi
O ensaio de “desintegracao sob condicbes de compostagem controladas”,
também chamado de ensaio de biofragmentacéo na presente tese, foi realizado
no Laboratério de Polimeros Biodegradaveis da UFSCar baseado nas normas
EN 14045 e ISO 14855. Foi montado um sistema onde as amostras foram
enterradas dentro de um composto organico, de composicdo conhecida, com
umidade controlada. O composto organico utilizado foi fornecido pela Provaso

Industria e Comeércio de Fertilizantes Orgénicos S.A, sendo constituido de
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fosfato natural, bagaco de cana de agucar, torta de filtro de usina de acucar,
carvao vegetal, calcario e esterco de aves. Segundo o fornecedor, possui
relagdo C:N de 18:1, 1% de nitrogénio e pH entre 6 e 7. Os filmes (discos de
14 mm de didmetro e 0,2 mm de espessura) ou pecas injetadas (corpos de
prova ASTM D1708) tiveram suas massas iniciais determinadas apds completa
secagem e foram enterrados no composto organico descrito acima. A Figura
4.19 mostra a colocagdo das amostras injetadas para serem enterradas. A
cada 30 dias as amostras foram desenterradas, lavadas com agua para retirar
0 excesso de terra em sua superficie, secas e pesadas para verificacdo da
perda de massa no decorrer do tempo. Foram enterradas duas amostras de
cada uma das composicbes analisadas. O acompanhamento da perda de
massa foi feito por 6 meses para as amostras com matriz de PBAT e por 4
meses para as amostras com matriz de PLA. Duas amostras de folha de
celulose microcristalina na forma de discos de 14 mm de diametro e 1,3 mm de

espessura também foram enterradas no mesmo sistema, para controle.

Figura 4.19 Sistema utilizado para ensaio de biofragmentacao das amostras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao da madeira balsa

A umidade e os teores de lignina, holocelulose, pentosana e de cinzas da
balsa estdo expostos na Tabela 5.1. Através da diferenga entre os teores de
holocelulose (hemicelulose + celulose) e pentosana encontrados, foi possivel
estimar o teor de celulose presente na balsa como sendo de 57,5%. Os teores
encontrados experimentalmente estao coerentes com os valores presentes na
literatura [31], que indicam para a balsa teores de 25% de lignina; 19% de

hemicelulose e de 52% de celulose.

A diferenga entre o valor da literatura e o teor de celulose encontrado
experimentalmente deve-se principalmente a existéncia de outros tipos de
componentes da hemicelulose (como acidos urénicos e hexosanas — CgH100s)
presentes na balsa, além das pentosanas (CsHgO4). Quanto a lignina, a
pequena diferenca deve-se ao fato de uma pequena parte da lignina da balsa
ser soluvel no acido sulfurico, e apenas a massa recuperada por filtracdo (nao
soluvel) foi pesada e considerada no célculo. Além disso, sabe-se que a
composicao de uma planta depende também de sua idade e das condi¢des do
solo e meio ambiente nas quais se desenvolve. O teor de cinzas de cerca de
1% € devido a presenca de Si e outros componentes inorganicos comumente

encontrados em madeiras [31], tais como Mg, K, Ca.

A balsa ¢ classificada como folhosa e na micrografia feita em MEV (Figura
5.1) é possivel ver a distribuicdo de suas fibras, que tém funcao estrutural, e
possuem largura da ordem de 14 a 40 um e espessura da parede de cerca de
3 a 5 pm. E possivel também identificar a presenca de vasos, que tém fungéo
de transporte de agua, com largura da ordem de 50 a 150 um e comprimento
de cerca de 200 a 600 pum.
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Tabela 5.1 Determinacao de alguns constituintes da madeira balsa.

Teores (%)

Umidade 9,0 (x4,0)
Lignina 22,0 (£ 1,0)
Holocelulose 74,3 (£ 3,0)
Pentosanas 16,8 (+ 0,1)
Celulose 57,5
Cinzas 0,9 (x0,2)

Fibra

Vaso

Figura 5.1 Fotografia feita em MEV da estrutura da madeira balsa.

5.2 Caracterizacao dos nanocristais de celulose e de suas fontes
primarias

A caracterizagdo dos nanocristais de celulose obtidos a partir da celulose
microcristalina e a partir da madeira balsa sera apresentada na sequéncia.
Para diferenciacao, quando necessario, serdo utilizadas as siglas NCC_CMC e
NCC_balsa para os nanocristais obtidos de cada uma das fontes utilizadas.

Os nanocristais de celulose de ambas as fontes obtidos por hidrélise com

acido sulfurico formaram uma suspensao aquosa estavel, devido a repulsao
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eletrostatica existente entre os grupos sulfato presentes em suas superficies
[95]. Quando observada entre lentes polarizadoras apds suave agitacéo, a
suspensao aquosa de NCC apresentou cores iridescentes, como mostrado na
Figura 5.2. Isso é devido ao fato dos NCC serem estruturas cristalinas
orientadas em forma de bastdes que induzem birrefringéncia da luz, embora
esse fendbmeno seja dependente das dimensdes dos NCC e da sua
concentragdo na suspensao aquosa [43, 95], como discutido nos fundamentos
tedricos. Esse efeito € mais perceptivel quando a suspensao € agitada, devido
a orientacao preferencial dos NCC na direcdo do fluxo. Apds a secagem da
suspensao aquosa de NCC a temperatura ambiente, uma pelicula homogénea
continua foi formada, resultante da forte interagédo entre os grupos hidroxila das
cadeias de celulose e da elevada area especifica dos NCC. Este filme também

apresentou birrefringéncia sob luz polarizada (Figura 5.2).

Figura 5.2 Fotografias da suspensdo aquosa de NCC_CMC (a) e do filme de
NCC (b) observados entre lentes polarizadoras.

As dimensdes dos NCC foram determinadas através do software ImagedJ
aplicado as micrografia feitas em microscépio eletrénico de transmissao (MET),
apresentadas na Figura 5.3. Foi encontrado um comprimento médio (L) de
143 + 71 nm e uma largura média (d) de 11,0 = 4,0 nm para os NCC_CMC,
como mostrado nos histogramas da Figura 5.4. Este dltimo resultado foi
consistente com a espessura meédia de 12 nm medida por microscopia de forga
atdmica (AFM), confirmando o formato em bastdes dos NCC. Com relacao aos
NCC_balsa, foi encontrado um comprimento médio (L) de 176 + 68 nm e uma
largura média (d) de 7,5 £ 2,5 nm, conforme histogramas da Figura 5.5.

Dessa forma, a razdo de aspecto média (L/d) obtida para os NCC_CMC
foi de 13, enquanto que a razdo de aspecto média dos NCC_balsa foi de 25.
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(a) (b)

Figura 5.3 Fotografias de MET dos NCC_CMC (a) e dos NCC_balsa (b).

A fragdo volumétrica minima de NCC necessaria para formac¢do de uma
rede percolada dentro da matriz polimérica € dada pelo limite tedrico de
percolacao (¢,) conforme equacao 3.1 ja apresentada na revisao bibliografica.
Aplicando os valores de razdo de aspecto (L/d) dos NCC obtidos nessa
equacgao encontra-se um limite de percolacdo de 5,4 v% para o NCC_CMC e
de 2,8 v% para o NCC_balsa. Considerando as densidades do NCC de 1,6
g.cm®[96] e do PBAT e do PLA como sendo de 1.25 g.cm™, foram obtidas as
fracbes massicas minimas tedricas para percolagdo de 6,9 m% para o
NCC_CMC e de 3,6 m% para o NCC_balsa.
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Figura 5.4 Micrografia (a) e distribuicdo de espessura (b), obtidas por AFM,;

dos NCC _balsa,

obtidas a partir de analise em fotografias de MET.

Figura 5.5 Distribuicdo de comprimentos (a) e de larguras (b)
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Na analise de difratomeria de raios-X (Figura 5.6), os nanocristais de
celulose obtidos a partir das duas fontes apresentaram os picos referentes a
estrutura cristalina da celulose tipo I, a 15,0° (101), 16,0° (101), 22,5° (002) e
34,4° (040) [38,97].

35000 - i 250 - ‘
| —— CMC [l | ——Balsa
30000 I [

— NCC_CMC 2004 [l | =——NCC_balsa

25000

20000 4 i

(101) (107) |
15000 150‘ ‘ 16°

150 (101) (101) ) |
15" 16°

100 4

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

10000
504
5000

Figura 5.6 Difratogramas de raios-X dos NCC e de suas respectivas fontes
primarias, com indicagdo dos picos cristalinos e seus planos
cristalograficos (indices de Miller).

Para determinar a cristalinidade das amostras através da &area sob os
picos cristalinos é preciso conhecer a area referente a banda amorfa da
celulose, o que poderia ser conseguido através da andlise de uma amostra de
celulose 100% amorfa, segundo Park et al. [38]. Isso n&o foi feito no presente
trabalho e se optou por avaliar mudancas na cristalinidade das amostras
comparativamente, através de uma relacdo entre intensidade de picos
conforme o0 método de Segal (equagéo 4.5), como explicado na metodologia e
amplamente empregado para a analise da cristalinidade dos nanocristais de
celulose. Sendo assim, os indices de cristalinidade (I) do NCC modificado e
ndao modificado foram calculados considerando a razao entre a altura do pico
cristalino mais intenso da celulose (002), a 22,5° (l4), e a altura do minimo entre
os picos (002) e (101), relacionada a banda amorfa, em torno de 18° (1).

Praticamente ndo houve diferenca entre os indices de cristalinidade da
celulose microcristalina e do NCC extraido a partir dela, que foram de 86% e
84% respectivamente, sendo que essa pequena diferenga esta dentro do erro
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associado a analise, em torno de 2%. A semelhanca entre os | da CMC e dos
NCC_CMC era de se esperar, uma vez que a CMC ja é constituida
majoritariamente de celulose cristalina. Logo, o principal objetivo da hidrolise
acida foi o de reducao de particulas da escala micrométrica (particulas da CMC
em torno de 50 um) para a escala nanométrica, o que foi comprovado pela
andlise de MET apresentada acima. Pequenas diferencas na cristalinidade
avaliada por raios-X também podem ser causadas por efeitos de superficie,
dependendo da forma geométrica das amostras.

Em se tratando da madeira balsa, a fracdo de componentes amorfos é
muito maior (lignina e hemicelulose). Dessa forma, o nanocristal de celulose
extraido a partir da balsa, apds todas as etapas do tratamento quimico,
apresentou um |, de 84%, muito superior ao I. original da balsa, de 66%.

A remocdo da lignina e da hemicelulose da balsa foi confirmada por
espectroscopia de infravermelho (FTIR), apresentada na Figura 5.7. A Tabela
5.2 mostra os comprimentos de onda dos picos associados as principais
bandas de vibragdo presentes. A presenca de lignina pode ser identificada
principalmente pela presenca dos picos referentes a ligacdo C=C do anel
aromatico, que aparecem na faixa entre 1460 e 1600 cm™. A presenca de
hemicelulose pode ser identificada através do pico correspondente a ligacao
C=0, que ocorre por volta de 1730 cm™. No espectro de infravermelho do
NCC_balsa, esses picos ndo sdo observados, o que também comprova a
adequacao do procedimento quimico utilizado para digestdo da lignina e da
hemicelulose da balsa.
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Figura 5.7 Espectros de FTIR da balsa e do nanocristal de celulose adquirido a

Comprimento de onda (cm™)

partir dela (NCC_balsa).

Tabela 5.2 Bandas e atribuigbes dos espectros de infravermelho [98-100].

Comprimento de Tipo de vibracao Comprimento de Tipo de vibracao
onda (cm™) onda (cm™)
3373 O-H (estiramento) 1378 C-H (balancgo)
2920 C-H (estiramento) 1323 C-H (balanco)
1736 C=0 (estiramento) 1247 C-O (estiramento), do
fenol
1646 H-O-H (balanco), 1159 C-O (estiramento), do
da agua alcool
1597 C=C aromatico 1115 C-O (estiramento), do
(estiramento) alcool
1506 C=C aromatico 1054 C-O (estiramento), do
(estiramento) alcool
1462 C=C aromatico 899 C-H (balango)
(estiramento)
1426 C-H (balango)
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O espectro de FTIR do NCC_CMC foi idéntico ao do NCC_balsa e ao da
celulose microcristalina, que ja ndo possui hemicelulose ou lignina em sua

estrutura.

Curvas obtidas da analise termogravimétrica (TGA) dos nanocristais e de
seus materiais de partida estao apresentadas na Figura 5.8. As temperaturas
de inicio (Tinicio) € de maxima taxa de degradacéao térmica (Tmax, dada pelo pico
mais intenso da curva da derivada de perda de massa) estdo expostas na
Tabela 5.3.

A primeira perda de massa das curvas de TGA, entre 30 e 100 °C é
referente a evaporacdo de agua. Como € possivel perceber, o processo de
hidrélise com &cido sulfurico da CMC para obtencdo dos NCC_CMC levou a
diminuicdo da temperatura de inicio de degradacéo térmica de 283 °C para
198 °C devido a presenca de grupos sulfato na superficie dos NCC, que
catalisam sua degradacao [43, 101]. Essa degradagdo aconteceu em
diferentes temperaturas, dadas pelos picos nas curvas da derivada de perda
de massa. Segundo Roman e Winter [101], regides amorfas com maior
quantidade de grupos sulfato degradam em menores temperaturas, enquanto
que regides cristalinas sem grupos sulfato degradam a temperaturas mais
elevadas. Esses grupos sulfato permanecem nas cinzas restantes apds a
andlise, o que justifica o elevado residuo do NCC_CMC a 800 °C em torno de

20%, enquanto que no caso do CMC ele foi de apenas 8%.

As curvas de degradacao térmica da balsa e do NCC_balsa foram muito
semelhantes e as temperaturas de inicio de degradacao térmica de ambos
foram préximas a 200 °C. No entanto, o NCC_balsa comecou a degradar em
uma temperatura (226 °C) ligeiramente superior a temperatura de inicio de
degradacao da madeira balsa (215 °C). Isso pode ser decorrente da auséncia
de hemicelulose no NCC_balsa, uma vez que esse € o componente de menor
resisténcia térmica da fibra, com degradacdo em torno de 200 a 260 °C [102].
Entretanto, a temperatura de maxima taxa de degradacéo térmica (pico mais
intenso da curva da derivada da perda de massa - DTG) da balsa foi de 357
°C, ligeiramente superior a respectiva temperatura obtida para o NCC_balsa,
de 337 °C, o que pode ser claramente percebido através das curvas de DTG
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da Figura 5.8. Isso é provavelmente consequéncia da presenca de uma
quantidade consideravel de lignina na madeira balsa, que é o componente de
maior estabilidade térmica, que vai de 300 até 500 °C [102]. O residuo a 800
°C da madeira balsa foi de 19%, provavelmente devido a presenca de
compostos inorganicos na madeira, como Ca, K e Si. No caso dos NCC_balsa
esse residuo foi de 30% pois a quantidade desses compostos inorganicos é
percentualmente maior no NCC do que na balsa, uma vez que a grande parte
dos componentes organicos da balsa ja foi digerida no processo de obtengao
do NCC. Em adicéo, a presenca de alguns grupos sulfato no NCC_balsa tende

a aumentar o residuo obtido.

A diferenga na quantidade de grupos sulfato presentes na superficie dos
NCC, decorrente de seus diferentes processos de extragao, €, possivelmente,
a responsavel pelas diferencas entre as temperaturas de degradacao térmica
do NCC_balsa e do NCC_CMC. A quantidade de grupos sulfato aumenta com
a relacao acido/celulose, a concentracdo da solugéo acida e com o tempo de

hidrélise empregado no processo de extragao.
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Figura 5.8 Curvas de perda de massa (curvas continuas) e da derivada da
perda de massa (curvas tracejadas) dos nanocristais de celulose e

de suas fontes primarias.

Na sequéncia, serdo apresentados o0s resultados para cada um dos
sistemas trabalhados: 1) PBAT + NCC_CMC modificado com isocianato; 2)
PBAT + NCC_CMC enxertado com PBG; 3) PBAT + NCC_balsa silanizado; 4)

dm/dT (%/°C)
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PLA + NCC_CMC modificado por click chemistry. As caracterizagbes dos
respectivos compositos feitos com os NCC nao modificados serdao também
apresentadas em cada caso, para comparagao.

Tabela 5.3 Temperaturas de inicio (Tincio) € de maxima taxa de degradagao
térmica (Tmax) dos nanocristais € de suas respectivas fontes

primarias obtidas port TGA.

Tinicio (°C) T max (°C)
CMC 283 347
NCC_CMC 198 297
Balsa 215 357
NCC_balsa 226 337

E valido ressaltar que a maior parte dos tratamentos quimicos foi feita
com nanocristais de celulose extraidos a partir da celulose microcristalina,
devido ao maior rendimento (avaliado como sendo de 38% em relagdo a
massa de CMC inicial) e ao menor tempo de processo de obtencao (apenas
hidrélise acida), em comparacdo ao NCC extraido da madeira balsa
(rendimento de cerca de 9% em relacdo a massa de madeira inicial e longo
processo para obtencdo, que inclui etapas de polpacdo, branqueamento e
hidrélise). Isso € devido ao fato da CMC comercial ser constituida basicamente
de celulose, enquanto que a madeira balsa possui quantidades consideraveis
de lignina e hemicelulose, que precisam ser removidas para obtencado dos
NCC, como comentado anteriormente. Durante o forte processo de hidrélise
acida para obteng¢ao dos nanocristais, parte da celulose cristalina é hidrolisada
em agucares que dissolvem no meio aquoso, 0 que leva ao rendimento de
apenas cerca de 40% mesmo para o caso dos NCC extraidos da CMC.
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5.2.1 Conclusoes sobre os NCC extraidos de diferentes fontes

Diferentes fatores motivaram a escolha da madeira balsa para a extragao
dos nanocristais de celulose (NCC), citados a seguir. A arvore de balsa,
Ochroma pyramidalis, € encontrada facilmente no Brasil e em outras regides
da América do Sul. Gracas ao seu rapido crescimento e tolerdncia a
luminosidade, a sombra gerada por sua copa fornece condi¢des propicias para
o desenvolvimento de outras espécies mais nobres de crescimento demorado,
favorecendo o processo de reflorestamento e recuperagdo de areas
degradadas. Além disso, a balsa possui um teor de celulose interessante para
extracao dos NCC, entre 50 e 60%. No entanto, por possuir teores de lignina e
hemicelulose ainda consideraveis (cerca de 25% e 19%, respectivamente), a
balsa precisa ser submetida a um tratamento relativamente longo, constituido
de diferentes etapas (polpacao, branqueamento e hidrélise), para digestao de
seus componentes amorfos e obtencao da celulose cristalina nanométrica. Isso
acaba levando a um baixo rendimento na obtencdo dos NCC_balsa (em torno
de 9%,).

Por outro lado, a celulose microcristalina (CMC) precisa ser submetida
unicamente a hidrélise acida para obtencdo dos NCC_CMC e possui um
rendimento de extragcdo muito superior, da ordem de 38%. Por isso a CMC foi
escolhida como principal fonte de extracdo dos NCC e a obtencao em maior
quantidade dos NCC_CMC possibilitou o estudo de diferentes tipos de

tratamentos quimicos, como sera discutido.

Entretanto, sabe-se que a fonte primaria selecionada assim como as
condicbes de processo utilizadas para obtencdo dos NCC influenciam
diretamente a dimensdo e estrutura dos nanocristais obtidos e essas
caracteristicas podem impactar na capacidade de reforco dos mesmos em
matrizes poliméricas. Os NCC_balsa apresentaram uma razao de aspecto
média (L/d) de 25, decorrente de seu comprimento (L) de 176 + 68 nm e de
sua largura (d) de 7,5 £ 2,5 nm. Os NCC_CMC, por sua vez, apresentaram
uma razdo de aspecto média inferior, de 13, decorrente de seu comprimento
de 143 + 71 nm e de sua largura de 11,0 + 4,0 nm. Essa diferenga na razdo de
aspecto dos NCC obtidos levou a uma diferenca no teor minimo teérico
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necessario para formacdao de uma rede percolada, que foi de 6,9 m% para o
NCC_CMC e de apenas 3,6 m% para o NCC_balsa. Os NCC extraidos de
ambas as fontes apresentaram estruturas cristalinas tipicas da celulose tipo | e
indices de cristalinidade semelhantes, em torno de 84%. A temperatura de
inicio de degradacao térmica do NCC_balsa (226 °C) foi superior a
temperatura obtida para o NCC_CMC (198 °C). Isso foi devido provavelmente
a diferenca no teor de grupos sulfato presentes em suas superficies, advinda
dos diferentes processos de hidrolise com acido sulfurico.

5.3 PBAT + NCC CMC modificado com isocianato

Inicialmente foram escolhidos dois tipos de isocianatos para modificacao
quimica do NCC, sendo um de cadeia alifatica (octadecil isocianato) e outro de
cadeia aromatica (fenilbutil isocianato). Em um primeiro momento, os
compositos com PBAT foram preparados por casting. O tratamento com
isocianato que resultou nas melhores propriedades foi repetido para obtencao

dos compésitos com PBAT por extrusao.

5.3.1 Caracterizacao dos NCC modificados com isocianatos e de
suas referéncias

A espectroscopia de infravermelho (FTIR) do NCC puro e modificado
confirmou a modificagdo quimica com os dois tipos de isocianato
principalmente através do aparecimento da banda de uretano a 1704 cm™,
como mostrado na Figura 5.9. Além disso, no caso do NCC modificado com o
isocianato alifatico de cadeia longa (18 carbonos), as bandas relacionadas com
grupos alquila em 2922 e 2855 c¢cm’' tornaram-se mais evidentes. O pico a
2260 cm™' referente a fungao isocianato nao foi observado, confirmando que os
passos de lavagem por meio de repetidos ciclos de centrifugacdo ap6s o
tratamento foram eficientes para a remocao dos produtos ndo reagidos.

Os resultados da andlise elementar estdo expostos na Tabela 5.4. O
NCCref apresentou uma proporcao em peso de oxigénio:carbono de 1,3, maior
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do que o valor tedrico previsto de 1,1. Isto pode ser devido a presenca de
algumas impurezas de hidrocarbonetos na amostra e a presenca de grupos
sulfato remanescentes resultantes do processo de hidrélise &cida [11]. Dessa
forma, os resultados da analise elementar dos NCC tratados foram corrigidos
com um fator obtido a partir da relacdo entre os valores tebricos e
experimentais do NCC n&o-tratado (Tabela 5.4). A modificagdo quimica com
isocianatos foi confirmada pela presencga de nitrogénio e também pela redugao
da relacdo entre o oxigénio e os teores de carbono em comparagdo com a

amostra referéncia.
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Figura 5.9 FTIR dos nanocristais de celulose antes (NCCref) e apbés a
modificacdo quimica com fenilbutil isocianato (NCCfb) e octadecil

isocianato (NCCoct).

Medidas dindmicas de angulos de contato de uma gota de dgua sobre a
superficie do NCC indicaram uma diminuicdo significativa da hidrofilicidade
apds a modificagdo com isocianatos, como mostrado na Figura 5.10 e Tabela
5.5. Os angulos de contato (CA) dos NCC modificados foram
consideravelmente maiores do que o valor do NCCref, indicando a reducéo da
molhabilidade da agua. Isso também foi confirmado por uma reducao de 40%
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do trabalho de adesao das amostras tratadas, em comparacdo com NCCref. O
trabalho de adesao (W,) foi calculado através da equagédo de Young-Dupré
(equacéo 5.1), onde 0 é o angulo de contato e s € a tensdo superficial da
agua, a 20 °C (72.8 mN.m™). A alta hidrofilicidade do NCCref causou inclusive
a absorcao de agua, o que foi confirmado pela diminuicdo do volume da gota
de agua ao longo da andlise. Nenhuma diferencga significativa foi observada
entre as amostras tratadas com os diferentes tipos de isocianatos (diferencas

dentro do desvio padrdo da analise).

Wa = Vsgua (1 + cosb) (5.1)

Tabela 5.4 Resultados da anélise elementar, do grau de substituicdo (GS), do
angulo de contato (CA), do trabalho de adeséo (W), e dos indices
de cristalinidade (lc) dos NCC tratados e nao tratados.

Valores Valores
experimentais corrigidos o5/ 9%c  GS CA W, le

° mN.m’! %
% %0 %H %N  %C %0 () (mNm) (%)

NCCref 39,1 495 62 <03 44,4 49,3 1,1 59 110 84
NCCoct 475 377 74 08 54,0 37,6 0,7 0,23 94 68 80
NCCib 450 430 65 08 51,1 429 0,8 0,25 92 70 83

*Precisdo da anadlise elementar € de aproximadamente 0,2% **Desvio padrao
da medida de angulo de contato e de indice de cristalinidade é de
aproximadamente 2.
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Figura 5.10 (a) Evolugado dos angulos de contato (pontos preenchidos) e dos
volumes da gota de agua (pontos néo preenchidos) em funcéo do
tempo; (b) Fotografias da gota de agua na superficie dos NCC

apos 20 s de analise.

Analisando os padrbes de difracdo de raios-X dos NCC modificados
(Figura 5.11), foi possivel ver os picos relacionados com o tipo de estrutura
cristalina da celulose tipo | em 15,0° (101), 16,0° (101), 22,5° (002) e 34,4°
(040) [38,97], os mesmos apresentados pelo NCCref. Além disso, os indices
de cristalinidade (lI;) ndo foram alterados em comparagdo com o NCCref
(Tabela 5.4). Estes resultados mostraram que a modificagdo quimica com
isocianatos manteve-se na superficie e ndo afetou a estrutura cristalina do
NCC.
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Figura 5.11 Difratogramas de raios-X dos NCC tratados com isocianatos, com
indicacao dos indices de Miller dos respectivos planos

cristalogréficos.

5.3.2 Caracterizacao dos filmes de nanocompdsitos obtidos por
casting

Uma vez que a fragcéo limite de percolagéo calculada para o NCC_CMC
adicionado a matriz de PBAT foi de 6,9 m%, decidiu-se preparar os compésitos
com fracdes massicas abaixo desse limite (5 m%) e acima desse limite (10
m%), para comparacao. Os resultados dos compdsitos de PBAT preparados
por casting com NCC modificado com octadecil isocianato (NCCoct) e com

fenilbutil isocianato (NCCfb) estao apresentados na sequéncia.

Propriedades térmicas

Os resultados da analise das curvas de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) obtidas no primeiro aquecimento podem ser correlacionados
com as propriedades mecanicas, oOticas e de barreira dos compésitos, que séo
fortemente afetadas pela sua cristalinidade. A Tabela 5.5 apresenta os valores
da temperatura de transicdo vitrea (Tg) e da temperatura de fuséo (Tn) obtidas

a partir da primeira curva de aquecimento, assim como os valores de
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cristalinidade das amostras resultante do processo de casting (Xc). Pode-se
observar que nem a adicdo crescente de NCC nem o seu tratamento
superficial mudou a Ty dos nanocompositos, o que significa que o NCC
(tratado e nao tratado) nao interferiu na relaxacao da fase amorfa do PBAT. No
entanto, houve um pequeno aumento na T, com a adicdo de NCC,
provavelmente devido ao fato da cristalizacdo do processo de casting ter sido
muito lenta e ter ocorrido na presencga de um solvente, o que pode ter levado a
formacao de cristais mais perfeitos. No entanto, a cristalinidade total X; néo foi
alterada significativamente com a adicdo de NCC, com ou sem modificacdo

quimica.

A temperatura de inicio (Tc inicio) € de maximo (T¢ max) do pico de
cristalizacdao das amostras a partir do estado fundido foi obtida na curva de
resfriamento de DSC, ap6s a remocao da histéria térmica anterior em solvente.
Observou-se que a T, de nanocompdédsitos aumentou com o aumento do teor
de NCC tratado e ndo tratado; indicando que as superficies de NCC atuam
como sitios de nucleacdo para a cristalizagdo do PBAT sob condicbes

quiescentes.

Tabela 5.5 Resultados de DSC das amostras obtidas por casting.

Tc_inicio Tc_max
o o [+)
TQ ( C) Tm ( C) (oc) (oc) Xc (A")
PBAT -35,0x1,4 125,5+3,5 82,1+£1,0 67,0+£1,4 7,6 £0,1
5NCCref -35,5+2,1 128,0+1,4 97,5+2,1 88,0+4,2 9,2+1,9
5NCCoct -36,0 £ 2,8 1275+ 2,1 97,7+14 85,5+49 89+1,7
5NCCfb -36,0+x1,4 128,0+1,4 97,5+1,3 88,0+4,2 74+£1,0
10NCCref -36,0 £ 0,0 128,5+0,7 989+1,2 90,5+ 2,1 7,2%0,2
10NCCoct -36,0+1,4 126,5 + 2,1 99,8 2,0 88,5+ 21 8,0£0,5
10NCCitb -37,0+£0,0 126,5 0,7 100,0 £ 1,7 92,0+1,4 74+£0,7

Propriedades reoldgicas dindmicas

Curvas do moédulo de armazenamento G’ e do médulo de perda G” sob
cisalhamento em fungéo da frequéncia angular w estdo apresentadas na Figura

5.12 para todas as amostras.
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As inclinagdes das curvas de G'(w) e G”(w) nas zonas terminais podem

fornecer informagdées sobre a formagdo de uma rede percolada nos

nanocompdsitos

[52-54,103,104];

como apresentado nos

fundamentos

tedricos. Um polimero fundido tem geralmente G" > G' e as inclinagdes nas

zonas terminais das curvas de G'(w) e G”(w) correspondem a 2 (G’ ~ w?) e 1

(G” ~ w), respectivamente. No entanto, uma rede percolada comporta-se como

um material sélido (ou pseudo-solido); isto &, G' >> G", G’ ~ w°?, G” ~ w°. Isso

ocorre devido ao fato da rede percolada ancorar a movimentagcédo das cadeias

poliméricas, fazendo com que a componente de armazenamento elastico (G’)

supere a componente de perda viscosa (G”) e que ambos os valores de

moddulo aumentem significativamente.
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Figura 5.12 Médulo de armazenamento (G’; pontos preenchidos) e modulo de

perda (G”; pontos ndo preenchidos) em fungdo da frequéncia

angular (w).

O PBAT puro exibiu um comportamento viscoso, com G" sempre maior

do que G’ e uma elevada frequéncia de cruzamento w. (na qual G' = G"), nao

visualizada na faixa de analise. As inclinacées das curvas na zona terminal
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foram proximas as inclinacdes esperadas para um polimero fundido padrao,

como mostra a Tabela 5.6.

No entanto, a adicdo de NCC no PBAT aumentou ambos os médulos e
diminuiu as inclinagdées na zona terminal. Pode-se observar na Tabela 5.6 que
a adicdo de 5 m% de NCC fez com que as inclinacdes de ambos os modulos
caissem para cerca de 0,40-0,50, o que ocorreu tanto para os NCC
modificados com isocianato como para os NCCref. No entanto, quando foram
adicionados 10 m% de NCC ao PBAT, o tratamento com isocianato influenciou
os valores dos mddulos e as inclinagdes das curvas de G'(w) e G”(w) dos
nanocompdsitos resultantes. Os NCC tratados com os dois tipos de isocianato
exibiram inclinagdes muito pequenas, entre 0,28 e 0,19, com G’ > G” em toda
a faixa de analise. A inclinacdo da amostra 10NCCfb foi a menor e seu médulo
médio de armazenamento G’ foi o0 mais alto de todas as amostras. Este € um
comportamento tipico de um material pseudo-sélido e indica a formacédo de
uma estrutura de rede percolada, como também demonstrado por Zhao et al.
[81].

Tabela 5.6 Inclinagdes das curvas de G’ e G” versus w.

Inclinacao Inclinagao
G' (w) G" (w)
PBAT 1,12 0,78
5NCCref 0,50 0,46
10NCCref 0,62 0,48
5NCCoct 0,40 0,52
10NCCoct 0,28 0,29
5NCCfb 0,50 0,46
10NCCfib 0,19 0,21

O teor de 10 m% esté acima do valor teérico limite de percolagéo para o
NCC extraido da celulose microcristalina (7 m%), como demonstrado acima.
No entanto, na auséncia do tratamento quimico com isocianato, a disperséo e
distribuicdo dos NCC foram prejudicadas, de modo que uma estrutura
percolada nao foi obtida, mesmo para o compédsito 10NCCref. O tratamento
quimico com isocianatos levou a melhor disperséo e distribuicdo dos NCC na
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matriz de PBAT. No entanto, a formacdo de uma estrutura percolada mais
rigida foi favorecida para o compédsito 10NCCfb ao invés do compésito
10NCCoct provavelmente por dois motivos: i) a modificagdo quimica com
fenilbutil isocianato induziu uma melhor dispersao e distribuicdo dos NCC na
matriz de PBAT; ii) a rigidez da estrutura foi favorecida por provaveis
interacdes do tipo -11 entre os anéis fenil enxertados nos NCCfb e os anéis
aromaticos presentes no PBAT. Essa interacdo do tipo T1-11 entre anéis
aromaticos esta presente nas moléculas de lignina e explica a forte interacéo
entre elas [105,106]. A existéncia de interagdes do tipo -1 foi investigada por

espectroscopia Raman, como sera apresentado na sequéncia.

O esquema apresentado na Figura 5.13 representa a estrutura molecular
proposta para os compostos de PBAT com NCCfb, com possiveis interacoes

entre orbitais T do anel aromatico do PBAT e o anel fenil do NCCfb.

orbitais

PBAT: S o)

NCC: /

Fenilbutil Y
isocianato:

Figura 5.13 Esquema da estrutura molecular dos compdsitos de PBAT com
NCCfb.

Espectroscopia Raman

Os resultados de especroscopia Raman indicaram a ocorréncia da
interacao do tipo -1T entre os anéis aromaticos do PBAT e os anéis fenil do
NCCfb (Figura 5.14). Ao comparar os espectros de Raman do NCCfb puro e
do NCCfb presente no nanocompdsito (amostra 10NCCfb) foi observado um
deslocamento de 1,11 pontos na posicdo da banda referente ao anel
aromatico. Essa banda passou de 1002,65 cm™ (amostra NCCfb) para 1003,76
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cm™ (amostra 10NCCfb), provavelmente devido a interferéncia eletroquimica
causada pela interagéo entre orbitais T advinda da presenca do polimero [107-
109].
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Figura 5.14 Espectros Raman das amostras destacando a banda aromatica em

torno de 1000 cm™ presente nas amostras com NCCfb.

Propriedades mecénicas

O médulo elastico e a resisténcia a tracdo do PBAT aumentou com a
adicéo de NCC para todas as composicoes estudadas, com ou sem tratamento

com isocianato, como mostrado na Figura 5.15.

Estes resultados indicam que através do processo de casting foi possivel
obter compdsitos com boa disperséo e distribuicdo de NCC e também com boa
interacéo interfacial entre o NCC e o PBAT. Os maiores aumentos no modulo e
na resisténcia a tracdo foram alcangados com a modificagdo do NCC com o
fenilbutil isocianato. O modulo de elasticidade e a tensdo de escoamento da
amostra com 10 m% de NCCfb (amostra 10NCCfb) aumentaram
respectivamente 121% e 40% com relacdo aos valores obtidos para o PBAT
puro. Estes resultados foram significativamente melhores do que os resultados
obtidos com a modificacdo quimica feita com o isocianato alifatico, mesmo
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aplicando graus de substituicao semelhantes, como mostrado anteriormente.
Isto sugere que as cadeias de polimero estdo mais ancoradas no caso dos
compdsitos com fenilbutil isocianato e tém mais resisténcia a aplicacao de
pequenas solicitacdes (correlacionadas com a resposta do médulo) e de
grandes solicitac6es (correlacionada com a tensdo de escoamento). O
comportamento superior dos compositos com NCCfb é favorecido pela
interagcao -1 existente entre os anéis fenil pendurados na superficie dos NCC

e 0s anéis aromaticos presentes nas cadeias do PBAT, como ja discutido.

1409| —#%— Mddulo elastico
—e— Tens&do no escoamento
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PBAT -
5NCCref
5NCCoct -

5NCCfb A
10NCCref
10NCCoct A

10NCCfb

Figura 5.15 Mddulo elastico (E), tensdo no escoamento (o,) e deformagdo no

escoamento (g,) dos filmes obtidos por casting.

A deformacgédo no escoamento do PBAT diminuiu com a adigdo de NCC,
mas ele ndo se tornou um polimero fragil. Todas as amostras foram até o fim

de curso da maquina de tragdo sem romper (deformacao superior a 250%).

5.3.3 Caracterizacao dos filmes de nanocompdsitos obtidos por

extrusao e termoprensagem

Considerando os melhores resultados apresentados acima, a modificagao

quimica do NCC com fenilbutil isocianato foi escolhida para ser repetida em
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maior escala para o processamento por extrusdo dos nanocristais modificados
com a matriz de PBAT. Nesse caso, foram feitos compdsitos com trés teores
de NCC modificados e ndo modificados, para comparagéo: 2,5 m%; 5,0 m% e
10,0 m%. Os compositos extrudados foram termoprensados para obtencgao e

caracterizacao de filmes.

A modificagdo quimica com fenilbutil isocianato levou a melhor disperséo
e distribuicdo do NCC na matriz de PBAT, o que pode ser percebido
nitidamente através das fotos na Figura 5.16.

A diferenca entre a dispersdo dos NCC nos compositos com NCCref e
com NCCfb foi mais perceptivel a olho nu nos compdésitos obtidos por extrusao
do que nos compositos obtidos por casting. 1sso ocorreu pois 0 processo de
extrusao utilizou NCC secos e a secagem favoreceu sua agregacao atraves de
pontes de hidrogénio, dificilmente interrompidas durante a mistura com o
polimero fundido, de alta viscosidade. No caso dos compdsitos com NCCref
obtidos por casting, essa agregacao entre os NCC foi minimizada pelo fato
deles terem sido utilizados sem serem completamente secos, apenas
passando por uma troca de solvente. Em se tratando dos NCC modificados, a
tendéncia a agregacao dos nanocristais durante a secagem diminuiu devido a
substituicdo de parte das hidroxilas dos NCC pelo fenilbutil isocianato,
facilitando a penetracdo das cadeias de polimero fundido no processo de
extrusao e, consequentemente, a melhor dispersao e distribuicdo dos mesmos
na matriz de PBAT.

Em adicdo, a modificacdo quimica com isocianato melhorou a
estabilidade térmica dos NCC como sera mostrado adiante. NCC néo
modificados degradaram durante o processo de extrusdo, o que pode ser
verificado pelos pontos escuros presentes nas amostras na Figura 5.16.
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Figura 5.16 Fotografias das amostras extrudadas e prensadas utilizadas no

ensaio de tracao.

Propriedades Téermicas

As propriedades térmicas dos compdésitos extrudados obtidas por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) estao apresentadas na Tabela 5.7.
O valor de cristalinidade (Xc) foi calculado a partir do pico de fusdo de cada
material na curva de DSC do primeiro aquecimento, para correlagdo com as

propriedades mecanicas obtidas.

Tabela 5.7 Resultados de DSC das amostras obtidas por extrusdo e

termoprensagem.
o . Tc_inicio Tc_max o
TQ ( C) Tm ( C) (oc) (°C) Xc (A’)
PBAT -35,0+1,8 120,0+1,3 90,5+0,4 750+1,4 19,0+ 2,5
2.5NCCref -35,2+2,7 120,2+2,0 94,0+28 772+42 19,0 £ 3,7
2.5NCCfb -344+13 120,1+1,5 952+3,3 76,3 +4,9 206 £1,2
5NCCref -35,1+1,0 1173+09 956+14 76,4 +4,2 244+14
5NCCfb -36,0+0,5 120,0+x1,0 97,9+0,7 78,0 £ 2,1 20,0 +1,7
10NCCref -36,0+1,3 1174+19 973+0,0 77,0+ 21 26,8 +2,1
10NCCfb -35,0+1,4 120,1+0,9 98,4+0,1 81,0+1,4 22,5+0,6

Como ja verificado nos compadsitos obtidos por casting, as superficies dos
NCC atuam como sitios para a nucleagao dos cristais de PBAT, comprovado
pelo leve aumento da T. dos compoésitos extrudados em relacdo ao PBAT puro
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(Tc_inicio © Tc_max)- NO entanto, para haver um aumento na cristalinidade total dos
nanocompositos € preciso que as cadeias de PBAT migrem para a superficie
dos nucleos formados para constituir e expandir as estruturas cristalinas. Nas
condicOes utilizadas para a termoprensagem dos filmes, a adicdo de 5 e 10
m% de NCC sem qualquer modificacdo quimica aumentou significativamente a
cristalinidade do PBAT (compoésitos SNCCref e 10NCCref). No caso dos
compositos com NCCfb, esse aumento nao ocorreu (amostras 2.5NCCfb e
5NCCfb) ou foi menor (amostra 10NCCfb). Isso ocorreu possivelmente porque
nos compositos com NCCfb a movimentagdo das cadeias de PBAT rumo a
organizacdo em estruturas cristalinas foi dificultada por dois motivos: i) pela
melhor interacdo entre os NCC e a matriz de PBAT, favorecida principalmente
pela interagcao do tipo 1T-1T ja comentada, e ii) pela indugao da formagao de uma
rede rigida entre os nanocristais, resultante principalmente da melhor dispersao
e distribuicdo dos NCC na matriz de PBAT. O maior ancoramento do PBAT nos
compositos com NCCfb foi comprovado pelas andlise reoldgicas feitas nos
compoésitos fundidos demonstradas acima. A relagdo entre uma melhor
dispersao e interacdao dos NCC com as cadeias poliméricas e a restricado da
mobilidade molecular do polimero dificultando a difusdo necessaria para gerar
o aumento da cristalinidade global foi também apontada no trabalho de
Roohani et al. [9]. No caso dos NCCref, sua pior interacdo com a matriz de
PBAT facilitou a difusdo das cadeias do polimero e sua organizacao em
estruturas cristalinas nas condigbes utilizadas da termoprensagem, resultando

em uma cristalinidade superior.

Essa diferenga nas cristalinidades dos compositos com NCC tratado e
nao tratado nao foi percebida nos compodsitos obtidos por casting
provavelmente porque, nesse caso, o tempo de cristalizacdo foi muito mais
longo e ocorreu na presenga de um solvente, o que facilitou a movimentagéo
molecular levando a formacao de estruturas cristalinas semelhantes. Além
disso, a dispersdao dos NCCref em solvente (processo de casting) é melhor do
que a dispersao deles no polimero fundido apds completa secagem (processo
de extrusdo).
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No caso dos compdésitos obtidos por extrusdo, a adicdo de NCC nao
alterou a temperatura de transicdo vitrea (Tg) nem a temperatura de fuséo (Tm)
do PBAT.

Como foi notada diferenga na cor dos NCC com e sem tratamento ap6s o
processo de extrusao (NCCref ficaram mais escuros), foi feita também analise
termogravimétrica (TGA) para avaliar a resisténcia térmica dos NCC. Os
resultados estdo expostos na Tabela 5.8. A primeira perda de massa do
composito (Tinicio) refere-se a degradagéo do NCC, que ocorre proximo a 200
°C. E possivel perceber pelos dados da Tabela 5.6 que nos compésitos a
modificacdo quimica do NCC elevou em cerca de 20 °C sua temperatura de
inicio de degradacdo. A temperatura de maxima taxa de degradacédo (dada
pelo pico maximo da curva da derivada da perda de massa) dos compositos
refere-se a degradacao da matriz de PBAT.

Tabela 5.8 Resultados de temperaturas de degradacdo das amostras
extrudadas e termoprensadas obtidos por TGA.

Tinicio (°C) T max (°C)
PBAT 388 411
2.5NCCref 238 411
2.5NCCfb 262 417
5NCCref 222 413
5NCCfb 255 416
10NCCref 223 407

10NCCfb 244 414
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Propriedades mecénicas sob tracao

Os resultados do ensaio mecanico de tracao dos compdsitos extrudados
e termoprensados estdo expostos na Figura 5.17. A adicao de NCC, com ou
sem modificagdo quimica, levou a um aumento do modulo elastico do PBAT,
sem decaimento de sua tensdo de escoamento. Ou seja, apesar da presenca
de agregados nos compdsitos com NCCref, foi possivel alcancar um aumento
de até 55% no modulo elastico, no compdsito com 10 m% de nanocristais. Com
apenas 2,5 m% de NCCref, 0 aumento do mddulo elastico correspondeu a 27%

em relagdo a matriz pura.

Os compésitos com NCCfb também apresentaram médulo elastico
significativamente superior ao valor da matriz pura de PBAT, sendo que
maiores teores de NCC levaram a uma maior rigidez. No entanto, os valores de
mddulo dos compositos NCCfb foram ligeiramente menores dos que os
encontrados para os compésitos com NCCref. Isso foi provavelmente
consequéncia da maior cristalinidade observada para os compdésitos com
NCCref, como comentado anteriormente. Maiores cristalinidades levam a maior

rigidez do material.
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Figura 5.17 Mddulo elastico (E), tensdo no escoamento (oy) e deformagéo no
escoamento (¢,) dos filmes obtidos por extrusdo e
termoprensagem.
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No entanto € valido observar que a modificagdo quimica com fenilbutil
isocianato permitiu a adicdo de teores mais elevados de NCC sem perda
consideravel na deformacdao no escoamento dos compoésitos (compdsito
10NCCfb X 10NCCref), 0 que € uma propriedade importante para a aplicagao
de filmes.

Diferencas nas propriedades mecanicas entre compésitos de mesma
composigao preparados por casting ou por extrusdo foram também verificadas
por Jiang et al. [87], como comentado na secao de fundamentos tedricos e

revisao bibliografica.

Permeabilidade a vapor de aqua

A adicao de NCC reduziu a permeabilidade a vapor de agua do PBAT,
sendo que essa diminuicdo foi maior para maiores teores de NCC e para os
compositos com NCC modificado quimicamente (Tabela 5.9).

A excecao foi o composto com 10 m% de NCC nao modificado (amostra
10NCCref), que apresentou uma permeabilidade muito mais elevada do que a
do polimero puro. Esse resultado foi conseqiéncia dos vazios interfaciais
presentes neste filme, que também levaram a queda da deformacgédo de
escoamento, comentada acima. Esses vazios provocaram uma reducdo
drastica nas propriedades de barreira do filme, uma vez que pequenas
moléculas como vapor de agua ou de gas podem passar livremente através
deles. A modificagdo do NCC com o fenilbutil isocianato diminuiu em até 63% a
permeabilidade a vapor de agua dos filmes de PBAT devido a melhor disperséao
e distribuicdo do NCC e por causa da melhor interacao interfacial entre NCC e
PBAT.
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Tabela 5.9 Resultados de permeabilidade a vapor de agua dos compasitos,

apresentados na unidade recomendada pela norma ASTM E96.

Pwv Reducao (%)
(10" g. Pa™.s".m™)

PBAT 2,52 £ 0,46

2.5NCCref 2,11 £0,87 15
2.5NCCfb 0,91 £ 0,21 63
5NCCref 1,51 £0,24 39
5NCCfb 1,11 £ 0,36 54
10NCCref 12,00 £ 6,00 -
10NCCib 0,91 +£0,24 63

Biofragmentacao

O ensaio de biofragmentacdo (ou desintegragcdo sob condicbes de
compostagem controladas) foi feito durante 6 meses com amostras de filmes
extrudados e termoprensados de PBAT puro, do compédsito SNCCref e do
compoésito S5NCCfb. Fotografias das amostras ao longo do ensaio estdo
apresentadas na Figura 5.18.

A degradagdo do PBAT foi possivelmente iniciada por hidrélise [16],
devido a umidade do composto organico no qual as amostras foram enterradas
(em torno de 40%). A hidrélise reduz o tamanho das cadeias poliméricas até
que elas se tornem digeriveis por microorganismos, levando, dessa forma, ao

inicio da biodegradacgéo propriamente dita, conforme discutido anteriormente.

E possivel perceber a partir da Tabela 5.10 que ndo houve diferenca
significativa entre a perda de massa das amostras nos primeiros 3 meses de
ensaio, considerando o desvio padrdao dos resultados como sendo de 0.40.
Provavelmente esse foi o tempo médio para que ocorresse a degradacao por
hidrélise da pelicula mais externa de PBAT, que recobre os filmes, expondo
sua estrutura interna a penetragéo da dgua e ao ataque de microorganismos. A
partir do quarto més de ensaio ja foi possivel notar uma maior perda de massa
para os compdésitos com NCCref, que passaram a apresentar superficie rugosa
e aspecto visual nitidamente deteriorado. Isso € possivelmente devido a
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exposicao das particulas de celulose ao ataque de microorganismos. O ligeiro
aumento na cristalinidade do compdsito SNCCref (24,4%) em relacdo ao PBAT
puro (17,3%) nao foi suficiente para dificultar a exposicdo da celulose aos

microorganismos ou a agua.

A celulose é naturalmente biodegradavel por ser digerida por enzimas
produzidas muitas vezes pelos préprios microorganismos. Isso foi comprovado
através da completa degradacéo apds 30 dias de ensaio das amostras de folha
de celulose microcristalina enterradas conjuntamente com as amostras
poliméricas, conforme descrito na metodologia. Isso comprova também que o

solo utilizado estava em condicdes favoraveis a biodegradacao.

Tabela 5.10 Perda de massa das amostras de filmes enterradas para ensaio de

biofragmentag&o. O desvio-padrao dos resultados € de 0,40.

Perda de massa (%)

PBAT 5NCCref 5NCCfb
30 dias 1,37 1,61 0,45
60 dias 2,23 2,69 2,80
90 dias 2,18 2,92 2,64
120 dias 2,43 4,50 3,17
150 dias 2,50 7,42 3,17
180 dias 2,23 8,89 2,57

No caso das amostras com NCCfb, o tratamento quimico realizado
diminuiu a hidrofilicidade dos nanocristais e levou a maior compatibilizacao dos
mesmos com a matriz de PBAT, constituindo uma melhor interface entre eles.
Esses fatores fizeram com que a perda de massa das amostras SNCCfb fosse
significativamente menor do que a observada para os compésitos com NCCref
apos o quarto més de ensaio.

Em algumas situagbes, notou-se que a perda de massa de uma dada
amostra se mostrou inalterada de um més para outro ou até apresentou uma
leve diminuicdo em relacdo ao més anterior. 1sso ocorreu porque o inicio da
degradacao gera buracos superficiais nas amostras que passam a acumular
terra dentro deles, de dificil remocao. Logo, se a perda de massa do material
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foi muito pequena no periodo de um més, o valor final de perda de massa
calculado sempre com relagdo a massa inicial das amostras pode ser igual ou

um pouco inferior do que o valor obtido no més anterior.
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Figura 5.18 Fotos dos filmes ao longo do ensaio de biofragmentacgéo.

Segundo as normas EN 13432 e ASTM 6400, um material biodegradavel
deve perder pelo menos 90% de sua massa durante 3 meses de ensaio sob
condicbes de compostagem definidas. No entanto, sabe-se que a
biodegradabilidade de um material é fortemente dependente do meio no qual
se encontra (condigbes de temperatura, umidade, quantidade de
microorganismos, presenca de oxigénio, etc) e da forma do material (maior ou
menor area superficial, rugosidades, etc). Sendo assim, esse teste teve o
intuito de averiguar o efeito da adicdo de NCC, com ou sem modificacao
quimica, na biodegradabilidade do PBAT e seus resultados devem ser

analisados apenas comparativamente.

E valido comentar que o PBAT ja possui os selos de material
biodegradavel e compostavel fornecidos pela European Bioplastics, pelo
cumprimento a norma EN13432, e pelo Biodegradable Polymers Institute (BPI),
pelo atendimento a norma ASTM D6400.

5.3.4 Conclusoes sobre o sistema PBAT + NCC_CMC modificado
com isocianatos

NCC extraidos da celulose microcristalina foram modificados
quimicamente com dois tipos de isocianatos, sendo um de cadeia alifatica

(octadecil isocianato) e outro de cadeia aromatica (fenilbutil isocianato). Essas
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modificacdes foram confirmadas principalmente através: i) do aparecimento do
pico a 1704 cm™ referente & ligagdo uretana; ii) presenca de 0,8 % de
nitrogénio nos NCC modificados, identificada por analise elementar; iii)
diminuicdo significativa da hidrofilicidade dos NCC, dada pelo aumento do
angulo de contato da agua em suas superficies de 59° para mais de 90° apos
as modificagdes. Difratometria de raios-X dos NCC modificados indicou a
preservacdo da estrutura cristalina da celulose tipo | e de seu indice de
cristalinidade em torno de 80%, comprovando que a modificagdo quimica

ocorreu na superficie dos NCC, sem afetar sua estrutura interna.

Compésitos de NCC sem modificagdo quimica e modificados com os dois
tipos de isocianatos foram preparados com matriz de PBAT pelo processo de
casting. A adicado de NCC mesmo sem modificacdo quimica aumentou o
mébdulo e a tensdo de escoamento do PBAT, porém os maiores aumentos
foram obtidos com a adicdo de NCC modificado com fenilbutil isocianato
(NCCfb), que resultou em um aumento do médulo de até 120% e da tensao de
escoamento de até 40%, em relacdo ao PBAT puro. Esse grande aumento em
comparacdo com o0s resultados obtidos para o NCC modificado com o
octadecil isocianato (NCCoct) foi consequéncia da melhor dispersao dos NCC
e de uma melhor interacdo e compatibilizacdo do NCCfb com a matriz de
PBAT, devido a interagdo 11-1r existente entre os anéis aromaticos do polimero
e os anéis fenil enxertados no NCC. A existéncia dessa interagdo do tipo -1
foi apontada pela analise de espectroscopia Raman dos materiais. A melhor
dispersao e interagdo dos NCCfb na matriz de PBAT levou a formagéao de uma
rede rigida de percolacdo, o que foi comprovado pela andlise reoldgica
dindmica dos compdsitos.

Diante dos melhores resultados obtidos para o compésito com NCCfb, o
tratamento quimico do NCC com o fenilbutil isocianato foi repetido em maior
escala para processamento com o PBAT em uma micro-extrusora. Apos a
preparacdo dos compdsitos por extrusdo, os filmes foram obtidos por
termoprensagem. A adigcdo de NCC novamente aumentou o0 médulo do PBAT
processado por extrusdo, embora esse aumento tenha sido menor do que o
observado no caso dos filmes obtidos por casting. Isso foi devido



118

provavelmente a pior dispersdo dos NCC processados por extrusdo, uma vez
que, para serem utilizados nesse processo, eles foram completamente secos,
o que favoreceu sua agregacgao por fortes pontes de hidrogénio, dificilmente
vencidas pelo polimero fundido de alta viscosidade. No caso dos compdésitos
preparados por casting a dispersao dos NCC foi melhor, uma vez que, nesse
caso, os NCC foram submetidos apenas a uma troca de solventes e nao a
completa secagem. No entanto, a modificacdo quimica com o fenilbutil
isocianato melhorou a olho nu a dispersao dos NCC no PBAT pelo processo
de extrusdao e melhorou a interface nanofibra/matriz, o que levou a uma
diminuicdo de cerca de 63% na permeabilidade a vapor de agua do PBAT. A
modificacdo quimica também aumentou a estabilidade térmica dos NCC,
averiguada por andlise termogravimétrica, ampliando sua possibilidade de
processamento por extrusdo. Em condicdes favoraveis a biodegradacao
(ensaios de biofragmentacado), os compoésitos com NCC mesmo apéds a
modificacdo quimica ndo comprometeram a biodegradabilidade do PBAT, uma
vez que a perda de massa apresentada foi igual a do PBAT até o terceiro més
de ensaio. A partir do quarto més, a biodegradacao do compoésito com NCCref
foi maior, enquanto que o compédsito com NCC modificado manteve os
mesmos niveis de degradacao do PBAT puro, que ja é certificado como um
material biodegradavel.

Dessa forma, o estudo comparativo de dois processos de preparacao
desse sistema mostrou que também foi possivel aprimorar as propriedades
mecanicas e de barreira do PBAT através da incorporacédo de nanocristais de
celulose pelo processo de extrusdo, que é mais voltado a escala industrial, em

comparacao ao processo de casting.

5.4 PBAT + NCC CMC enxertado com PBG

Nanocristais de celulose extraidos da celulose microcristalina foram
enxertados com poli(butileno glutarato), PBG, através da técnica de
polimerizacao in situ, descrita na metodologia. Compdsitos de PBAT com NCC
antes e apos essa modificagdo quimica foram preparados por extrusdo. Os
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compositos extrudados foram termoprensados para obtencao e caracterizagao
de filmes.

5.4.1 Caracterizacao dos NCC enxertados com PBG e de suas
referéncias

A enxertia do NCC com o PBG foi composta de duas etapas, descritas na
metodologia: i) enxertia do anidrido glutarico, resultando na amostra NCC_AG;
ii) adicdo do butanodiol para polimerizagao in situ do PBG enxertado no NCC,
resultando na amostra NCC_PBG. A caracterizagdo da amostra sem qualquer
modificacdo quimica (NCCref) serd apresentada conjuntamente, para
comparacao. Também foi preparada uma amostra de NCC_PBG com o PBG
precipitado do meio reacional e seus resultados estao apresentados com a
sigla NCC_PBG + PBG.

O poli(butileno glutarato), PBG, foi escolhido para enxertia no NCC
devido a sua grande semelhanca com a parte alifatica do PBAT, que € o
poli(butileno adipato), PBA. O PBG possui apenas um CH, a menos do que o
PBA e o anidrido glutarico (material de partida para formacao do PBG) tem um
preco muito inferior ao preco do anidrido adipico (material de partida para
formacao do PBA).

Anadlise de FTIR do NCC enxertado com anidrido glutarico confirmou a
ocorréncia da reacao de esterificacdo do anidrido com a funcao hidroxila do
nanocristal de celulose apds 4 h de reacao através do aparecimento do pico a
1724 cm™, conforme mostrado na Figura 5.19. O espectro de FTIR do NCC
final, apds adicao do butanodiol e mais 4 h de reacédo a 110 °C, ndo apresentou
diferenca em relacdo ao espectro do produto enxertado apenas com anidrido.
Esse resultado n&o indica que a reac¢ao do butanodiol com o anidrido enxertado
no NCC ndo ocorreu, uma vez que essa reacao também ocorre através da
formacao de uma ligacao éster. Um diferencial nos espectros poderia ocorrer
se o tamanho do polimero enxertado fosse significativo a ponto de causar uma
diferenciacdo do pico a 2889 cm™ referente a radicais alquila (CH» e CHa),
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como ocorreu no caso da enxertia do NCC com o octadecil isocianato (cadeia

longa com 18 carbonos) apresentado acima.

1724 cm’
3 NCCref
Mﬁfk NCC_AG
M NCC_PBG

NCC_PBG+PBG

I A VoS

T T T T ' T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Absorbancia (u.a.)

Comprimento de onda (cm™)

Figura 5.19 FTIR dos nanocristais de celulose ndo modificados (NCCref);
enxertados com PBG (NCC_PBGQG); enxertados e precipitados com
PBG livre (NCC_PBG+PBG) e do PBG livre isolado do meio

reacional.

Diante desses resultados, ressonancia magnética nuclear no estado
sélido empregando a anélise dos nucleos de carbono 13 (RMN '3C) foi feita
para averiguar a ocorréncia da reagdao de polimerizacdo, como sera

apresentado em seguida.

A presenca de butanodiol foi identificada principalmente pelo
aparecimento dos picos entre 30 e 40 ppm (Figura 5.20 b), relativos aos grupos
CH. presentes em sua molécula. A analise da area dos picos de RMN permitiu
estimar a quantidade de moléculas de butanodiol e anidrido glutarico presentes
em relagcdo as moléculas de celulose. O resultado encontrado (1 unidade de
butanodiol e 2 unidades de anidrido glutarico para cada 13 unidades de
anidroglicose) indica a formacao de um oligdmero. O baixo peso molecular é
muito provavelmente consequéncia do curto periodo de reagdo apds a adigao
do butanodiol, de apenas 4 h. Isso explica também o fato de néo ter sido
possivel a diferenciacao por FTIR da amostra NCC_AG da amostra NCC_PBG.
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Figura 520 RMN *C do (a) NCC grafitizado com o anidrido glutérico
(NCC_AG); e do (b) NCC grafitizado com o poli(butileno glutarato)

(NCC_PBG), com indicacao dos respectivos picos.

Difratogramas de raios-x dos NCC antes e apds a enxertia com o PBG
(Figura 5.21) apresentaram os mesmos picos cristalinos referentes a celulose
tipo I a 15,0° (101), 16,0° (101), 22,5° (002) e 34,4° (040) [74,75]. Em adigéo,
os indices de cristalinidade calculados pelo método de Segal (equacao 4.5)
foram muito semelhantes, em torno de 84%. Esses resultados comprovam que



122

a modificacdo quimica ocorreu na superficie dos NCC, sem afetar seu nucleo

cristalino.

B} (002)
22.5°

1 (101)(107)
15°16°

Intensidade (u.a.)

NCCref

i
W VA
et \pnasmnge!” S jnris NCC_PBG

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20(°)

Figura 5.21 Difratograma de raios-X do NCC antes e apds a enxertia de PBG.

A amostra NCC_PBG seca foi obtida na forma de um pd branco, ao
passo que a amostra NCC_PBG + PBG apresentou um aspecto pastoso,
devido a presenga do PBG livre de baixo peso molecular. Para avaliar o quanto
de PBG livre foi precipitado com o NCC_PBG + PBG, uma amostra de massa
conhecida do produto final (NCC_PBG + PBG) foi colocada em acetona sob
agitacao por 4 horas a temperatura ambiente visando a completa dissolug¢édo
do PBG nao-enxertado e do anidrido glutarico e butanodiol ndo reagidos. O
NCC foi precipitado por meio de centrifugagcdo a 10.000 rpm (16.211 xg), a
temperatura ambiente, durante 10 min, e o sobrenadante foi descartado.
Acetona foi adicionada ao tubo de centrifugacao, o precipitado foi redisperso e
o sistema foi centrifugado novamente. A lavagem com acetona através de
ciclos de centrifugacdo e redispersao foi repetida por quatro vezes, para
remover os componentes solubilizados em acetona. O NCC recuperado apds
este processo foi completamente seco (aspecto final de um pd) e a massa final
foi determinada (NCC_seco). O teor de NCC na amostra NCC_PBG + PBG foi
entdo determinado pela equacdo 5.2 como sendo de 21 m%. A quantidade de
NCC_PBG + PBG adicionado ao PBAT por extrusdo para a obtencdo do
compdsito com 10 m% de NCC considerou a verdadeira proporgdo de NCC
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presente no NCC_PBG + PBG. Isso significa que a amostra 10NCC_PBG +
PBG tem 10 m% de NCC e também em torno de 37.5 m% de PBG livre na
matriz PBAT, o que caracteriza uma blenda de polimeros.

%NCC = —NCCseco 4 19 (5.2)

MpNcc_PBG+PBG

5.4.2 Caracterizacao dos filmes de nanocompdsitos obtidos por

extrusao e termoprensagem

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi feita no compdsito
10NCC_PBG+PBG para verificar a interagdo entre o PBG livre e a matriz de
PBAT. O compésito 1T0NCC_PBG+PBG, como ja comentado, € na realidade
uma blenda de PBAT com cerca de 37,5 m% de PBG e 10 m% de NCC.
Sabendo-se que o PBG é soluvel em acetona, uma amostra do composito
10NCC_PBG+PBG foi colocada em acetona sob agitacéo a 40 °C por 4 dias e
em seguida foi seca e analisada em MEV. A micrografia resultante esta
apresentada na Figura 5.22(b), em comparacao a referéncia sem tratamento
com acetona na Figura 5.22(a). Como foi possivel observar, apds o tratamento
com acetona existem vazios bem distribuidos por toda a amostra, em forma de
caminhos continuos, onde provavelmente estaria o PBG. Isso indica que houve
coalescéncia das particulas de PBG na matriz de PBAT e mostra a boa
distribuicdo do PBG por toda a amostra, resultante da afinidade quimica com a
matriz de PBAT. Os dominios esféricos presentes nos vazios podem ser
dominios ndo sollveis em acetona de nanocristais de celulose enxertados com
PBG e ancorados no PBAT. No entanto, maiores estudos nao foram feitos para

essa confirmagéo.
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Figura 5.22 Imagens de MEV do compdsito 10NCC_PBG+PBG antes (a) e
apos (b) o tratamento com acetona.

Propriedades térmicas

Como ja apresentado anteriormente, os NCC apresentaram um efeito
nucleante sobre a cristalizagdo do PBAT, o que foi comprovado novamente
pelo aumento na sua temperatura de inicio (T¢ inicio) € de maximo (T¢ max) dO
pico de cristalizagédo, apresentadas na Tabela 5.11. No entanto, as condicbes
utilizadas para a prensagem dos filmes nesse caso nao levaram a uma
diferenca na cristalinidade (X.) dos compdésitos com relacdo a cristalinidade do
PBAT puro. Portanto, a diferenca nas propriedades mecéanicas encontradas foi
dependente unicamente da adigdo dos NCC.

Tabela 5.11 Resultados de DSC: temperatura de transigdo vitrea (Tg);
temperatura de fusdo (Tm); temperatura de inicio (T inicio) © de
maximo do pico de cristalizagdo (T¢ max); cristalinidade obtida a

partir do pico de fusdo do primeiro aquecimento (Xc).

Ty T Te_inicio Te_max X,

(°C) (°C) (°C) (°C) (%)
PBAT -33,0+1,2 1239+05 940%15 749+17 149+14
10NCCref -33,7+0,6 1236+0,3 979+15 777%0,9 143+24

10NCC_PBG -334+0,5 124,7+09 985+0,1 822+03 123+24
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Anadlise termogravimétrica dos compdsitos mostrou que o tratamento de
enxertia elevou em cerca de 20 °C o inicio da degradagédo térmica do NCC
(Tinicio) € em quase 50 °C a temperatura de maxima degradacao (Tmax) dada
pelo pico mais intenso da derivada da curva de perda de massa com a
temperatura, conforme exposto na Tabela 5.12 (NCCref X NCC_PBG). Esse
resultado representa por si s6 um ganho consideravel, uma vez que amplia as
possibilidades de aplicacdo dos NCC, permitindo que sejam processados por
extrusao com polimeros de maior temperatura de fusdo. Apos o processamento
por extrusdo e termoprensagem, o compésito formado com o NCC enxertado
(10NCC_PBG) ainda apresentou resisténcia térmica cerca de 20 °C superior a

do compasito feito com NCC n&ao modificado (10NCCref).

Na Tabela 5.12 também estdo apresentadas as temperaturas de inicio e
de maximo do pico de degradacao do PBG livre formado no meio reacional,
que foi precipitado junto com o NCC ao final da reacdo de enxertia, para
obtencao da amostra NCC_PBG+PBG. Devido a menor estabilidade térmica do
oligbmero PBG, as amostras com PBG livre comecaram a degradar em

temperaturas menores.

Tabela 5.12 Temperaturas de inicio e de maxima taxa de degradacao térmica
obtidas por TGA.

Tinicio Tmax

(°C) (°C)
NCCref 198 297
NCC_PBG 226 344
NCC_PBG+PBG 116 408
PBG livre 167 410
PBAT 388 411
10NCCref 227 409
10NCC_PBG 248 410

10NCC_PBG+PBG 99 396
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Propriedades mecénicas

Os resultados do ensaio mecanico sob tracao estao apresentados na
Figura 5.23. O PBAT é um polimero de alta ductilidade e a incorporagdo das
particulas rigidas de NCC n&o o tornou fragil, uma vez que a deformacao na
ruptura de todos os compasitos foi superior a 300%. A excecéao foi o compdsito
10NCC_PBG+PBG, cuja ruptura ocorreu em torno de 25% praticamente sem
nenhuma deformacdo plastica (tensdo no escoamento igual a tensao na
ruptura). Essa mudanca de comportamento deveu-se a presenca de PBG livre
na composicao, de baixo peso molecular, capaz de resistir apenas a baixas
tens6es. No entanto, a presenga de PBG fez com que a deformagdo no

escoamento do compadsito fosse 36% superior a deformacao do PBAT puro.

A adicao de NCC elevou o mddulo elastico do material cerca de 50%, o
que demonstra que o nivel de dispersdo e distribuicdo dos nanocristais
conseguido no compdsito foi suficiente para garantir a maior rigidez da
estrutura, mesmo no caso do NCC nao modificado. N&do houve queda na
tensdo no escoamento com o acréscimo de NCC mesmo sem modificagdo
quimica, indicando que a interface entre PBAT e NCC néo é ruim e pode estar
sendo favorecida pela formacéao de pontes de hidrogénio entre as carbonilas do
PBAT e as hidroxilas do NCC, em algum grau. Nao foi possivel observar
diferenga entre os nanocristais com ou sem enxertia de PBG, provavelmente
devido ao pequeno tamanho de cadeia do PBG enxertado, que mantém uma
hidroxila em seu final de cadeia (seja ele um butanodiol ou um anidrido
glutarico). Dessa forma, o tamanho de cadeia enxertado provavelmente nao foi
suficiente para alterar significativamente o nivel de dispersdo dos NCC na
matriz ou permitir a formacao de enroscos entre o PBG e as cadeias do PBAT

e uma maior interagdo entre os grupos alquila dos polimeros.

Analise dinamico-mecanica (DMA) do PBAT puro e dos compdsitos
forneceu curvas como a apresentada na Figura 5.24, com duas regides de
transicdo antes da fusdo do material. A primeira delas, em torno de -30 °C esta
relacionada a movimentacdo das unidades de butileno adipato e a segunda,
em torno de 40 °C, esta relacionada a movimentagao das unidades de butileno
tereftalato do PBAT, conforme exposto por Mohanty et al. [110]
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Figura 5.23 Mddulo elastico (E), tensdo no escoamento (oy) e deformagéo no
escoamento (gy) dos filmes obtidos por extrusdo e

termoprensagem.

A adicao das particulas rigidas de nanocristais de celulose néo alterou as
temperaturas de transicdo do PBAT, porém aumentou significativamente a
rigidez do material, especialmente acima da sua temperatura de transigéo
vitrea, dada pelo primeiro pico de tan 8, aproximadamente a -30°C, como
mostrado na Figura 5.24. Os modulos de armazenamento a temperatura
ambiente (25 °C) e a 60 °C chegaram a apresentar um aumento de 200% em
relacdo aos valores obtidos para o PBAT puro, conforme apresentado na
Tabela 5.13.
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puro. As setas indicam as transi¢oes térmicas discutidas.

Por outro lado, a presenca de PBG livre plastificou a matriz de PBAT,

diminuindo a sua temperatura de transicao vitrea (pico de tan 8) e reduzindo

seu modulo de elasticidade, conforme mostrado na Figura 5.25 e na Tabela

5.13. Esse comportamento deveu-se certamente ao baixo peso molecular do

PBG resultante do curto tempo de reagcdo de polimerizagdo (4 h), como

comentado anteriormen
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Figura 5.25 Curvas do modulo de armazenamento versus temperatura.
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Tabela 5.13 Modulo de armazenamento (E’) e tan & das amostras. Os
resultados entre paréntesis indicam o aumento (+) ou a

diminuicao (-) do E’ em relagdo ao PBAT puro.

E' (MPa)
tan 5 (°C)
-60°C 25°C 60°C
PBAT 1867 36 14 -25,7+1,4
10NCCref 2167 (+ 16%) 99 (+178%) 41 (+184%) -23,3+1,6
10NCC_PBG 2434 (+ 30%) 93 (+161%) 43 (+198%) -25,5+0,3

10NCC_PBG+PBG 1327 (- 30%) 27 (- 23%) 3(-76%) -30,0+0,2

Ensaio de absorcdo de aqua

A Figura 5.26 apresenta o resultado do aumento da massa das amostras
em fungéo da raiz quadrada do tempo de imersdo em agua. Segundo a norma
ASTM D570, a inclinagédo dessa curva € proporcional a constante de difusdo da
agua no compésito e a regiao de platé, com pouca ou nenhuma alteracao em
massa, representa o teor de agua de saturacdo do compésito. Como mostrado
na Tabela 5.14, a presenca das particulas hidrofilicas de NCC aumentou a
difusdo (inclinacdo da curva) e o teor de agua de saturagdo do PBAT. No
entanto, o enxerto de NCC com poli(butileno glutarato) levou a uma diminuicao

do teor de agua de saturacao.

Tabela 5.14 Resultados obtidos do ensaio de absor¢cdo de agua. O desvio

padrédo meédio € de 0,1.

Teor de agua de
Inclinacdo saturacao (%)

PBAT 0,2 0,2
10NCCref 1,1 2,8
10NCC_PBG 1,1 1,9
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Figura 5.26 Aumento do peso devido a absor¢cdao de agua ao longo de 5

semanas de imersao.

5.4.3 Conclusoes sobre o sistema PBAT + NCC_CMC modificado
com PBG por polimerizacao in situ

NCC extraidos da celulose microcristalina foram submetidos a reacéo de
polimerizacao in situ para enxertia do poli(butileno glutarato). Ressonancia
magnética nuclear no estado sélido empregando a andlise dos nucleos de
carbono 13 (RMN '3C) confirmou a enxertia de um oligdmero, de baixo peso
molecular, devido ao curto tempo de reacdo de polimerizacdo utilizado. A
enxertia aumentou em 50 °C a temperatura de maxima degradagcdo do NCC e
diminuiu sua hidrofilicidade, confirmada através do ensaio de absorcédo de
agua. Os indices de cristalinidade e as estruturas cristalinas da celulose tipo |
foram preservadas apds a enxertia.

Filmes dos compésitos de NCC antes e apds a reacao de enxertia foram
preparados com matriz de PBAT pelo processo de extrusdao e

termoprensagem. A temperatura ambiente, a adicdo de 10 m% de NCC
aumentou cerca de 50% o modulo de elasticidade do PBAT medido por ensaio
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de tragdo e aumentou em quase 200% o seu médulo de armazenamento
avaliado por DMA, mesmo a 60 °C. Uma mistura de PBAT com PBG livre
formado no meio reacional e de 10% em massa de NCC enxertado foi também
preparada. Porém, os resultados indicaram que a matriz de PBAT foi
plastificada pelo PBG de baixo peso molecular. Um novo estudo com maior
tempo de reacdo de polimerizacao in situ seria interessante para avaliar os
efeitos do PBG de maior peso molecular enxertado no NCC (amostra
NCC_PBGQG) e no estado livre, misturado ao PBAT (amostra NCC_PBG+PBG).

5.5 PBAT + NCC balsa silanizado

A maior razao de aspecto do NCC_balsa em comparacdao ao NCC_CMC
resultou em uma menor fracao tedrica limite de percolacéo, que foi calculada
como sendo 3,6 m%, conforme mostrado anteriormente. Considerando esse
valor, foram preparados compdsitos de PBAT com os seguintes teores de
NCC_balsa: 2,0 m%; 3,6 m% e 5,0 m%. Em um primeiro momento, pequenas
quantidades desses compdsitos foram preparadas em micro-extrusora com 0s
NCC secos e sem nenhuma modificagdo quimica, que foram depois
termoprensados para caracterizagdo das propriedades mecanicas sob tracédo
dos filmes obtidos. Isso foi feito visando a escolha de apenas um teor de
NCC_balsa a ser submetido ao tratamento de silanizacdo e acrescentado na
matriz de PBAT, uma vez que o processo de obtencdo do NCC_balsa é de
baixo rendimento e que se buscava utilizar processos em maior escala, que
necessitavam de maiores quantidades de materiais (mistura em

homogeneizador tipo Drais e extrusao de filme plano).

Apés a escolha de um teor de NCC a ser adicionado ao PBAT, o NCC foi
silanizado com o y-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano (MPS). A mistura do
NCC_MPS com a matriz de PBAT foi entdo feita atraves de homogeneizador
de alta rotacdo do tipo Drais e a obtengédo dos filmes deu-se através de uma

extrusora de filme plano, conforme exposto na metodologia.
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5.5.1 Pré-testes de PBAT com NCC_balsa feitos por micro-extrusao

Apbs micro-extrusdo e termoprensagem, os filmes de nanocompésitos
com diferentes concentracbes de NCC (2,0, 3,6 e 5,0 m%) tiveram suas
propriedades mecanicas avaliadas através de ensaios mecanicos de tracao,

cujos resultados estao apresentados na Figura 5.27.
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Figura 5.27 Mddulo elastico (E), tensdo no escoamento (oy) e deformagéo no
escoamento (gy) dos filmes obtidos no pré-teste por extruséo e

termoprensagem.

Como ¢é possivel perceber, a adicdo de NCC_balsa aumentou cerca de
30% o mddulo elastico e cerca de 13% a tens&o no escoamento do PBAT. Em
compensacao, diminuiu cerca de 18% sua deformagdo no escoamento. Os
resultados dos compédsitos com 2, 3,6 ou 5 m% de NCC foram muito
semelhantes.

Diante desses resultados e considerando o baixo rendimento do processo
de extracdo dos NCC_balsa (em torno de 9%) optou-se por utilizar o teor de
3,6 m% de NCC com e sem modificagdo quimica no processo em maior escala
feito em Drais e extrusora de filme plano. Procedeu-se entdo com o tratamento

de silanizagdo do NCC_balsa com o 3-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano.
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5.5.2 Caracterizacao do NCC_MPS e de sua referéncia

Através de espectroscopia de infravermelho nao foi possivel distinguir a
presenca de bandas que confirmassem a ocorréncia da reagao de silanizagao
do NCC ou mesmo a presenga do MPS nao reagido na amostra, como as
bandas referentes as ligacées Si-O-C, Si-C ou C=CH.,. O espectro de FTIR do
NCC silanizado foi igual ao do NCCref.

Sendo assim, foi feita espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-
X (XPS) para analise do NCC silanizado, por ser essa uma técnica mais
sensivel a deteccdo de modificagbes superficiais. Por meio dessa andlise foi
possivel obter as composi¢cdes quimicas da superficie do NCC_MPS e do
NCCref, apresentadas na Tabela 5.15.

As amostras apresentaram trés picos: do Carbono 1s, centrado a 285 eV;
do Oxigénio 1s, a 531 eV e do Silicio 2p, a 102 eV. A amostra NCCref
apresentou uma pequena quantidade de silicio devido a existéncia do mesmo
na madeira balsa. No entanto, a amostra submetida ao tratamento de
silanizagdo apresentou um teor de silicio trés vezes superior ao da amostra

referéncia (Tabela 5.15).

Tabela 5.15 Porcentagem atbmica de cada elemento encontrada nas
superficies das respectivas amostras.

NCCref NCC_MPS
Si 0,6 1,8
@) 37,1 38,6
62,3 59,6

Todavia, néo foi possivel verificar e quantificar de que forma esse silicio
estaria ligado a amostra. No tratamento de silanizagdo realizado, embora
tenham sido utilizadas condi¢cdes para o favorecimento da enxertia do silano
nos NCC, é possivel encontrar o silano na amostra final principalmente de trés
formas, como discutido na revisdo bibliografica: i) apenas adsorvido a
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superficie do NCC, através de pontes de hidrogénio entre as hidroxilas do
silano hidrolisado e as hidroxilas do NCC; ii) ligado covalentemente ao NCC
(ligagdo Si-O-C) devido ao tratamento térmico acima de 100 °C realizado; iii)
formando siloxanos resultantes das reac¢des entre silandis (autocondensacao),
sendo que esses siloxanos podem estar ligados covalentemente ou por forcas
de atracao secundarias ao NCC.

5.5.3 Caracterizacao dos filmes de nanocompdésitos feitos através
de mistura em Drais e extrusao de filme plano

Os filmes obtidos pelo processo de extrusdo de filme plano apresentaram
espessura de 0.2 mm. Os filmes feitos com NCCref e NCC_MPS apresentaram
aspecto visual muito semelhante, com distribuicao e dispersdo dos NCC na
matriz de PBAT relativamente boas (Figura 5.28), embora a presenca de
agregados ainda pudesse ser notada.

Figura 5.28 Amostras de filmes de PBAT puro (a); com 3.6 m% NCCref (b) e
com 3.6 NCC_MPS (c), obtidos por extrusao de filme plano.

Micrografias obtidas por MET dos compoésitos estdo apresentadas na
Figura 5.29.
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Figura 5.29 Imagens de MET do compésito de PBAT com 3,6 m% de NCC

antes e apos o tratamento de silanizacao.

No composito de PBAT com NCC sem modificagdo é possivel visualizar
agregados de NCC, com comprimento de até 300 nm e largura de até 25 nm.
No compdsito com NCC silanizado, a largura dos agregados de NCC ¢é ainda
maior. Isso foi também observado em trabalho recente de Raquez et al. [74]
sobre NCC silanizado com MPS. Segundo esses autores, esse aumento na
largura do NCC ap6és o tratamento de silanizacdo esta ligado a camada de

polisiloxano formada.

Propriedades térmicas

Os resultados obtidos por calorimetria diferencial de varredura (DSC)
estdo apresentados na Tabela 5.16. Como foi notado nos sistemas anteriores,
a adicao de NCC tem efeito nucleante na cristalizacdo do PBAT, de modo que
houve um aumento na temperatura de cristalizagdo dos materiais compdésitos
com relagdo ao polimero puro. Esse aumento foi maior para o0 NCC sem
qualquer tratamento quimico. No entanto, a adicdo dos NCC também nao
influenciou significativamente a cristalinidade final dos compdsitos obtidos por
extrusdo de filme plano, uma vez que as diferengas encontradas estdo dentro
dos desvios-padrao das andlises.
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Tabela 5.16 Resultados de DSC: temperatura de transigdo vitrea (Tg);

temperatura de fusdo (Tm); temperatura de inicio (T¢ inicio) € de
maximo do pico de cristalizagdo (T¢ max); cristalinidade obtida a
partir do pico de fusao do primeiro aquecimento (X;).

Ty T Te_inicio Te_max Xe

(°C) (°C) (°C) (°C) (%)
PBAT -39,7+1,6 1237+10 685+10 782+17 165+18
3.6NCCref -40,4+1,0 123,7+0,8 779+15 863%0,9 146+24

3.6NCC_MPS -380+20 121,019 721+09 80,1+1,0 14524

Na Tabela 5.17 estdo expostos os resultados obtidos na analise

termogravimétrica (TGA). O compésito com NCC tem uma temperatura de

inicio de degradacéo térmica menor do que a do polimero puro, devido a menor

resisténcia térmica dos nanocristais de celulose. O tratamento de silanizacao

aumentou sutilmente essa temperatura, em cerca de 10 °C.

Tabela 5.17 Temperaturas de inicio de degradacao térmica (Tinicio) € de maxima

taxa de degradacao (Tmax) dos filmes medidas por TGA.

Tinicio (°C) T max (°C)

PBAT 329 420
3.6NCCref 243 421
3.6NCC_MPS 254 419

Propriedades mecénicas

As propriedades mecéanicas sob tragdo dos filmes obtidos por extruséo de

filme plano estdo apresentadas na Figura 5.30. Vale comentar que todas as

amostras foram até o limite maximo de alongamento da maquina de ensaio de

tracdo sem sofrer ruptura e, por isso, apenas as varidveis no ponto de

escoamento estio apresentadas.
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Figura 5.30 Mddulo elastico (E), tensdo no escoamento (oy) e deformagéo no
escoamento (g,) dos filmes obtidos por extrusdo de filme plano

apo6s mistura feita em Drais.

Embora o0s desvios-padrdo dos resultados do compdsito com
3.6NCC_MPS tenham sido grandes, € possivel notar pelas médias uma queda
no modulo elastico e um aumento na deformacdo no escoamento desse
material em relacdo ao PBAT puro e a amostra 3.6NCCref. Esses resultados
indicam que o tratamento de silanizacao pode ter levado a uma plastificacao da
matriz de PBAT, o que pode ter ocorrido devido a presenca de polisiloxanos
formados pela reacao preferencial dos silandis entre si ao invés da reagéao
deles com as hidroxilas do NCC.

Uma possivel justificativa para isso € a existéncia de poucas hidroxilas
nas superficies dos NCC disponiveis para a reagao, de forma que as
moléculas de agua e de etanol presentes, por serem menores em comparacao
as do silanol, atingiram essas hidroxilas primeiro e formaram interagées por
pontes de hidrogénio. Assim, grande parte das moléculas de silan6is nédo
conseguiu reagir com as hidroxilas da celulose e acabaram se auto-
condensando, originando polisiloxanos. Quanto maior o tamanho da cadeia de
siloxano formado, maior a dificuldade da reacao dela (de menor mobilidade
molecular) com a hidroxila do NCC.
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Isso também foi provavelmente favorecido pelo excesso de agua e etanol
ainda presentes nos NCC no momento do seu tratamento térmico acima de
100 °C. Esse excesso sO foi retirado ap6s a liofilizagdo, feita depois do
tratamento térmico. Em um primeiro tratamento, os NCC foram recuperados
por centrifugacdo e seu tratamento térmico foi feito em estufa a 110 °C. No
entanto, esse procedimento levou a obtengcdo de um material extremamente
rigido e compactado, de dificil dispersao no polimero por extrusdo. Sendo
assim, o tratamento quimico foi repetido sem remover a maior parte do meio
reacional, com os NCC sob agitacdo mecénica. Esse procedimento, por sua
vez, provavelmente favoreceu a formagao dos siloxanos e ndo a enxertia dos
silan6is nos NCC, que ainda estavam “blindados” de certa forma pelas
moléculas de agua e éalcool presentes. Um modo de minimizar esse efeito foi
apontado por Raquez et al. em estudo recente [74]. Eles centrifugaram e
liofilizaram os NCC silanizados para sé depois submeté-los ao tratamento
térmico acima de 100 °C, visando minimizar a agregacdo dos NCC, para
posterior adicdo a matriz de PLA por extruséo.

Visando confirmar a diminuicdo da rigidez da amostra NCC_MPS na
matriz de PBAT foi feita a medicdo do moddulo de armazenamento das
amostras (E') sob estimulos dindmicos unidirecionais (tracdo e compressao)
com variagdo da frequéncia de 0,1 a 10,0 Hz. Como é possivel perceber
através da Figura 5.31, E’ manteve-se praticamente constante durante toda a
varredura de frequéncia para todas as amostras, sendo que a amostra
3.6NCCref apresentou um mddulo cerca de 19% superior ao do PBAT puro € a
amostra 3.6NCC_MPS apresentou um mddulo cerca de 11% inferior ao da
matriz. Essa analise comprova que a adicdo de NCC_balsa, mesmo sem
qualquer tratamento quimico, aumenta a rigidez do PBAT. Entretanto, apds o
tratamento de silanizacao, o efeito do possivel aumento da rigidez advindo da
adicdo dos NCC foi suplantado possivelmente por dois fatores: i) o efeito
plastificante causado pelas cadeias dos polisiloxanos e ii) a maior dificuldade
em dispersar no polimero os agregados de nanocristais envolvidos pela
camada de polisiloxano formada.
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Figura 5.31 Curvas E' x w para as trés distintas amostras, com os desvios

padrdo correspondentes.

Propriedades reologicas

Na Figura 5.32 estdo apresentadas as curvas de viscosidade versus taxa

de cisalhamento obtidas para os filmes de PBAT puro, de PBAT com 3,6 m%
de NCCref e de PBAT com 3,6 m% de NCC_MPS. A adicao de NCC elevou a
viscosidade do platd newtoniano do PBAT de 15.000 Pa.s para 47.000 Pa.s. A

adicdo do NCC silanizado reduziu essa viscosidade do platdé newtoniano para

29.800 Pa.s. Isso € mais uma indicacdo da possivel existéncia de oligbmeros

de siloxanos formados no processo de silanizagao.
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Figura 5.32 Curvas n x y para as trés distintas amostras.

5.6 Conclusoes sobre o sistema PBAT + NCC balsa silanizado

NCC obtidos a partir da madeira balsa foram submetidos a reagéo de
silanizagdo com o y-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano (MPS). Esse silano foi
escolhido por possuir uma fungcdo éster em sua cadeia alifatica, que poderia
compatibiliza-lo melhor com a matriz de PBAT. A presenca de silano no NCC
modificado (NCC_MPS) foi identificada por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS). No entanto, nao foi possivel verificar de que forma
esse silano estaria ligado a celulose, pois o espectro de infravermelho do
NCC_MPS foi igual ao da sua referéncia sem modificacdo (NCCref).

Para preparacado dos filmes dos compdésitos de NCC antes e apds a
silanizagdo com matriz de PBAT foram utilizados processos em maior escala.
A mistura dos compdsitos foi feita através de homogeneizador de alta rotagéao
do tipo Drais e a obtencédo dos filmes se deu pelo processo de extrusao de
filme plano.

Ensaios mecanicos de tracao das amostras desses filmes mostraram que
a adicao de 3,6 m% de NCCref ao PBAT levou a um aumento de 11"% no
mébdulo elastico, sem diminuicdo de sua tensdo e sua deformagdo de
escoamento. Vale comentar que todas as amostras foram até o limite maximo

de alongamento da maquina de ensaio de tracao sem sofrer ruptura e, por
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isso, apenas as variaveis no ponto de escoamento foram avaliadas. No caso
do compadsito com 3,6 m% de NCC silanizado, um comportamento inverso foi
observado, com uma sutil diminuicdo nos valores de modulo elastico e
aumento na sua deformacdo de escoamento em relagdo ao PBAT puro. A
diminui¢cdo da rigidez do PBAT com a adicdo do NCC_MPS foi comprovada
por andlise dindmico-mecanica, na qual o médulo de armazenamento (E’)
apresentou uma queda média de cerca de 11%, ao longo de uma faixa de
frequéncia de oscilagéo de 0 a 10 Hz. A adicdo do NCCref, por sua vez, elevou
o E’ do PBAT em cerca de 19%. Analise de reometria de placas paralelas dos
materiais indicou aumento da viscosidade do PBAT com adicédo de 3,6 m% de
NCCref, e um valor menor dessa viscosidade para a amostra com 3,6 m% de
NCC_MPS.

Esses resultados indicaram que a matriz de PBAT foi plastificada em
algum grau com a adicdo do NCC_MPS. Esse comportamento pode ser
consequéncia da presenca de oligbmeros (siloxanos) formados pela
predominancia da reacao dos silandis entre si (auto-condensacéo), ao invés da
reacado deles com as hidroxilas dos nanocristais de celulose. Uma possivel
justificativa para isso € a existéncia de poucas hidroxilas nas superficies dos
NCC disponiveis para a reacdo, de forma que as moléculas de agua e de
etanol presentes, por serem menores em comparacao as do silanol, atingiram
essas hidroxilas primeiro. Assim, as moléculas de silandis ndo chegaram a
tempo de reagirem e acabaram se auto-condensando, originando siloxanos.
Esses siloxanos formados em torno dos nanocristais também dificultaram sua
boa dispersao na matriz polimérica, favorecendo a formacao de aglomerados,
0 que pode ter contribuido para o menor valor do médulo do compadsito.

5.7 PLA + NCC CMC modificado através de click chemistry

O nanocristal de celulose extraido da celulose microcristalina foi
modificado quimicamente através da técnica de click chemistry para enxertia
de poli(acido acrilico), PA. Esse polimero foi escolhido por dois motivos: i)
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permitiu a utilizagdo de uma rota mais “verde” de reacéo quimica, uma vez que
as reacOes puderam ser realizadas em meio aquoso, devido a solubilidade dos
reagentes e do PA em agua; ii) a hidrofilicidade do PA é sensivel a variacao de
pH do meio, de forma que em pH basico é hidrofilico e em pH &acido sua
hidrofilicidade é consideravelmente reduzida.

Para avaliar a influéncia dos NCC em filmes ou em pecas injetadas de
PLA foram utilizados dois processos de mistura diferentes: i) a partir do
polimero em solugéo, no processo de casting; e ii) a partir do polimero fundido,
no processo de extrusdo. O processo de casting levou a obtencdo de filmes de
cerca de 0,2 mm de espessura. As pecas injetadas com 3,2 mm de espessura

foram obtidas a partir da moldagem por injecao dos compadsitos extrudados.

5.7.1 Caracterizacao dos NCC modificados por click chemistry e de
suas referéncias

Nessa secao serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a:
i) modificacdo quimica dos nanocristais de celulose (NCC) com o poli(acido
acrilico), PA, através de click chemistry; ii) sua adicdo a matriz de poli(acido
lactico) pelo processo de casting e pelo processo de extrusdo; iii)

caracterizagdao dos materiais compdésitos obtidos.

A reacao de click chemistry foi realizada em trés etapas, conforme
apresentado na metodologia.

Na primeira etapa, NCC foram enxertados com terminac¢des alquino (-
C=C) através da reacao das hidroxilas do NCC com o acido carboxilico do
acido hexindico, formando uma ligacado éster. A confirmagcdo dessa reacao
ocorreu por espectroscopia de infravermelho (FTIR) através do aparecimento
do pico em 1736 cm™ referente a ligagdo éster, como mostrado na Figura
5.33(a). No entanto, ndo foi possivel visualizar o pico referente a ligacédo
alquino (-C=CH), que deveria aparecer a 3300 cm™' como visto no FTIR do
acido hexindico, pois essa € a regido do pico mais intenso da celulose,
referente a suas hidroxilas.
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Na segunda etapa, PA foi modificado com radicais azida (-N3) através da
reagao dos acidos carboxilicos do PA com a amina do composto 1-azido-3,6,9-
trioxaundecano-1-amina, formando uma ligacdo amida. Essa reacao foi
confirmada por FTIR através do aparecimento no PA modificado do pico
referente & azida em 2109 cm™ e dos picos referentes a amida em 3300, 1713,

1640 e 1565 cm™' conforme exposto na Figura 5.33(b).

amida
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Figura 5.33 Espectros de FTIR do (a) NCC modificado com radical alquino
(NCC_alquino) e do (b) PA modificado com radical azida (PA-N3),
em relacao a seus respectivos materiais de partida.

Apés a reacao de click chemistry e lavagem do produto final com agua,
como detalhado na metodologia, foi feita nova analise por FTIR. Nesse caso o
espectro do NCC_PA saiu igual ao espectro do NCC_alquino, conforme
exposto na Figura 5.34. A confirmagao da formagéo do heterociclo triazole ndo
foi possivel, uma vez que o pico referente a esse composto apareceria a 1353
cm’, na mesma regido de picos da celulose. Assim, buscando averiguar a
ocorréncia da reacao de click chemistry, foi feita espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS) e ressonancia magneética nuclear no estado sélido
empregando a andlise dos nlcleos de carbono 13 (RMN '*C), conforme

apresentado na sequéncia.
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Figura 5.34 Espectros de FTIR do NCC de partida (NCCref), do NCC
modificado com radical alquino (NCC_alquino) e apds a reacao de
click chemistry (NCC_PA).

Andlise de XPS das amostras NCCref e NCC_PA identificou o pico
referente ao carbono 1s centrado a 285 eV e o pico do oxigénio 1s a 532,8 eV.
A amostra NCC_PA ainda apresentou um pico de pequena intensidade a 400
eV referente ao nitrogénio 1s, como mostrado em detalhe na Figura 5.35.
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Figura 5.35 Detalhe das curvas de XPS na regido do pico de nitrogénio.
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Deconvolucdo do pico de carbono das duas amostras levou a
identificagao de quatro tipos de ligagcao (Figura 5.36): C-C/C-H (pico C1, 284,8
eV), C-O (C2, 286,5 eV), C=0/0O-C-O (C3, 287,8 eV) e O-C=0 (C4, 289,2 eV).
O ultimo pico (C4) nao era esperado na amostra NCCref, porém acaba sendo
comumente encontrado na caracterizacdo de NCC, com fraca intensidade,
devido a alguma contaminacdo presente. A area de cada um dos picos

encontrados esta exposta na Tabela 5.18.

C1
NCCref \ NCC_PA

C3
C3
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. _,_FJ/

L L
i i

— 1 L L . . . . . .
=3 = =2 =t = = o =

Figura 5.36 Deconvolucao dos picos do carbono 1s para as amostras NCCref e
NCC_PA.

Tabela 5.18 Proporcdes encontradas de oxigénio e de carbono, em suas
diferentes formas quimicas, nas amostras analisadas por XPS. As

porcentagens atémicas correspondentes estdo entre paréntesis.

Cc1 c2 c3 ca
(284,8€eV) (286,5eV)  (287,8eV) (289,2eV)
O C C-C/CH c-0 0-C-0/C=0 0-C=0 O/C

NCCref 42,2 51,2 9,0(4,5) 64,5 (33,00 22,5(11,5) 4,0((2,1) 08
NCC_PA 346 63,0 325(205) 52,0(32,7) 13,5 (8,5) 2,0(1,3) 05

Como é possivel perceber, a magnitude do pico C1 (C-C/CH) aumentou

consideravelmente na amostra tratada quimicamente, de 9,0% para 32,5%,
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confirmando a enxertia de cadeias alifaticas nos NCC. Isso também foi
confirmado pela diminuigdo da relacao O/C de 0,8 do NCCref para 0,5 no caso
do NCC_PA. No entanto, a magnitude dos demais picos do carbono nao foi
alterada, e ainda restaram duvidas quanto ao sucesso da reacdo de click
chemistry propriamente dita. O aumento do pico C1 poderia ser decorrente
apenas da enxertia do NCC com a cadeia alifatica de terminagéo alquino (4cido
hexindico), e ndo necessariamente comprova a enxertia com o poli(acido
acrilico). A presenca de nitrogénio, por sua vez, pode ser decorrente da
formacao da ligacéo triazole (o que confirmaria o sucesso da reacao de click
chemistry), porém pode ser apenas resultante da presenca de PA-N3 no meio,
adsorvido a superficie do NCC. Para verificar essas questdes foi feita
ressonancia magnética nuclear (RMN C).

A curva de RMN da amostra NCC_PA esta apresentada na Figura 5.37. A
molécula esperada da reacao de click chemistry final estd representada na
Figura 5.38, para recapitulagéo. Os picos de maior intensidade entre 60 e 110
ppm correspondem a estrutura da celulose. Porém, ampliando as demais
regidbes do espectro foi possivel identificar diferentes picos presentes na
amostra NCC_PA (em azul e vermelho na Figura 5.37).

O pico a 175,8 ppm (aumento em azul na Figura 5.37) confirma a
existéncia da ligacdo éster O-C=0 formada entre o acido hexindico e o
nanocristal de celulose. A presenca do acido hexindico na amostra NCC_PA
também foi confirmada pela identificacdo dos trés radicais —CH,- presentes a
31,3; 28,9 e 17,8 ppm (indicados no aumento em vermelho na Figura 5.37).
Esse ultimo (em 17,8 ppm) corresponde ao CHy vizinho da terminacao alquino
(-C=CH). Portanto, a enxertia do acido hexindico no NCC foi confirmada.

No entanto, ndo foi identificada a presenga da ligagao triazole, resultante
da reacao do radical alquino -C=CH com a terminacao azida (N3), que deveria
aparecer a 53, a 135 e a 143 ppm. Por outro lado, foi identificada a 177,2 ppm
a presenca da carbonila da ligacdo amida entre o poli(acido acrilico) e o
composto 1-azido-3,6,9-trioxaundecano-1-amina. A presenca dos grupos CH>
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do poli(acido acrilico) também foi identificada a 31,3 e 33,9 ppm. Sendo assim,
foi confimada a presenca do PA-N3 na amostra NCC_PA.

Diante desses resultados e dos resultados da analise em XPS foi possivel
confirmar apenas a modificacdo quimica do NCC com o acido hexindico e a
existéncia de PA adsorvido ao NCC. Portanto, provavelmente a reacao de click

chemistry ndo ocorreu, uma vez que nao foi detectavel pelas analises feitas.
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Figura 5.37 RMN *C da amostra NCC_PA.
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Figura 5.38 Esquema da molécula resultante da reacdo de click chemistry
entre o NCC-C=C e o PA-Ns.

Foram levantadas algumas consideracdes que poderiam explicar o baixo
rendimento ou a nao ocorréncia da reagdao de click chemistry. Por ser um
sistema heterogéneo, é possivel que a cinética de reacao seja muito lenta e o
rendimento seja pequeno a temperatura ambiente, mesmo apdés 72 h. A
presenga de oxigénio pode ter afetado negativamente o rendimento da reacao,
devido a diminuicdo da quantidade de catalisador Cu(l) presente no meio, por
sua oxidacao em Cu(ll). Uma reagcdo em atmosfera inerte de N, seria
recomendada em uma nova tentativa. Além disso, pode ser que haja repulsao
em algum grau entre o PA e o NCC, ambos negativamente carregados. Uma
outra possibilidade levantada é a eventual organizagcdo do PA-N3; em uma
conformacdo do tipo pele-nucleo (core-shell), com a parte hidrofébica
(terminacdo azida) voltada para dentro e a parte hidrofilica (COOH nao

reagido) voltada para fora, dificultando a reacao de click.

5.7.2 Caracterizacao dos materiais compdsitos de PLA + NCC

Inicialmente os nanocristais de celulose com e sem modificacdo foram
incorporados a matriz de poli(acido lactico) pelo processo de casting a partir de
solugdo. Esse processo foi feito em um primeiro momento por ser de facil
realizacdo e permitir a utilizacdo de quantidades extremamente pequenas de
material. No entanto, um dos objetivos desse trabalho era o de realizar
processos mais voltados a escala industrial, como o processo de extrusao, o

que também foi feito. O processo de casting permitiu a obtencdo e
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caracterizagdo de filmes de PLA e forneceu bons indicios da interagdo entre o
PLA e os nanocristais de celulose através de andlises dindmicas, como sera
mostrado. Entretanto, o PLA €& muito empregado na fabricagdo de pecas
plasticas injetadas, em aplicacbes que se estendem desde embalagens até
placas e parafusos ortopédicos para implantes. Dessa forma, a influéncia da
adicdo dos NCC no PLA também foi avaliada através da caracterizagcao de
corpos de prova injetados a partir dos compoésitos extrudados. Os resultados
dos compoésitos obtidos por casting ou extrusao estdo apresentados na
sequéncia. O sufixo “ext” fara referéncia aos compdsitos misturados por

extrusdo. Quando ndo houver sufixo, os compoésitos foram obtidos por casting.

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Nesse trabalho foi utilizado um grade amorfo de PLA, nao cristalizavel,
que apresentou temperatura de transigao vitrea (Ty) proxima a 60 °C, como
verificado pela analise de DSC. Esse grade amorfo foi escolhido justamente
para evitar o aumento da cristalinidade do PLA induzido pela adigdo de NCC,
como mostrado no trabalho de Espino-Perez et al. [85], e, dessa forma, poder
avaliar unicamente o efeito da presenca da nanoparticula na matriz de PLA,

sem mudanga em sua estrutura cristalina.

A adi¢gdo de NCC n&o alterou a Tg do PLA e nem o comportamento da
curva de DSC, independente do processo utilizado (casting ou
extrusao/injecao). A Figura 5.39 apresenta a curva tipica de DSC para todas as
amostras, com ciclo de aquecimento, resfriamento e aquecimento de 0 a 180

°C, feitos com taxa de aquecimento ou resfriamento de 10 ¢C.min™".
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Figura 5.39 Curva do compésito 10NCCref ext representando o
comportamento tipico em DSC de todas as amostras de PLA,

com ou sem NCC.

Aspecto visual

Fotos dos filmes obtidos por casting estdo apresentadas na Figura
5.40(a). Como € possivel notar, o filme de PLA puro é transparente, enquanto
que os filmes com adicao de NCC séo translucidos, o que indica uma dispersao
relativamente boa dos NCC na matriz de PLA, uma vez que ambos os filmes
sao amorfos, como discutido acima. No entanto, é possivel notar a presenca de
aglomerados nos filmes. O mesmo ocorreu com 0s corpos de prova injetados,
como mostrado na Figura 5.40(b). Porém, no caso das pecas injetadas, é
possivel perceber uma nitida diferenca entre os corpos de prova feitos com
NCC com ou sem modificagao quimica. NCC ndo modificados degradaram
devido as altas temperaturas envolvidas nos processos de extrusédo e injecao.
Isso fica evidente através da observacao dos aglomerados pretos da amostra
10NCCref_ext e da cor mais escura desse corpo de prova, como um todo. A
maior resisténcia térmica dos NCC modificados foi comprovada por analise
termogravimétrica, como sera mostrado na sequéncia.
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Figura 5.40 Filmes obtidos por casting (a); e corpos de prova injetados obtidos

a partir da mistura feita por extrusao (b).

Analise termogravimétrica (TGA)

A modificacdo quimica do NCC elevou sua

resisténcia térmica

significativamente, conforme dados apresentados na Tabela 5.19. A

temperatura de inicio de degradacdo do NCC modificado, medida pelo comego

da queda da curva da perda de massa com a temperatura, foi cerca de 40 °C

superior a temperatura de degradacao do NCC sem qualquer modificagdo. Por

sua vez, a temperatura do pico de maxima degradacao, medida pela curva da

derivada da perda de massa com a temperatura, foi cerca de 50 °C superior

apdés a modificacdo quimica.

Tabela 5.19 Temperaturas de inicio de degradacgéo térmica (Tinicio) € de maxima

taxa de degradacéao (Tmax) dos corpos de prova injetados.

Tinicio (°C) T max (°C)
NCCref 198 297
NCC_PA 241 351
PLAext 347 364
10NCCref_ext 246 367
10NCC_PA_ext 335 351
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Apés a adicao dos NCC na matriz de PLA e os processos de extrusao e
injecdo, a primeira queda de massa do compdsito com NCC modificado foi
acontecer apenas cerca de 90 °C acima da primeira degradacao da curva do
compoésito com NCC nao modificado, conforme exposto na Figura 5.41. Essa
primeira queda de massa é referente justamente a degradacdo do NCC. No
caso do pico de maxima degradacado térmica, a diferenga entre os compdsitos
com NCC com ou sem modificagao nao foi significativa pois ela € referente
principalmente a degradacao da matriz de PLA, que € o componente em maior
quantidade nos compésitos.

100 A
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—— PLAext
60 - —— 10NCCref_ext
—— 10NCC_PA_ext

Massa (%)

401
20
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T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
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Figura 5.41 Curva de perda de massa com a temperatura dos corpos de prova
injetados, evidenciando a menor estabilidade térmica do
compaosito com NCC nao modificado (10NCCref_ext).

Ensaio mecéanico de tracao

A Figura 5.42 apresenta os resultados do ensaio de tragéo feito nos filmes
obtidos por casting (a) e nos corpos de prova injetados (b). Apesar de haver
diferengas nos valores absolutos encontrados comparando-se filmes
(espessura média de 0,2 mm) com pecas injetadas (espessura média de 3,2
mm) de PLA, o efeito da adicdo do NCC foi muito parecido nos dois casos.
Houve uma queda de cerca de 10 a 20% nas tensdes de escoamento e ruptura
do PLA com a adicdo do NCC. O mesmo ocorreu com as deformagdes de
escoamento e ruptura. No entanto, no caso dos filmes obtidos por casting a
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queda nas deformacbes foi muito maior devido provavelmente ao maior
impacto dos aglomerados das particulas de NCC nos filmes de espessura fina.
As quedas da deformagéo de escoamento e da deformacéo de ruptura do filme
de PLA com a adicdo de NCC foram de 30% e 70% respectivamente, ambas

duas vezes superiores as quedas observadas nos corpos de prova injetados.
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Figura 5.42 Propriedades mecéanicas obtidas por ensaio de tragdo dos filmes
preparados por casting (a) e dos corpos de prova injetados a
partir dos compésitos extrudados (b).

No caso do mddulo elastico, observou-se uma diferenca de
comportamento entre os filmes obtidos por casting e as amostras advindas do
processo de extrusdo e injecdo. Enquanto ndo houve mudanca no modulo
elastico dos filmes de PLA, foi observado um aumento de 14% no valor dessa
propriedade com a adicdo de NCC nas pecas injetadas apds mistura por
extrusdo. Esse aumento é significativo, uma vez que o PLA é um polimero de
elevado mdédulo elastico (da ordem de 2 GPa) e comprova que as particulas
rigidas de nanocristal de celulose podem alterar o médulo elastico mesmo de
polimeros rigidos, se houver dispersao e distribuicdo aceitaveis. Esse resultado
é positivo também por indicar aumento de rigidez de um compdsito preparado
por extrusdo, a partir de particulas secas de NCC, mesmo sem nenhuma
modificagcao quimica.
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No entanto, a modificagdo quimica dos NCC nao incutiu diferengas nos
resultados de propriedades mecéanicas a temperatura ambiente. Provavelmente
o grau de modificagdo quimica aplicado e/ou o tamanho pequeno da cadeia
enxertada no NCC nao foi suficiente para causar mudancas perceptiveis nas
propriedades mecanicas do PLA. Diante desses resultados acredita-se que
uma modificagdo quimica mais eficiente dos NCC pode levar a uma melhor
dispersao e distribuicdo dos mesmos na matriz de PLA e promover melhoras

mais significativas nas propriedades mecéanicas desse polimero.

Analise dindmico-mecéanica (DMA)

As curvas da variagdo do modulo de armazenamento (E’) com a
temperatura estdo expostas na Figura 5.43, para os filmes obtidos por casting.
Os valores de E’ em diferentes temperaturas ao longo da curva e o valor do
primeiro pico de tan d estdo expostos na Tabela 5.20. A primeira queda da
curva de E’ x T refere-se a transicéo vitrea do PLA, préxima a 60 °C, conforme
dado pelo valor do pico maximo de tan 8. A partir desse ponto o material
encontra-se no estado elastomérico, e a curva de E’'xT apresenta um platd, até
a segunda queda, que corresponde ao completo amolecimento do PLA amorfo
e perda de resisténcia. Como é possivel perceber da Figura 5.43, a adicado de
NCC prolongou significativamente o platd elastomérico do PLA, por mais 60 °C.
Ou seja, os compdsitos de PLA com NCC apresentaram médulos significativos
mesmo acima de sua Tg, com E’ muito superiores aos encontrados para o PLA

puro (Tabela 5.20), aumentando a possibilidade de aplicagdo desse material.
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Figura 5.43 Curvas da variagdo do modulo de armazenamento (E’) em fungao

da temperatura, obtidas na analise em DMA.

A temperatura ambiente, 0 aumento no médulo elastico do PLA
decorrente da adicdo de NCC é mediano ou inexistente, como ja verificado nos
ensaios de tragdo apresentados anteriormente. Isso se deve ao fato do PLA ja
ser um polimero de elevada rigidez. No entanto, quando o PLA esta em seu
estado borrachoso, acima de sua Tg, a presenca das particulas rigidas de NCC
causou um grande impacto, ancorando a movimentacao das cadeias de PLA e
sustentando uma rigidez consideravel mesmo em temperaturas elevadas. Isso
indica que apesar da presenca de agregados de NCC, houve a fomacgéao de
uma rede rigida de percolagao entre eles, como argumentado por Favier et al.
[49,51]. Esse comportamento foi comprovado também na andlise de reometria

de placas paralelas, apresentada a seguir.

Tabela 5.20 Médulo de armazenamento (E’) e tan & das amostras. Os
resultados entre paréntesis indicam o aumento (+) do E’ em

relacao ao PLA puro.

E' (MPa) tan &
30°C 60°C 80°C (°C)
PLA 2413 + 242 376 + 155 3+1 65 +1

10NCCref 2684 +341 682 +226 (+81%) 38 +8 (+1167%) 63 +1
10NCC_PA 2817 +415 991 +277 (+163%) 31 +9(+933%) 64 + 1
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Reometria de placas paralelas

Curvas da variagdo do médulo de armazenamento (G’) e do médulo de
perda (G”) sob cisalhamento em funcéo da frequéncia (w) estdo apresentadas
na Figura 5.44. Como é possivel verificar, o PLA puro apresenta o
comportamento tipico de um polimero amolecido, com a contribui¢do viscosa
(G”) superior a contribuicao elastica (G’) no decorrer de toda a varredura de
frequéncia de 0,01 a 100 rad.s™', e com a curva de G’(w) proporcional a w® e a
curva de G”(w) proporcional a w'. A adicdo dos nanocristais de celulose
ancora as cadeias de PLA, dificultando sua movimentagao, o que é refletido no
aumento significativo dos valores de G’ e G”. O ancoramento molecular
resultante da presenca dos NCC e da interacao entre eles e o PLA foi tao
significativo que o material passou a apresentar um comportamento
semelhante ao de um material sélido, no qual a contribuigdo elastica (G’) €
maior do que a contribuicdo viscosa. Como o material esta no estado
borrachoso, ele € denominado de pseudo-sélido. Esse comportamento € tipico
da formacado de uma rede percolada, ou seja, de uma rede constituida por
infinitas conexdes entre os NCC, que enrijece e ancora a matriz polimérica na
qual se insere [52,54]. Outra caracteristica dessa formacao é a diminuicao das
inclinagbes das curvas de G'(w) e G”(w), que tendem a zero. Os valores das

inclinagcdes das curvas para todas as amostras estdo na Tabela 5.21.
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Figura 5.44 Modulo de armazenamento (G’; pontos preenchidos) e modulo de

perda (G”; pontos nao preenchidos) em funcao da frequéncia.
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O comportamento das composi¢cées no estado borrachoso verificado no
ensaio de reometria reitera o comportamento observado na andlise de DMA, na
qual valores significativamente mais elevados de modulo elastico acima da Ty
foram observados para os compoésitos com adi¢cdo de NCC.

Tabela 5.21 Inclinagdes das curvas de G’ e G” versus w.

Inclinacao Inclinacao
G' (w) G" (w)
PLA 2,30 1,00
10NCCref 0,05 0,14
10NCC_PA 0,04 0,15

Biofragmentacao

Corpos de prova de PLA com e sem NCC, modificados ou ndo, foram
enterrados em adubo organico especificado, com temperatura e umidade
controladas, para ensaio de biofragmentacdo. Foram enterrados dois corpos de
prova para cada composigao.

A perda média de massa no decorrer do tempo estd apresentada na
Tabela 5.22. Como é possivel perceber, a perda de massa foi pequena, mesmo
apdés 120 dias de ensaio. Porém sabe-se que a taxa de biodegradacédo de um
dado material depende enormemente das condi¢des as quais ele esta exposto
(tipo de solo, temperatura, umidade, concentracdo de oxigénio, etc) e do
formato ou dimensdes do mesmo, como ja discutido acima. Sendo assim, 0s
resultados podem e devem ser usados apenas comparativamente, para avaliar
o comportamento de diferentes composicdes de um material. Vale ressaltar
que duas amostras de folhas de celulose microcristalina em forma de discos
com 14 mm de diametro e 1.3 mm de espessura foram enterradas no mesmo
solo para comprovar a presenga de microorganismos e favorecimento do solo a
biodegradacao. Essas amostras desapareceram completamente apo6s 30 dias,
como comentado anteriormente.
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Tabela 5.22 Perda de massa das amostras de filmes enterrados para ensaio de

biofragmentagao. O desvio-padréao dos resultados € de 0,40.

Perda de massa (%)

PLA 10NCCref 10NCC_PA
30 dias 0.27 0.17 0.23
60 dias 0.43 0.58 0.63
90 dias 0.44 0.78 0.84
120 dias 0.45 1.16 1.27
Inicio 30 dias 60 dias 90 dias 120 dias

PLA

10NCCref

10NCC_PA

Figura 5.45 Fotos das amostras ao longo do ensaio de biofragmentacao.
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A adicdo de NCC elevou a perda de massa das amostras no decorrer do
ensaio, devido a adicao de 10% em massa de um material mais biodegradavel
(celulose). Essa diferenca na perda de massa foi notada a partir de 60 dias de
ensaio, quando o aspecto visual das amostras com NCC também comecou a
se deteriorar (Figura 5.45), com o aparecimento de buracos superficiais. Ou
seja, provavelmente nos 30 dias iniciais de ensaio a camada externa de PLA
protegeu todos os corpos de prova do ataque de microorganismos, igualando
sua perda de massa. No entanto, com o ataque das cadeias de PLA dessa
camada externa, que foi possivelmente favorecida por hidrolise devido a
umidade em torno de 40% da terra [16], microorganismos conseguiram
alcancar camadas internas das amostras, contendo NCC, que foi mais
facilmente degradado, aumentando a perda de massa e a deterioracdo do
aspecto visual das amostras. Apds 120 dias de ensaio, a perda de massa das
amostras com NCC foi 180% superior a observada para o PLA puro.

Pode-se concluir que o aumento da biodegradabilidade do PLA com a
adicdo de NCC é positivo, uma vez que ele sbé acontece em condi¢des
propicias a degradagdo do material, em ambientes favoraveis a presenca e
proliferacao de microorganismos. Ou seja, apenas apos o desgaste apropriado

do material, e ndo em condigdes normais de uso.

Permeabilidade a vapor d’aqua e absorcao de agqua

O PLA pode ser usado em embalagens ou produtos que precisem ser
impermeaveis ao vapor d’agua ou que estejam em contato direto com a agua.
Por isso os ensaios de permeabilidade a vapor d’agua e de absorcao de agua
foram realizados e seus resultados estdo apresentados na Tabela 5.23. Os
ensaios foram feitos em filmes prensados dos corpos de prova injetados, o que
permitiu verificar propriedades relacionadas a incorporacado de NCC ao PLA por

extrusao.
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Como ¢é possivel verificar, a presenca de NCC nao alterou a
permeabilidade a vapor d’agua do PLA. Isso € mais um indicio de que nao

existem defeitos na interface entre NCC e PLA.

Ja no ensaio de absorcdo de agua, no qual as amostras sao submersas
na agua, a maior hidrofilicidade dos NCC levou a: i) uma maior taxa de difuséo
de agua nas amostras, dada pela inclinacdo da curva de aumento de massa
com a raiz quadrada do tempo de imers&o; e ii) um maior teor de agua de
saturacéo, dado pelo valor do platé da mesma curva, conforme Figura 5.46.

Tabela 5.23 Resultados obtidos do ensaio de absorcdao de agua. O desvio

padrédo medio € de 0,1.

Permeabilidade a vapor d'agua Absorcao de agua
Pwv Teor de agua de
(10" g. Pa'.s'.m™) Inclinacdo  saturacio (%)
PLA ext 4,96 + 2,63 0,1 0,1
10NCCref_ext 4,65+4.24 0,8 29
10NCC_PA ext 551 +1,15 0,4 1,4

A modificagcdo quimica das hidroxilas dos NCC diminuiu sua
hidrofilicidade, de forma que a taxa de difusdo da agua dentro do compdsito
com NCC modificado foi menor, assim como o seu teor de 4gua de saturacéo,
Isso leva a conclusdao de que pequenos graus de modificacdo quimica dos
NCC j& podem ocasionar mudancas na hidrofilicidade dos mesmos,
impactando significativamente seu comportamento no contato direto com a

agua.
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Figura 5.46 Evolugcdo do aumento de massa dos compdsitos causado pela

absorcéo de agua em funcao do tempo de imersao (5 semanas).

5.7.3 Conclusoes sobre o sistema PLA + NCC_CMC submetido a
modificacao com PA por click chemistry

Um procedimento quimico de 3 etapas foi realizado visando a enxertia
dos NCC extraidos da celulose microcristalina com o poli(acido acrilico), PA,
através de click chemistry, Esse polimero foi escolhido por dois motivos: i)
permitiu a utilizagdo de uma rota mais “verde” de reacdo quimica, uma vez que
as modificagbes quimicas foram realizadas em meio aquoso, devido a
solubilidade dos reagentes e do PA em &gua; ii) a hidrofilicidade do PA é
sensivel a variagdo de pH do meio, de forma que em pH bésico ele é hidrofilico
e em pH acido sua hidrofilicidade é fortemente reduzida.

Entretanto, ressonancia magnética nuclear no estado sélido empregando
a andlise dos nucleos de carbono 13 (RMN 'C) e espectroscopia
fotoeletronica de raios-X (XPS) comprovaram apenas a enxertia do NCC com a

molécula de acido hexindico e indicaram a presenca de PA apenas adsorvido a
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superficie, ndo justificando que testes de mudancas de hidrofilicidade do NCC
com variagdo de pH fossem feitos. Mesmo assim, a modificagcdo quimica do
NCC levou a um aumento de mais de 40 °C em sua temperatura de
degradacao térmica e diminuiu consideravelmente sua hidrofilicidade, o que foi
mostrado pelo ensaio de absor¢cao de agua feito nos compdésitos.

Compésitos de PLA amorfo e NCC com e sem modificagcdo quimica foram
preparados através de casting e pelo processo de extrusdao seguido por
moldagem por injecao. Esses processos permitiram a avaliagdo da influéncia
da adicdo de NCC no PLA na forma de filmes de cerca de 0,2 mm de
espessura, obtidos por casting, e na forma de pecas injetadas, com espessura
de 3,2 mm, obtidos por injecdo. A influéncia da adicdo do NCC nas
propriedades mecanicas de filmes ou pecas injetadas de PLA foi muito similar.
Houve uma queda de cerca de 10 a 20% nas tensdes de escoamento e ruptura
do PLA com a adicdo do NCC, provavelmente devido a interacdo nao ideal
entre reforco e matriz. O mesmo ocorreu com as deformagdes de escoamento
e ruptura. No entanto, no caso dos filmes obtidos por casting a queda nessas
deformagdes foi muito maior devido provavelmente ao maior impacto dos
aglomerados de NCC nos filmes de espessura fina. Em relacdo ao médulo
elastico, observou-se um aumento de 14% com a adi¢cdo de NCC apenas nas
pecas injetadas, enquanto que ndo houve alteracdo nos valores dos filmes
obtidos por casting. Esse aumento é significativo, uma vez que o PLA € um
polimero de alta rigidez, com médulo de cerca de 2 GPa, e comprova que as
particulas rigidas de nanocristal de celulose podem alterar o0 modulo eléstico
mesmo de polimeros rigidos, se houver dispersao e distribuicdo aceitaveis que,

nesse caso, foram conseguidas através do processo de extruséo.

Quando o PLA esta em seu estado borrachoso, acima de sua T4 (60 °C),
a presenca das particulas rigidas de NCC causa um impacto muito maior,
ancorando a movimentacdo das cadeias de PLA e sustentando uma rigidez
consideravel mesmo em temperaturas elevadas. A adigdo de 10 m% de NCC
prolongou por mais 60 °C o platé elastomérico do PLA. A boa interacao entre
0os NCC e o PLA no estado borrachoso (acima de sua T,) foi comprovada
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também sob cisalhamento, por analise da variacdo de G’ e G” com a

frequéncia, feita em redmetro de placas paralelas.

No entanto, a modificagdo quimica do NCC nao incutiu diferengas nos
resultados de propriedades mecénicas dos compdsitos. Isso foi devido ao
pequeno grau de modificacdo quimica aplicado, que nao foi suficiente para
causar mudancgas perceptiveis nas propriedades mecanicas. Diante desses
resultados acredita-se que uma modificacdo quimica mais eficiente dos NCC
pode levar a uma melhor dispersdo e distribuicdo dos mesmos na matriz de
PLA e promover melhoras significativas nas propriedades mecanicas desse

polimero.

Em condi¢des favoraveis a biodegradacao (ensaios de biofragmentacao),
os compoésitos com NCC mesmo apdés a modificagdo quimica nao
comprometeram a biodegradabilidade do PLA, uma vez que a perda de massa
apresentada foi igual (até 30 dias) ou superior a observada para o polimero,
que possui certificacdo de polimero biodegradavel. O aumento da
biodegradabilidade do PLA com a adicdo de NCC é positivo, uma vez que ele
s6 acontece em condicdes propicias a degradacdao do material, em ambientes
favoraveis a presenca e proliferacdo de microorganismos. Ou seja, apenas

apds o desgaste apropriado do material e ndo em condi¢gbes normais de uso.
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6. CONCLUSAO

Diante dos resultados apresentados €& possivel concluir que o0s
nanocristais de celulose podem e devem ser explorados como reforgos de
matrizes poliméricas. De modo geral, o presente trabalho de doutorado
mostrou que os NCC foram capazes de melhorar as propriedades mecanicas,
térmicas e/ou de barreira do PBAT e do PLA, que sdo dois polimeros
biodegradaveis largamente empregados em aplicagbes de filmes ou pecas
plasticas. No entanto, essas propriedades séo fortemente dependentes do grau
de dispersao e distribuicdo dos nanocristrais na matriz polimérica e do tipo de
interacdo existente entre os nanocristais (favorecendo a formacado de uma
estrutura percolada) e entre eles e a matriz. Em adicdo, os resultados
mostraram que é possivel modificar a polaridade dos NCC através de
modificacdes quimicas superficiais a fim de evitar sua agregacao por pontes de
hidrogénio e compatibiliza-los com diferentes matrizes poliméricas. Essas
modificagées quimicas também tendem a elevar a resisténcia térmica dos
NCC. Dessa forma, processos em escala industrial como extrusdo e injecéo
podem ser utilizados e fornecem bons resultados, como os apresentados nesse

estudo.
Dentre os melhores resultados encontrados, € possivel citar:

v" Aumento no médulo elastico do PBAT com a adigcdo de NCC.em até
120% em compdésitos obtidos por casting (10NCCfb) e em até 55% em
compdsitos obtidos por extrusdo (10NCCref e 10NCC_PBG).

v" Diminuigdo em até 63% na permeabilidade a vapor d’agua do PBAT
com a adicdo de NCC em compoésitos obtidos por extrusdao (2.5NCCfb e
10NCCfb).

v Aumento de até 90°C na temperatura de inicio de degradacdo de
NCC ap6és modificagbes quimicas, em compésitos extrudados
(PLA+10NCC_PA, 10NCCfb, 10NCC_PBG).

v" Reducgéao significativa na hidrofilicidade de NCC ap6s modificacdes
quimicas, avaliadas por medidas de angulo de contato e ensaio de absorcao de
agua.
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v Com a adicdo do NCC, aumento de cerca de 200% do modulo de
armazenamento do PBAT a temperatura ambiente e a 60 °C, em compdésitos
extrudados (10NCCref e 1T0NCC_PBG).

v" Com a adicao do NCC, prolongamento por mais 60°C (de 100°C para
160°C) da resisténcia do PLA avaliada através do modulo de armazenamento,
sendo que o modulo dos compdsitos com NCC chegou a ser atée 1000%
superior ao valor da matriz pura a 80°C (PLA+10NCCref e PLA+10NCC_PA).
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como dito anteriormente, o fim dessa tese de doutorado foi dado pelo
tempo e ndo pelo esgotamento do assunto. Sendo assim, sdo muitas as
possibilidades para trabalhos futuros, e aqui gostariamos de deixar as

seguintes sugestoes:

e Utilizar a técnica de polimerizacao in situ aqui descrita para enxertar
um polimero de maior peso molecular (PBG ou algum outro poliéster)
nos nanocristais de celulose. Preparar por termoprensagem e
caracterizar o compgésito formado apenas pelos produtos dessa
polimerizacao in situ: o polimero de maior peso molecular sintetizado
no meio reacional e os nanocristais de celulose enxertados.

e Otimizar as condi¢cdes da reacao de click chemistry para efetivamente
enxertar o poli(acido acrilico) nos nanocristais de celulose e estudar a
mudanca da polaridade desses nanocristais com o pH do meio.

e Estudar a técnica de encapsulamento dos nanocristais no processo
descrito acima, através da recuperagcéo dos NCC enxertados com o PA
livre presente no meio reacional por precipitacdo desse meio em um
nao solvente do polimero.

e Testar a enxertia por click chemistry de outros polimeros na superficie
dos nanocristais de celulose, como o poli(acido lactico) e a

policaprolactona.
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