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RESUMO

O objetivo foi avaliar o efeito da mistura por deformacgao elongacional na disperséo
de celulose nanocristalina (CNC) em matriz polimérica biodegradavel. A matriz
polimérica usada foi a blenda comercial de poli(butileno adipato co-tereftalato)
(PBAT) com polilactideo (PLA) ecovio® F2224, da BASF, e como reforgo, a CNC
comercializada pela CelluForce®. Para a incorporacao e dispersao do reforco na
matriz fundida, foi projetado e construido um dispositivo protétipo, composto de
secOes hiperbolicas convergentes e divergentes capazes de gerar taxas de
deformagdo elongacionais constantes durante o fluxo de processamento. Para
produgdo dos nanocompdsitos, duas proporcoes em massa de CNC foram
selecionadas: 2% e 5%. Duas taxas de deformac&o elongacional uniaxial foram
avaliadas: 3,47 e 17,34 s™'. As andlises foram efetuadas a partir de dados coletados
durante a producdo dos nanocompdsitos e a partir de caracterizagdes térmicas,
reologicas e morfoldégicas. Os dados obtidos a partir da produgcdo dos
nanocompositos demonstraram a confiabilidade do dispositivo construido,
perceptiveis na reprodutibilidade das pressdes desenvolvidas no pistdao durante os
processamentos. As condi¢cdes de producdo dos nanocompadsitos nao resultaram
em degradacédo termo-oxidativa do CNC, porém houve degradacao térmica do PLA,
identificada durante a avaliagao térmica. As avaliagdes térmicas indicaram também
a formacédo de dominios orientados nas regides amorfas do PLA, aparentes na
forma de relaxagdes entalpicas. Os resultados reolégicos mostraram aumento da
viscosidade complexa n*(y) com o aumento da fragdo de CNC presente no
nanocomposito. Nao foram encontradas alteragdes significativas no modulo de
armazenamento (G’) e no modulo de perda (G”) com a incorporagdo de CNC no
ecovio. Os resultados encontrados para as avaliagdes morfolégicas demonstraram
o efeito aditivo de se¢des hiperbdlicas convergentes e divergentes dispostas em
sequéncia, na esfoliagdo e dispersao de aglomerados de CNC na matriz fundida,
para as 4 condi¢des estudadas. A partir dos resultados obtidos para a razdo de
area, numero de aglomerados por unidade de area e tamanho médio dos
aglomerados de CNC, foi observado que, para uma mesma propor¢do massica,
quanto maior a presséo desenvolvida durante o processamento, melhor a dispersao
obtida.

Palavras-Chave: 1.Nanocompdsitos. 2.Nanocelulose. 3.Biopolimeros.
4.Biocompdsitos.



ABSTRACT

The effect of the elongational deformation mixture on the dispersion evolution of
nanocrystalline cellulose (CNC) in a biodegradable polymer matrix was evaluated.
The polymer matrix used was commercial blend of polyolefin poly(butylene adipate-
co-terephthalate) (PBAT) with polylactide (PLA) BASF ecovio® F2224, and as
reinforcement, the CNC sold by CelluForce®. For the production of
nanocomposites, two CNC mass proportions were selected: 2% and 5%. Two rates
of uniaxial elongational deformation were evaluated: 3.47 and 17.34 s-1. The
analyzes were carried out from data collected during the production of
nanocomposites and from thermal, rheological and morphological characterization.
The data obtained from the production of the nanocomposites demonstrated the
reliability of the constructed device, perceptible in the reproducibility of the pressures
developed in the piston during the processing. The nanocomposite production
conditions did not result in thermo-oxidative degradation of the CNC, but there was
a thermal degradation of the PLA, identified during the thermal evaluation. Thermal
evaluations also indicated the formation of oriented domains in the amorphous
regions of PLA, apparent in the form of enthalpic relaxations. The rheological results
showed increase of the complex viscosity n*(y) with the increase of the CNC fraction
present in the nanocomposite. No significant changes were found in the storage
modulus (G ') and in the loss modulus (G") with the incorporation of CNC in ecovio.
The results found for the morphological evaluations showed the additive effect of
convergent and divergent hyperbolic sections arranged in sequence, in the
exfoliation and dispersion of CNC agglomerates in the molten matrix, for the 4
studied conditions. From the results obtained for the area ratio, number of
agglomerates per unit area and average size of CNC agglomerates, it was observed
that, for the same mass ratio, the higher the pressure developed during processing,
the better the dispersion obtained.

Palavras-Chave: 1.Nanocomposites. 2.Nanocellulose. 3.Biopolymers.
4 Biocomposites.
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1 INTRODUGAO

O aumento da conscientizagcdo ambiental da populacdo, aliado as previsdes
futuras de escassez de recursos fésseis fez crescer, nas ultimas décadas, a busca
por matérias-primas advindas de fontes renovaveis e por materiais que sejam
biodegradaveis apos seu descarte [1-4]. Para atender esta demanda por produtos de
menor impacto ambiental, pesquisas tém sido realizadas para expandir a utilizacido de
biopolimeros biodegradaveis na fabricagdo de bens de consumo e artefatos de

engenharia [4-6].

Buscando superar ou nivelar as propriedades fisicas e mecanicas destes
polimeros com seus similares de origem n&o-renovavel, sem comprometer sua
biodegradabilidade, a incorporagdo de fibras vegetais como reforgo vem sendo
pesquisada [7-9]. Biocompdsitos tém sua utilizacdo consolidada em diversos setores
produtivos, como o automotivo e biomédico [9-11]. Recentemente, avangos na area
de nanotecnologia tém demonstrado que o uso de reforgos em escala nanométrica

podem melhorar ainda mais as propriedades finais destes compdsitos [12-14].

A celulose nanocristalina (CNC) € um material de refor¢go promissor na produgao
de nanocompdsitos poliméricos de alto desempenho, por apresentar propriedades
como alta rigidez, alta raz&o de aspecto e modulo elastico em torno de 130GPa [15],
além de ser biodegradavel. Como materiais em escala nanométrica tém tendéncia de
auto-associacdo e formacado de aglomerados coesos, a dispersdo da CNC nas
matrizes poliméricas fundidas tem representado um desafio a sua utilizagdo em escala
industrial [13].

A obtengado de um bom grau de disperséo do reforgo esta diretamente associada
as propriedades mecanicas finais dos compdsitos. Equipamentos convencionais de
mistura e de processamento de polimeros termoplasticos, como extrusoras e
injetoras, operam primariamente por fluxo de cisalhamento, com o componente

elongacional presente apenas nas regides onde as linhas de fluxo ndo séo paralelas.

As forgas coesivas intermoleculares atuantes nos aglomerados de CNC exigem a
utilizacao de altas taxas de cisalhamento durante o seu processo de incorporag¢ao por

extrusdo em matrizes poliméricas [13, 15]. Porém, a consequéncia deste tipo de
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abordagem é, no caso de matrizes e reforcos biodegradaveis, a degradacéo
termomecanica parcial devido a energia consumida no processamento. Por outro lado,
a utilizagdo de gradientes de deformacao elongacional durante o processamento,
promove dispersao e distribuicdo de cargas particuladas na matriz polimérica, com
custo energeticamente inferior, além de poder ser facilmente empregada pela industria
[15].

Diversos estudos vém sendo realizados [13] no aperfeicoamento de canais
elongacionais na producédo de masterbatches de nanocompadsitos poliméricos para
utilizagdo em processos de extrusao e injegdo. Avangos recentes na pesquisa com

geometrias hiperbdlicas mostraram-se promissores.

O presente estudo visa avaliar o efeito da mistura por deformacgao elongacional
na evolugao da dispersao de CNC em matriz polimérica biodegradavel e avaliar as
propriedades reologicas, térmicas e morfologicas dos compdsitos produzidos. Foi
utilizada, como matriz polimérica, a blenda comercial de poli(butilieno adipato co-
tereftalato) (PBAT) com polilactideo (PLA) ecovio® F2224, da BASF, e como reforgo
a CNC comercializada pela CelluForce®. Para a incorporacao e dispersao do reforco
na matriz fundida foi utilizado um dispositivo protétipo, desenvolvido especialmente
para este estudo, composto de segdes hiperbdlicas convergentes e divergentes
capazes de gerar taxas de deformacdo elongacionais constantes durante o fluxo.
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2 OBJETIVOS

Objetivo Geral:

Avaliar a influéncia de diferentes taxas de deformacgéo elongacional na dispersao

de celulose nanocristalina em matrizes poliméricas.
Objetivos Especificos:

e Projetar e construir dispositivo prototipo capaz de gerar taxas de
deformagao elongacional constantes durante o fluxo;

e Avaliar, por técnicas de microscopia a partir de amostras coletadas nos
canais hiperbdlicos, o avango da dispersao de celulose nanocristalina
durante sua incorporagao na matriz polimérica PBAT/PLA,;

e A partir dos filamentos extrudados, analisar as propriedades morfologicas,

reologicas e térmicas dos nanocompdésitos obtidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOPOLIMEROS E POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

A literatura disponivel ndo apresenta um consenso sobre a abrangéncia dos
termos biopolimero e biodegradavel, o que acaba levando a definigdes com multiplos
significados e que muitas vezes se sobrepdéem [1, 2, 9, 16-19]. A norma ABNT 15448-
1:2008 define biopolimeros como polimeros ou copolimeros produzidos a partir de
matérias-primas de fontes renovaveis, e biodegradavel como a degradagéo causada
por atividade biolégica de ocorréncia natural por agdo enzimatica.

Segundo Niounakis [4], dois critérios diferentes norteiam a definicdo de
biopolimero (ou bioplastico): a origem da matéria-prima utilizada e a
biodegradabilidade do polimero. Estes dois parametros diferenciam trés categorias

possiveis de materiais:

e Biopolimeros produzidos a partir de fontes renovaveis (bio-baseados) e que
sdo biodegradaveis;

e Biopolimeros produzidos a partir de fontes renovaveis e que ndo s&o
biodegradaveis;

e Biopolimeros produzidos a partir de fontes ndo-renovaveis (combustiveis

fésseis) e que sao biodegradaveis.

Os polimeros da primeira categoria podem ser produzidos naturalmente por
organismos Vivos ou sintetizados quimicamente a partir de matérias-primas organicas
de primeira ou segunda geragao. Entre os polimeros que ocorrem naturalmente, os
mais comuns sao os polissacarideos, presentes nas plantas, em microrganismos e
animais, e os poli(hidroxi-alcanoato)s (PHAs). Alguns exemplos de polissacarideos
sao a celulose e seus derivados. Todos os biopolimeros de ocorréncia natural sao

inerentemente biodegradaveis.

Entre os sintetizados quimicamente a partir de fontes renovaveis (bio-baseados)
e que sao biodegradaveis, os mais comuns sdo o polilactideo (PLA), poli(acido
mandélico) (PM, PMDA) e o poli(carbonato de butileno) (PBC).
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Os biopolimeros de fonte renovavel que nao sédo biodegradaveis sao os polimeros
produzidos tradicionalmente a partir de matérias-primas provenientes de fontes
fésseis, mas que, por meio de avangos tecnoldgicos, passaram também a ser
sintetizados a partir de matérias-primas proveniente de fontes renovaveis [4, 6]. A
estes materiais esta consensualizado o uso do adjetivo “verde” a fim de diferenciar
sua origem [17]. Os principais polimeros desta categoria sdo o polietileno verde (PE
verde), o poli(cloreto de vinila) verde (PVC verde) e o polipropileno verde (PP verde),
produzidos a partir de matérias-primas orgénicas de primeira geragao, como o milho

€ a cana-de-acgucar.

Os materiais da terceira categoria séo os sintetizados quimicamente a partir de
fontes n&o-renovaveis e que sao biodegradaveis. Os principais polimeros desta
categoria sdo a policaprolactona (PCL), o poli(alcool vinilico) (PVOH), o poli(6xido de
etileno) (PEO), o poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), o poli(butileno succinato)
(PBS) e também o PLA [4].

A degradacdo de um polimero pode ocorrer naturalmente ou ser induzida por
diversos mecanismos, isolados ou em conjunto: fotodegradagdo, oxidacao,
termodegradacdo, degradacdo mecanica, degradagdo quimica, hidrélise e
biodegradagao [18]. A biodegradagdo inicia com agao hidrolitica e enzimatica na
presencga de microrganismos. Durante a biodegradacédo, ocorre a quebra das cadeias
poliméricas em partes menores, formando oligbmeros, dimeros e monémeros, que
entdo podem ser metabolizados pelos microrganismos. A biodegradabilidade dos
polimeros esta associada a sua estrutura molecular predominantemente alifatica e

composta de grupos funcionais suscetiveis a hidrélise e a agao enzimatica [2, 4, 19].

A biodegradabilidade dos polimeros é classificada pela Organizagao Internacional
de Normalizagao (ISO 17088:2012) por meio de métodos e critérios de avaliagéo
baseados na capacidade do material se degradar sob condigbes de compostagem e

nao deixar residuos toxicos.

A diferenca entre polimeros biodegradaveis e compostaveis € dada pela toxicidade
dos residuos produzidos. Durante etapas de biodegradagéo e desintegragdo podem
surgir contaminantes toxicos, como acidos, alcalis e metais pesados. No entanto,

durante a compostagem, os produtos finais sao diéxido de carbono, agua e energia



18

[2]. Todos os polimeros compostaveis sdo biodegradaveis por ndo produzirem
residuos toxicos durante este processo, porém nem todos os polimeros
biodegradaveis sdo compostaveis. A Tabela 3.1 apresenta de maneira mais detalhada

as categorias de biopolimeros de acordo com sua origem e sua biodegradabilidade.

O constante aumento da producéo e consumo mundial de polimeros, que passou
de 246 milhdes de toneladas no ano de 2000 para aproximadamente 322 milhdes de
toneladas em 2015 [20], e o percentual de produtos plasticos que nao é reciclado ou
reaproveitado apds seu uso, s&o motivos de preocupagédo por parte de oOrgaos
ambientais, movimentos sociais, governos e pesquisadores. Apos seu descarte, estes
materiais acabam em lixdes, no solo, em rios € em oceanos, gerando poluicdo. O
longo tempo necessario para sua decomposi¢cao natural (o do PE é estimado entre
500 e 1000 anos [3]), além da fonte ndo renovavel das matérias-primas dos plasticos
mais consumidos, fomenta a busca por alternativas menos agressivas

ambientalmente, tanto na sua origem quanto apos seu descarte.

A demanda por produtos originados de fontes renovaveis tem crescido também
em funcédo do apelo ambiental projetado pelo tema e pelos interesses econdmicos

depositados por governos e instituicdes financiadoras de projetos de sustentabilidade.

Os polimeros biodegradaveis e biopolimeros aparecem com potencial de
substituicdo direta de matérias-primas provenientes de fontes fosseis em diversas
aplicagcbes. Porém, eles tém algumas limitagbes técnicas e um custo geralmente
maior. A fim de melhorar suas propriedades mecanicas, térmicas e reoldgicas, reduzir
o custo e promover seu uso pela industria em bens de consumo e produtos de
engenharia, blendas [4 - 6, 9, 21], compadsitos [7 — 11, 22] e nanocompdsitos [12, 14,
23] tém sido desenvolvidos.

Apesar do custo de producdo destes polimeros, os investimentos e incentivos
destinados a pesquisa e desenvolvimento crescem a cada ano. O mercado de
biopolimeros foi de US$6,94 bilhdes em 2015, com crescimento projetado de 18% até
2021 [24].



Tabela 3.1 - Classificacdo de biopolimeros.
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Biodegradaveis

N&o biodegrada-

veis

Bio-baseados

Fosseis

Bio-baseados

Plantas M'rﬁ;ﬁg%a' Animais
Poli(dicarboxi-
Celulose e seus PHAs (ex.: latos de
derivados P3HB, Quitina alquilas)s (ex.: PE (LDPE,
(polissacari- P4HB, (polissacari- PBA, PBS, HDPE), PP,
P deos) PHBHYV, deo) PEA, PES, PVC
P3HBHHx) PPF, PTA,
PBAT)
Quitosana
Lignina PHF (polissaca- PGA PET, PPT
rideo)
Amido e seus Acido
derivados Celulqse hlalgronlco PCL, PLA PU
(monossaca- bacteriana  (polissaca-
rideos) rideo)
Acido
Algina hialurénico Caseina
(polissacari-deo) (polissacari- (proteina) Al e
deo)
o Xantana
. L.'p'd!os (polissaca- Whe’:y POE Poli(éter-éster)s
(triglicerideos) rideo) (proteina)
Trigo, milho, Curdlana Colaaeno Poliamidas (PA
ervilha, batata, (polissaca- ( rotgina) Polianidridos 11, 410,
soja rideo) P 610,1010,1012)
. Pululano , .
Gomas (ex.: cis- . Albumina Amidas de
1,4-poliisopreno) (p()rliljzggza— (proteina) PPHOS poliésteres
Queratina .
: Seda ’ Poliésteres
SRR (proteina) PFI,: insaturados
(proteina)
PLA (de amido e Couro Epoxi
cana-de-agucar) (proteina) P
Resinas
Fendlicas

Fonte: Adaptado de [4].
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3.2 BIOPOLIESTERES

Os biopoliésteres séo a classe de biopolimeros sintéticos mais estudada [6]. Eles
sao importantes em razao das suas boas propriedades fisicas e por serem uma das
unicas categorias de biopolimeros de alta massa molar que sédo biodegradaveis e/ou
compostaveis. Os grupos ésteres hidrossoluveis presentes nestes polimeros s&o os

principais responsaveis pela sua biodegradabilidade [19].

Diversos monémeros podem ser utilizados para producao de biopoliésteres, tanto
sintéticos, como de fontes naturais, e varias rotas de sintese foram desenvolvidas e
aperfeicoadas para escala industrial [19]. A policondensagdo de mondmeros
bifuncionais geralmente produz polimeros com massa molar mais baixa, e a
polimerizagao por abertura de anel é a rota preferivel quando se deseja produzir

polimeros com alta massa molar e com taxa de cristalinidade controlada [25].

Os biopoliésteres sao divididos em dois grupos, de acordo com os tipos de
mondmeros constituintes. O primeiro, e mais importante grupo, consiste de

poli(hidroxiacidos) e o segundo de poli(dicarboxilatos de alquilas) [26].

Os biopoliésteres do tipo poli(hidroxiacidos) sao alifaticos e podem ser
sintetizados a partir de hidroxiacidos e ésteres por policondensagdo ou por
polimerizagao de abertura de anel de ésteres ciclicos. A maior parte dos hidroxiacidos
sdo hidroxialcalinos, e sao diferenciados pela posigdo do grupo carboxilico (ex. a, B,

Y, 0, €, ou w) [4].

Os poli(acidos a-hidroxialcalinos) sao formados a partir de acidos a-
hidroxialcalinos, como o acido lactico (acido a-hidroxipropanosico) (Figura 3.1), acido
glicélico e acido malico; e os polimeros resultantes sdo o PLA, poli(acido glicdlico)

(PGA), poli(acido malico) (PMLA), e outros copolimeros [6].

Os biopoliésteres do tipo poli(dicarboxilatos de alquilas) sdo derivados de acidos
dicarboxilicos e hidroxidos. Eles podem ser do tipo alifatico, aromatico ou alifatico-
aromatico e sao sintetizados por policondensacido de didis e acidos dicarboxilicos,
resultando em polimeros cuja unidade de repeticao tem a configuragao preferencial
do tipo cabega-cauda-cauda-cabeca [2]. Os principais polimeros alifaticos deste grupo
s&o os poli(alcanoatos de alquila), como o poli(succinato de butileno) (PBS).
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Figura 3.1 - Acido lactico ou &cido a-hidroxipropandico.

O

OH
OH

Fonte: [4].

Os copoliésteres alifaticos-aromaticos, em geral, tém sua unidade de repeticao
alifatica derivada de acidos dicarboxilicos alifaticos suscetiveis a hidrolise enzimatica
e a unidade aromatica derivada de acidos aromaticos, que é responsavel pelo
aumento da temperatura de fusao cristalina (Tm) e pela cristalizagédo do polimero [4].
Os mais conhecidos biopolimeros do tipo copoliéster alifatico-aromatico sdo o PBAT

e o poli(butileno succinato co-tereftalato) (PBST).

3.3 POLILACTIDEO (PLA)

O poli(acido lactico) ou polilactideo, € um homopolimero termoplastico alifatico de
poliéster poli(acido a-hidroxialcalino) ou poli(a-éster). A estrutura quimica do PLA é
apresentada na Figura 3.2. O PLA pode ser sintetizado diretamente a partir do acido
lactico (Figura 3.1) ou a partir do diéster lactideo (dimero ciclico do acido lactico). A
literatura apresenta trés diferentes rotas de produgao de PLA de alta massa molar (Mw
> 100.000 g/mol) em escala industrial [27 - 29].

A polimerizagdo por policondensagéo direta € uma rota de sintese rapida e de
baixo custo. Neste processo, o acido lactico é polimerizado por policondensacéo na
presenca de um catalisador baseado em estanho. Porém, o polimero formado tem
uma massa molar baixa e alta cristalinidade, além de ser quebradico. As temperaturas
durante o processo de policondensacdo também sdo mais baixas. Geralmente o
polimero produzido por essa rota ndo é livre da presenca de catalisadores apos

purificacao [30].
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Figura 3.2 - (a) Poli(acido lactico); (b) Polilactideo.

Fonte: [4].

Pelo método de policondensacgao por desidratacdao azeotrdpica, adiciona-se um
éster difenilico como catalisador ao acido lactico, que polimeriza e precipita. Por esta
rota obtém-se um polimero com alta massa molar que, apés purificado, fica livre de
solventes. E o processo que demanda mais tempo e tem o maior custo financeiro

envolvido [30].

A rota mais viavel comercialmente e a mais utilizada atualmente é a polimerizacao
por policondensacgao ibnica do lactideo [4]. Ela foi patenteada pela Cargill Dow LLC
em 1992. Neste processo, a polimerizacao € realizada entre 140 e 180 °C, que sao,
respectivamente, temperaturas acima da fusao do lactideo e abaixo da temperatura
de inicio de degradagao térmica do PLA, e sob a agédo de catalisadores a base de
estanho (6xido de estanho ou octanoato de estanho) [27]. Nestas condi¢des, a
polimerizagao por abertura de anel do lactideo ocorre por ataque nucleofilico. A
ligacao éster do anel de lactideo é quebrada pela reagdo com o grupo OH do iniciador
R-OH, criando assim um novo grupo éster R-OC(O)- na extremidade da cadeia e um
grupo terminal -OH [27]. O PLA obtido por esta rota, ilustrada na Figura 3.3, apresenta

excelentes propriedades fisicas e mecanicas [28].
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Figura 3.3 - Polimerizagao do PLA por abertura de anel do lactideo.

JY ﬁ)
@)
ROH + n i R 0 OY\O OR
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n

Fonte: [27].

O lactideo (3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-diona), € um dimero formado pela
fermentacdo de duas moléculas de acido lactico. O acido lactico utilizado pode ser
sintético ou produzido pela fermentacado de carboidratos provenientes de plantas e
bactérias [4]. Sua molécula contém um carbono assimétrico e existem duas
configuragbes oOticas ativas para ela: o L-acido lactico e o D-acido lactico. As
designagdes L- e D- s&o utilizadas para representar a habilidade da molécula de acido
lactico de rotacionar o plano da luz polarizada incidente no sentido horario (L- levogiro)
ou sentido anti-horario (D- dextrogiro) [37]. O lactideo possui trés estereoisbmeros

distintos, dependendo da sua composi¢ao:

e L-lactideo: formado por duas moléculas de L-acido lactico;

e D-lactideo; formado por duas moléculas de D-acido lactico;

e D,L-lactideo (ou meso-lactideo): formado por uma molécula de L-acido
lactico e uma molécula de D-acido lactico.

As formas estereocisoméricas do lactideo sao apresentadas na Figura 3.4. O D,L-
lactideo é um diéster ciclico com dois carbonos oticamente ativos no anel aromatico
e possui uma temperatura de fusao (Tm) de 54°C, enquanto o T, dos isbmeros L- e
D-lactideo é de 97 °C. Uma mistura equimolar de L- e D-lactideo, durante aquecimento
acima de 140°C, resulta em LD-lactideo (ou rac-lactideo), que possui uma T, de 129
°C [4].
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Figura 3.4 - Formas estereoisoméricas do lactideo.

O O O
H3C///// H3C
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L-lactideo D-lactideo meso-lactideo

Fonte: Adaptado de [4].

Quatro formas estereoisoméricas podem surgir da polimerizagao do lactideo por

abertura de anel e varios tipos de PLA podem ser diferenciados a partir deles.

PLA isotatico: formado apenas por D-lactideo (poli(D-lactideo) — PDLA), ou
L-lactideo (poli(L-lactideo) — PLLA), com os carbonos estereogénicos
sequenciais contendo a mesma configuragao;

PLA sindiotatico: formado por configuragbes alternantes dos
estereocentros sequenciais (poli(D,L-lactideo) sindiotatico — PDLLA /
poli(D,L-lactideo) atatico — PDLLA atatico)

PLA tatico: formado por distribuicdo aleatéria de estereocentros (PLA
estéreocomplexo — scPLA);

PLA isotatico de estereoblocos: similar o PLA isotatico, porém formado por

rac-lactideo (copolimero PLA estereobloco — sbcPLA).

As formas estereocisoméricas do PLA s&o apresentadas na Figura 3.5. As

propriedades do PLA dependem primariamente da sua massa molar, grau de

cristalinidade e propor¢do dos comondmeros presentes. Uma alta massa molar

aumenta a temperatura de transigéo vitrea (Ty), a Tm, a tensdo de ruptura (o) e o

modulo elastico (E) do polimero. Devido a presencga de grupo laterais —CHs (Figura

3.2), o polimero tem propriedades hidrofébicas [30]. Possui, também, transparéncia

maior que outros biopolimeros, facilidade de processamento por métodos

convencionais de transformag&o a quente e boa resisténcia a intempéries [9, 10, 13].
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Além disso, é soluvel, a temperatura ambiente, em solventes organicos como

diclorometano, triclorometano (cloroférmio) e 1,1,1,3,3,3,-hexafluoro-2-propanol [21].

Figura 3.5 - Formas estereoisomeéricas do PLA.
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Fonte: Adaptado de [4].

O PLLA, forma mais disponivel comercialmente de PLA, € um polimero apolar,
duro, semicristalino e transparente, com cristalizagao lenta e arranjo regular, com Tn
entre 160 e 185 °C, Ty entre 53 e 63 °C e temperatura de cristalizagao a frio (Tcc) entre
100 e 120 °C [18]. Para se produzir um polimero cristalino, a pureza 6tica do L-lactideo
utilizado é crucial. O PLLA puro possui uma janela de processamento estreita, entre
187 e 200 °C, porém, pode-se adicionar até 10% de isbmeros D-lactideo durante sua
sintese para que a janela de processamento aumente em até 30 °C com a redugao da
Tm [6, 29, 31].

Outras formas comerciais de PLA incluem o PDLA, o scPLA e o poli(L-lactideo-
co-D,L-lactideo) (PLDLLA). O PDLA apresenta uma cristalinidade maior que o PLLA.
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O scPLA é preparado por mistura em solugédo de PLLA e PDLA, tem T4 entre 80 e 90
°C, Tm entre 201 e 230 °C, e é utilizado em diversas aplicagdes biomédicas [18]. O
PLDLLA é utilizado primariamente em implantes 6sseos. A Tabela 3.2 apresenta as

temperaturas de transi¢cao térmica de alguns tipos de PLA.

Tabela 3.2 - Temperaturas de transi¢ao térmica do PLA.

Temperaturas

de Transicao
PLLA/PDLA  racPLA mesoPLA scPLA sbcPLA

Tg (°C) 53 - 63 50 - 55 40 -45/34 80 - 90 50 - 55

Tm (°C) 160 - 185 - -/ 153 201 - 230 185-195
Fonte: Adaptado de [4].

A Tm do PLLA pode aumentar em até 40 °C pela blenda com PDLA. A mistura de
fundidos de PLLA e PDLA formam uma estrutura estereocomplexa regular, com o
PDLA agindo como agente nucleante e aumentando a cristalinidade do PLLA. Como
a cristalinidade do PDLA é maior que do PLLA, a taxa de biodegradag¢ao da blenda é
reduzida [4].

O PLLA comercial tem baixa viscosidade, o que facilita seu processamento a
temperaturas logo acima da sua Tm, porém possui uma taxa de cristalizagao lenta,
necessitando mais tempo durante o resfriamento e ciclos de moldagem mais longos
para a obtencdo de produtos mais rigidos e com boas propriedades mecanicas.
Durante processos de injecdo, pode-se utilizar o molde aquecido a temperaturas
proximas a sua T¢ para auxiliar na cristalizagdo. A baixa energia necessaria para
quebra das ligagbdes intramoleculares faz do PLLA um polimero suscetivel a
degradagao térmica e oxidativa durante o processamento. A degradacao durante a

termomoldagem reduz sua My e aumenta a cristalinidade [21].

A alta transparéncia, rigidez, facilidade de processamento, baixa toxicidade e
baixo custo de sintese, quando comparado com outros polimeros biodegradaveis,
tornaram o PLA o biopolimero mais utilizado pela industria, inclusive substituindo o

poliestireno (PS) e o politereftalato de etileno (PET) em algumas aplicagdes. Hoje,
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aproximadamente 70% do volume produzido de PLA vai para fabricagdo de
embalagens rigidas [6, 30]. Entretanto, em aplicagbes onde resisténcia ao impacto,
flexibilidade, tenacidade e propriedades de barreira sdo fatores determinantes,
blendas [21] ou compdsitos [23] devem ser considerados em detrimento ao uso de
PLA puro [29]. A Tabela 3.3 apresenta um comparativo entre as propriedades do PLA,
PET e o PS. O PLA é distribuido comercialmente sob o nome Ingeo™ pela

NatureWorks LLC e sob o nome Ecodear® pela Toray Industries.

Tabela 3.3 - Comparativo entre propriedades do PLA, PET e PS.

Propriedade PLA PET PS
Densidade Relativa (g/cm?) 1,24 1,37 1,04 - 1,06
Resisténcia a Tragcédo (MPa) 48 - 110 47 21-37
Elongacédo na Ruptura (%) 2,5-100 50 - 300 3-4

Modulo Elastico (GPA) 35-3,8 3,1 29-35
Resisténcia ao Impacto Izod (J/m) 13 79 -
Tg (°C) 60 75 95
T, (°C) 153 250 -
Temperatura Vicat (°C) 55 -60 74 - 200 84 - 106

Fonte: Adaptado de [29].

O PLA ganhou relevéncia inicialmente em aplicagées médicas por conta de sua
biocompatibilidade e rigidez, mas foi devido a fatores como biodegradabilidade e
facilidade de producgao a partir de matérias-primas renovaveis de primeira ordem que
sua utilizacao foi se difundindo lentamente em outros campos [3, 28, 30].

O PLA é um polimero com baixo impacto ambiental, ndo causando aumento direto
no total de didéxido de carbono na atmosfera, mesmo apods seu descarte ou
compostagem. Porém, sua biodegradabilidade tem aspectos positivos e negativos. A
sua decomposicao em compostos ndo toxicos quando compostado, e sua baixa taxa

de degradagao apos a termoformacgao resultam em produtos com bom tempo de
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prateleira e de facil destinagdo apds o uso. Contudo, sua taxa de degradacgéo até
completa decomposicao, quando descartado em aterros e lixdes, € alto se comparado

com a taxa de acumulo de lixo da sociedade atual [2, 25, 32].

Entdo, as mesmas propriedades que fazem do PLA um polimero interessante
como substituto dos plasticos ndo-biodegradaveis de origem fossil, também criam
entraves para sua utilizacdo, que devem ser superados por melhoramentos

tecnoldgicos.

3.4 POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) (PBAT)

O poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) € um copoliéster alifatico-aromatico
randémico, semicristalino, apolar, ramificado, biodegradavel e sintetizado a partir de
matérias-primas nao-renovaveis. Sua estrutura molecular € composta por dois tipos
de dimeros lineares, um alifatico-aromatico formado por um mondémero de éster 1,4
butanodiol e um de acido tereftalico (dimero BT), e outro alifatico, formado por um
mondmero de 1,4 butanodiol e um de acido adipico (dimero BA) [6, 32, 36]. O
monémero de acido tereftalico presente no dimero BT, por ser aromatico, é
responsavel pela ancoragem fisica do polimero nas regides amorfas [37]. A estrutura

quimica do PBAT ¢ apresentada na Figura 3.6.

A composi¢cao molar do PBAT é formada por aproximadamente 44% de dimeros
BT e 56% de dimeros BA. Este balango resulta em aproximadamente 38% de
unidades aromaticas na cadeia, uma propor¢ao considerada satisfatoria para
balancear propriedades como flexibilidade, ductibilidade e biodegradabilidade de um
polimero linear sem significativos de dominios cristalinos, com resiliéncia e dureza de

uma ancoragem fisica [36, 38, 39].

Figura 3.6 - Estrutura quimico do PBAT.
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Fonte: Adaptado de [4].

A sintese do PBAT ¢ feita a partir da policondensacdo controlada de 1,4
butanodiol, dimetil tereftalato e acido adipico na presenca do catalisador tetrabutil

ortotitanato, com posterior purificagao para retirada do catalisador [32].

O PBAT disponivel comercialmente possui propriedades mecanicas similares ao
polietileno de baixa densidade (PEBD), como alta elasticidade, resisténcia a rasgos e
fraturas, alta elongagédo na ruptura (acima de 500%), baixa resisténcia a tragao (28-
40Mpa), baixa viscosidade, resisténcia a hidrélise e alta taxa de transmissao de vapor
d’agua, com a vantagem de ser biodegradavel por compostagem [6, 32, 40, 41]. Pode
ser processado por extrusdo com sopro e por injegao sem uso de aditivos, e sua janela
de processamento é entre 130 e 220 °C [41]. O PBAT ¢ distribuido sob o nome
Ecoflex® pela BASF AG e sob o nome Origo-Bi® pela Novamont S.p.A. As

propriedades do Ecoflex sdo apresentadas na Tabela 3.4.

O PBAT é termoestavel até temperaturas proximas a 240 °C, e mudangas
significativas na viscosidade n&o ocorrem antes dos 210 °C [21, 32].

Os biopoliésteres alifaticos-aromaticos se destacam dos demais polimeros
biodegradaveis gracas ao processo de degradacdo iniciar somente sob agao
enzimatica durante a compostagem. O acido tereftalico, por ndo sdo ser suscetivel a
hidrdlise e oxidacdo pela posicdo que ocupa na cadeia, funciona como um
estabilizante do polimero, aumentando a vida util dos produtos fabricados. Seu tempo
estimado de decomposigao total por compostagem é de aproximadamente 80 a 120
dias [32, 33].



Tabela 3.4 - Propriedades gerais do Ecoflex®.
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Propriedade Unidade Método de Teste Valores
Densidade g/cm? ISO 1183 1,25 -1,27
i”d(ifgocf,%fluzi‘?fgkg")FR g/10min 1SO 1133 27-49
i“d(i;:go‘f%ﬂ_“zic”fgk'g')v R miI/10min SO 1133 25-45
Tm °C DSC 110-120
Ty °C DSC (-40) - (-30)
Dureza Shore D - ISO 868 32
Temperatx;gOVicat VST oC 1SO 306 91
Transparéncia® % ASTM D1300 82
Permeabilidade a O2* cm3/(m?.d.Bar) DIN 53380 1200
Permeabilidade a vapor g/(m2.d) DIN 53380 135

d'agua *

*estas propriedades se referem a um filme de 50 ym produzido por sopro.

Fonte: Adaptado de [21, 41]

Os altos custos de producdo do polimero, dependéncia de fontes ndo-renovaveis

e baixo modulo elastico limitam a utilizagdo do polimero puro em produtos diferentes

de filmes e sacolas flexiveis para géneros alimenticios [4]. Porém, a pesquisa de sua

utilizacdo em blendas [21, 33, 34] e compdsitos [39] permitem seu uso em outras

aplicacdes.
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3.5 BLENDAS POLIMERICAS

Blendas poliméricas sao misturas fisicas de dois ou mais polimeros, com apenas
ligagbes secundarias ou uma reticulagdo pontual entre as cadeias dos diferentes
polimeros presentes. Segundo o International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), elas s&o misturas macroscopicamente homogéneas de duas ou mais
espéecies de polimeros diferentes. O método mais simples para sua producédo € a
mistura mecanica dos polimeros em estado fundido com uma extrusora monorosca

ou dupla-rosca [42].

A maioria das blendas poliméricas disponiveis comercialmente sao formadas por
polimeros convencionais derivados de fontes ndo-renovaveis [43]. Nelas, dois ou mais
polimeros sao combinados para se obter um novo material, de propriedades diversas
dos que o originaram, com o objetivo de atender necessidades especificas de

engenharia [44].

O conceito de morfologia para blendas descreve a interagao fisico-quimica dos
componentes presentes. Suas propriedades finais estao diretamente relacionadas ao
tipo de morfologia encontrada, que por sua vez é determinada por fatores como
miscibilidade, compatibilidade dos componentes e de caracteristicas reolégicas como
viscosidade. A miscibilidade, por sua vez, esta associada a fatores termodinamico,

sendo similar a solubilidade.

As blendas poliméricas podem ser do tipo misciveis, parcialmente misciveis ou
imisciveis. As imisciveis podem ser do tipo compativel, incompativel ou parcialmente
compativel [44]. A imiscibilidade € uma caracteristica morfoldgica inerente a maioria
das misturas poliméricas, por consequéncia de fatores como diferenca de

eletronegatividade.

Técnicas experimentais para determinacédo da miscibilidade de blendas envolvem
a analise da claridade 6ticas de filmes finos, verificacdo das propriedades mecanicas
resultantes, medi¢des das temperaturas de transi¢ao térmica (Tg € Tm) por analise
dindmico-mecanica (DMA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) [4]. Técnicas
de avaliacdo da compatibilidade entre os homopolimeros incluem caracterizacbes
mecanicas e reologicas [21, 44, 45].

Nas blendas misciveis ha interagcdo entre os polimeros a nivel molecular,

formando uma estrutura monofasica sem segregacdo de fases. Estas interacoes
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podem ser do tipo dipolo-dipolo, ibnicas, pontes de hidrogénio ou forgas de Van der
Walls. Uma blenda miscivel pode ser descrita como uma solu¢gao onde um polimero
(soluto) se dissolve completamente na presenca de outro polimero (solvente). Os
filmes produzidos a partir deste tipo de blenda tém claridade 6ética, as propriedades
mecanicas sao valores intermediarios entre os polimeros presentes, e a Tge a T, sdo
valores unicos intermediarios entre os dos homopolimeros constituintes. Neste tipo de
blendas, a variagdo da Energia Livre de Gibbs (AG) é negativa na formagédo da

solugao, conforme Equacéo 3.1.

AG,, = AH,, — TAS,, <0 (Equagao 3.1)

Sendo T a temperatura absoluta, AHm a variagao de entalpia e ASm a variagdo da
entropia. Porém, deve-se considerar também que as misturas monofasicas
necessitam permanecer estaveis contra separagao de fases por acdo termodinamica,
atendendo as condi¢des descritas na Equacao 3.2, onde ¢i é a fragao volumétrica de

cada componente i [46].

<62AGm

597 )TP >0 (Equagao 3.2)

Caso as condigdes das Equacgdes 3.1 e 3.2 ndo sejam satisfeitas, a blenda

resultante é imiscivel ou parcialmente miscivel.

As blendas dos tipos imiscivel e parcialmente miscivel sdo heterofasicas e
apresentam valores multiplos para T4 € Tm. Nas imisciveis, os valores serdo os dos
seus respectivos homopolimeros e na parcialmente misciveis, os valores para as Tgs
serdo intermediarios e correspondentes as fases parcialmente misciveis e rica em um
dos componentes [46]. A variagdo de T4 nestas blendas binarias pode ser modelada

a partir da equacao de Fox-Flory (Equacgao 3.3).

Tglz = Tgl (Wl) + ng (Wz) (EqanéO 33)
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Onde, Tg12€ a Tgdablenda, T47 e Tg2sao as Tygs dos homopolimeros constituintes,
e W; e W, as suas porcentagens em peso. Como a equagao de Fox-Flory n&o
considera as interagdes especificas nas regides parcialmente misciveis, pode-se

utilizar a equacao de Gordon-Taylor (Equacéao 3.4) [4, 46]:

Onde k € uma constante. Para blendas parcialmente misciveis bem misturadas, a
plotagem de Tg12 versus Wx(Tg2 — Tg12)/W+ produz uma linha reta cuja inclinacdo é
igual a k, e o ponto de interceptacdo na ordenada sera igual a T47. Quando a constante
k é igual a 1, a equagao de Gordon-Taylor reduz-se a uma média de massa simples
dos Tgs do componente.

Do ponto de vista tecnoldgico, as blendas imisciveis podem ser classificadas
como compativeis e incompativeis. As blendas do tipo imiscivel e incompativel

geralmente apresentam as seguintes caracteristicas fisicas [47]:
¢ Alta tensao interfacial e fraca adesao entre as fases;

¢ A mistura polimérica se separa em fases distintas devido as diferencas de

viscosidade, massa molar e estrutura molecular;

e Apresenta uma morfologia grosseiramente dispersa entre as fases

presentes;

e Em muitos casos aumenta o efeito Barus (inchamento do extrudado) sob

fluxo cisalhante e elongacional, dificultando a peletizagdo do material;

e Linhas de contornos de graos macroscopicos aparentes na superficie dos

produtos obtidos a partir de inje¢éo;

e Marcas de brilho, linhas de fluxo e exfoliagdo superficial em produtos
obtidos moldagem.
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Pode-se também utilizar, em blendas imisciveis e incompativeis, um agente
modificador de morfologia para melhorar a adeséao e disperséao das fases, evitando o

coalescimento das fases [42, 48, 49].

Uma blenda é considerada como compativel quando suas propriedades finais tém
desempenho igual ou superior em relagdo aos homopolimeros constituintes [48]. Elas
apresentam baixa tensao interfacial e forte adesao entre as fases, com uma finamente
dispersa na outra. Nas blendas imisciveis e compativeis, o controle da morfologia é
primordial para garantir uma mistura que oferega propriedades de valor tecnoldgico.
Variagdes pequenas na forma, tamanho e distribuicdo das fases podem alterar

significativamente as propriedades fisicas da blenda resultante.

A blenda entre biopolimeros biodegradaveis visa aumentar as aplicagées desta
classe de materiais em produtos com maior valor agregado (produtos biomédicos) e
de alto consumo (embalagens agricolas e alimenticias). Rotas e parametros para
preparacgao deste tipo de blenda sdo conhecidos de um numero significativo de artigos

cientificos e patentes sobre o assunto [50].

Em geral, polimeros com T4 acima de 50 °C s&o caracterizados como sendo
rigidos a temperatura ambiente, enquanto os que tém Ty abaixo de 0°C s&o
considerados flexiveis. Polimeros frageis sdo mais cristalinos enquanto os flexiveis
sdo menos cristalinos ou amorfos. Caracteristicas como fragilidade e flexibilidade séo
importantes para determinar se um biopolimero pode ser utilizado na formulacéo de

uma determinada blenda.

Por exemplo, uma blenda entre um polimero biodegradavel flexivel, resistente, e
com uma Tg relativamente alta, com um fragil, cristalino e com Ty relativamente baixa
ira resultar em um material com maior resisténcia ao impacto e com boa flexibilidade,
ao custo da redugdo da resisténcia a tracdo e da utilizagdo de agentes
compatibilizantes [4]. Um exemplo deste tipo de formulacdo séo as blendas de PLA e
PBAT.
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3.6 BLENDAS DE PLA E PBAT

O PLA é o biopolimero biodegradavel com melhor relagao custo-beneficio para
competir com os derivados de fontes ndo-renovaveis. Contudo, sua fragilidade, baixa
viscosidade e baixa temperatura de deflexdo térmica (HDT) impedem sua utilizagédo
pura em diversas classes de produtos. O PBAT, no entanto, é flexivel, resistente,
biodegradavel e possui boa estabilidade térmica. Misturar PBAT e PLA proporciona,
entdo, um balanceamento entre estas propriedades. A melhoria da flexibilidade do
PLA apos sua blenda com PBAT, sem comprometer a biodegradabilidade, ja foi
extensamente demonstrada pela literatura [21, 37, 38, 51 — 53]. A Figura 3.7 apresenta

a morfologia de uma blenda imiscivel de PLA/PBAT.

Figura 3.7 - Morfologia de uma blenda contendo 75% de PLA e 25% de PBAT.
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Fonte: [21].

Signori et al. [21], estudaram o efeito do processamento a altas temperaturas na
distribuicdo molar, morfologia e propriedades termomecanicas do PLA, do PBAT e da
blenda de 75% em massa de PLA com 25% de PBAT. Foi constatado que o PLA,
como outros poliésteres alifaticos, sofre severa despolimerizagdo em temperaturas
acima da sua Tnm, afetando significativamente sua viscosidade. A despolimerizagéao

ocasionou também o aumento da cristalinidade, redugéao da elongagéao na ruptura e
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alteracdo da distribuicdo de massa molar com aumento do seu indice de
polidispersividade (DI). O PBAT se mostrou estavel até 200 °C, ndo apresentando
alteracdes significativas na sua distribuicdo de massa molar, cristalinidade e
viscosidade. A DSC e o MEV da blenda PLA/PBAT mostraram que a mistura era
imiscivel. A Figura 3.8 apresenta as DSC realizadas no PLA, no PBAT e na blenda.

Figura 3.8 - (a) DSC do segundo aquecimento do PLA; (b) DSC do segundo aquecimento do
PBAT,; (c) DSC do segundo aquecimento da blenda PLA/PBAT.
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Fonte: Adaptado de [21].

As alteragdes nas posigoes e larguras das curvas na T, do PLA, bem como a
presenca de dois picos, estao relacionadas com a cinética de crescimento dos cristais
em funcdo da distribuicdo de massa molar durante a cristalizacdo a frio. Massas
molares menores deslocam a T, para a esquerda, e quanto maior o DI, maior a largura
da curva. A presenca de dois picos é atribuida a coexisténcia de duas morfologias
cristalinas: cristais imperfeitos (a’) e cristais perfeitos (a), com cinéticas de

cristalizacao diferentes [56].
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Gu at al. [33] investigaram a viscoelasticidade linear e n&o-linear da blenda de
PLA com PBAT. Blendas com propor¢des em massa de 95% de PLA e 5% de PBAT
e 70% de PLA 30% de PBAT foram produzidas com uma extrusora dupla-rosca a ~165
°C. A analise reoldgica foi realizada com auxilio de um reémetro de placas paralelas.
Os resultados demonstraram, que nestas proporgdes, as blendas sao imisciveis e
composta de duas fases. Os limites de viscosidade linear encontrados para as blendas
s&o menores que o do PLA puro. A baixas frequéncias, o médulo de armazenamento
(G’) das blendas cresce com o aumento da proporgéo de PBAT presente, entretanto,
0 aumento na proporgéo de PBAT nao afetou o mdédulo de perda (G”). Também foi
verificado que a incorporacdo de PBAT em PLA aumenta sua viscosidade e diminui a
energia de ativagao de fluxo. O indice de poténcia (n) do PLA diminuiu linearmente

com a incorporacao de PBAT.

Yeh at al. [38] estudaram as alteragdes no comportamento de cristalizacdo do PLA
apos mistura com PBAT, a miscibilidade da blenda e as alteragcdes nas temperaturas
de transicao Tg, Tm, Tcc € temperatura de inicio de decomposicao térmica (perda de
5% de massa) (Tq) dos polimeros. Foi constatado que as temperaturas de transigéo
do PLA reduzem gradualmente com o aumento do conteudo de PBAT na blenda. A
largura da curva de T¢. do PLA diminuiu com a incorporagao de PBAT, afetando o
tamanho e porcentagem dos dominios cristalinos. As temperaturas de transigao
térmica do PBAT, porém, permaneceram estaveis independente da sua proporgao na
blenda. Segundo os autores, em proporgdes inferiores a 2,5% de PBAT, a blenda

formada é miscivel.

Weng et al. [51] analisaram o comportamento de biodegradagdo em solo do PLA
e PBAT e da blenda com 40% de PLA e 60% de PBAT. Os polimeros foram enterrados
em solo comum e amostras foram retiradas durante intervalos regulares para ensaios.
As analises realizadas nas amostras mostraram que o PBAT e o PLA apresentam
diferentes mecanismos de biodegradacado. A biodegradagéo inicia mais rapidamente
no PLA, com a hidrélise sendo a maior responsavel pelas primeiras alteragdes
quimicas no polimero. Entretanto, o PLA apresentou uma taxa de degradagédo menor
que o PBAT. Analises por infravermelho mostraram que no PBAT a degradagao inicia
nas regides alifaticas. O comportamento de degradac&o da blenda nao teve alteragao

em relagao aos polimeros puros.
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Kumar et al. [52] investigaram os efeitos nas propriedades mecanicas, térmicas e
morfoldgicas, da adicdo do agente compatibilizante reativo glicidil metacrilato (GMA)
durante a preparacao da blenda PLA/PBAT e do nanocompdsitos de PLA/PBAT com
argila. As blendas e os compdésitos foram preparadas por um misturador interno a
temperaturas acima de 160 °C. Os ensaios mecanicos demonstraram que a
resisténcia ao impacto do PLA cresce com aumento da quantidade de PBAT na
blenda. A adicao GMA e argila aumentou ainda mais a resisténcia ao impacto da
blenda e foi observado uma melhor dispersao e adesao entre as fases presentes. Uma
melhor esfoliagdo da nanoargila compatibilizada por GMA também foi verificada nos

nanocompaositos produzidos.

Xiao et al. [53] investigaram o comportamento de cristalizagdo do PLA e do PBAT
e da blenda entre os polimeros. Os pesquisadores verificaram que a adicdo de PBAT
aumentou a cristalinidade do PLA, mas nao exerceu efeito significativo sobre sua taxa
de cristalizacdo. Foi verificado também que a T, do PLA é inicialmente reduzida com
a adicao de PBAT, porém em concentracdes acima de 60% de PBAT na blenda, a Tr
do PLA voltou a subir.

Blendas de PLA com PBAT estdo disponiveis no mercado desde 2006, sob o
nome ecovio®. Produzido pela Basf, atualmente 16 grades desta blenda sao
comercializadas [54]. As propriedades do grade F2224 (55% PBAT / 45% PLA) sé&o

apresentadas abaixo [55].

e PBAT ecoflex® F Blend (BASF) e PLA Ingeo® (NatureWorks);

e PLA com ~92% de PLLA e ~8% de PDLA;

e Transucido, semi-cristalino e com T, em duas faixas: 140 — 155 °C (PLA)
e 100 — 120°C (ecoflex® F Blend);

e Alta resisténcia, dureza e energia de falha (queda de dardo);

e Alta, porém controlavel, taxa de transmisséo de vapor d’agua (WVTR);

e Alta resisténcia ao fluxo (ISO 1133): MVR (190°C, 2.16 kg): < 3,0 mI/10min
/ MVR (190 °C, 5 kg): < 6,5 ml/10min;

e Boa termoestabilidade até temperaturas préximas a 230 °C;

e Boa processabilidade em linhas de sopro de filmes convencionais, como
de PEBD;
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e Filmes com espessuras de até 10 ym sdo possiveis (espessura tipica de
20 — 120 pm);

e Soldavel e passivel de impressao por flexografia em até 8 cores;

e Densidade de 1,24 — 1,26 g/cm?® (ISO 1183).

Segundo a BASF, o ecovio® F2224 exibe excelentes propriedades de
compatibilidade com outros polimeros biodegradaveis e foi desenvolvido para
producao de filmes e sacolas por extrusdo e embalagens rigidas por injegéo.

3.7 CELULOSE

A celulose é um carboidrato linear do tipo polissacarideo estrutural e o biopolimero
natural mais abundante no planeta, com produgao comercial anual estimada em 190
milhdes de toneladas [2]. Polissacarideos estruturais sao carboidratos de alta massa
molar (10% - 107 g/mol) formados por longas cadeias de monossacarideos unidos por

ligagdes glicosidicas.

A unidade de repeticao da celulose é o dissacarideo celobiose, composto por dois
monossacarideos de glicose esterificados por ligagdes -1,4-D-glicosidicas, formando
estruturas regulares [13, 57]. Cada cadeia de celulose possui uma assimetria quimica
direcional em relagdo aos seus grupos terminais do seu eixo molecular: uma
extremidade contém um grupo hemiacetal com funcionalidade quimica redutora, e a
outra um grupo hidroxila (ndo-redutora) [14]. A Figura 3.9 apresenta a estrutura

molecular da celulose.
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Figura 3.9 - Estrutura molecular da celulose.

Extremidade nédo-redutora Celobiose Extremidade redutora

Fonte: Adaptado de [14].

A celulose é um polimero fibroso, biodegradavel e de estrutura quiral. A presenga
de grupos laterais hidroxila faz dela um polimero polar e hidrofilico, porém, os grupos
hidroxilas formam ligagcdes intermoleculares entre si do tipo pontes de hidrogénio
durante a biossintese, estabilizando as cadeias e cristalizando a celulose. Isso torna
as regides cristalinas insoluveis em agua e outros solventes organicos, além de ser
resistente a solugdes alcalinas e relativamente resistente a agentes oxidantes [13, 58].
Os grupos laterais presentes nas regides amorfas e nas superficies dos cristais s&o
mais suscetiveis a interagdo com a agua. A celulose natural ndo pode ser processada
por termomoldagem por apresentar temperatura de degradagao menor que sua Tp.
Porém modificagdes quimicas na estrutura da celulose nativa produzem polimeros
capazes de serem processados por extrusdo e injegdo, como o acetato de celulose
plastificado (CA plastificado) [4].

Cada monémero de glicose produzido por fotossintese tem trés grupos hidroxila.
As ligacdes de hidrogénio entre estes grupos e o oxigénio dos anéis adjacentes das
moléculas de celulose estabilizam a estrutura da celobiose, resultando em uma
configuragcao linear de cadeias. Durante sua biossintese por policondensacgao, as
ligagcées de hidrogénio entre os grupos hidroxila de um segmento de cadeia e os
oxigénios de cadeias adjacentes, as fracas ligagbes C-H-O e as interagdes
hidrofébicas, promovem o empilhamento paralelo de multiplas cadeias de celulose,
formando cadeias fibrosas que se agregam e originam microfibrilas maiores [13, 59].
Estas microfibrilas formam estruturas cristalinas estaveis e rigidas, com alta
resisténcia a tensdo. Dessa forma, as redes de ligagbes intramoleculares e
intermoleculares fazem da celulose um polimero estavel, rigido e com alta

cristalinidade.
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Os segmentos de celulose estdo unidos por biomassa (hemicelulose e lignina)
dentro das células durante a biossintese, formando unidades maiores chamadas de
fibrilas elementares. Estas fibrilas tém aproximadamente 36 moléculas de celulose
cada e diametro de 5 nm. Elas sdo empacotadas em unidades maiores chamadas de
microfibrilas de celulose, com didmetros em torno de 20 a 50 nm. As microfibrilas de
celulose compreendem regides amorfas e cristalinas, estabilizadas por uma complexa

rede de ligacdes de hidrogénio [58]. Esta estrutura é apresentada da Figura 3.10.

Figura 3.10 - Arranjos intermoleculares da celulose.

Cadeias de celulose Regioes amorfas

Regides cristalinas

(nano)cristais de celulose

Fonte: Adaptado de [13].

Nas regides cristalinas, a orientagdo das cadeias pode variar em razao da posigao
das ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares dos grupos hidroxila, produzindo
diferentes polimorfos. Sdo conhecidos 6 polimorfos interconversiveis da celulose,

identificados como celulose |, II, I, Iln, IVie IV [13, 14].

As estruturas cristalinas produzidas por plantas e bactérias durante biossintese
sao conhecidas como celulose |. A celulose | possui dois alomorfos: la, com estrutura
triclinica, e a IB com estrutura monoclinica. Estes alomorfos coexistem em diferentes
proporcdes dependendo da fonte de celulose. A celulose la € mais comum nas
bactérias e algas e a I € mais encontrada nas paredes celulares de plantas [13]. O

alomorfo la €& metaestavel e pode ser convertido para a forma mais

termodinamicamente estavel I pelo recozimento a altas temperaturas.
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A celulose Il, com estrutura monoclinica, pode ser obtida a partir da celulose | por
dois processos quimicos: regeneragao quimica e mercerizagdo. Ao contrario da
celulose |, que apresenta um arranjo paralelo das cadeias nos cristais, a celulose |l
possui um arranjo antiparalelo, mais estavel estruturalmente [14]. Por este motivo, a

celulose Il é utilizada na fabricagao de papeis e produtos téxteis [57]

As celuloses Il e Il apresentam estrutura monoclinica e sdo obtidas a partir do
tratamento com amoénia dos polimorfos | e Il. As celuloses Vi e IV podem ser obtidas
pelo aquecimento das celuloses Il a 260 °C em glicerol. A celulose | € o polimorfo que
apresenta as melhores propriedades mecanicas, possuindo modulo de elasticidade
entre 13 e 17GPa [58]. Diversas propriedades da celulose dependem do tamanho das
cadeias, tipo de polimorfo e grau de polimerizagdo (DP). A celulose é um
polissacarideo polidisperso e, dependendo da origem, o DP médio da celulose nativa
pode variar entre 1.000 e 30.000, o que corresponde a cadeias com 500 a 15.000 nm

de comprimento [59]. Plantas fibrosas tém um DP de aproximadamente 10.000 [60].

A celulose natural (ou celulose 1) pode ser transformada em materiais de escala
micro e nanométricas por rotas especificas como a hidrdlise acida, a hidrdlise
enzimatica e esfoliacdo mecanica [59]. Dependendo da rota utilizada, a celulose
obtida difere em forma, DP e grau de cristalinidade. A Figura 3.10 apresenta um

esquema de obtencgao de celulose micro e nanométricas.

A celulose microcristalina (CMC) é um material branco, fino e cristalino. E utilizada
industrialmente em farmacos, cosmeéticos e alimentos como controlador de
viscosidade, agente de geleificacdo e modificador de textura [59]. A CMC é obtida
industrialmente pelo tratamento de biomassa de plantas com hidréxido de sédio para
remocao de outros constituintes, deixando apenas a celulose. A celulose, entdo, sofre
hidrolise acida, para remoc¢do das regides amorfas e de cristais muitos muito

pequenos, seguida de dialise e secagem.
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Figura 3.11 - Exemplos de rotas para obtencéo de celulose em escala micro e nanométricas.
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Fonte: Adaptado de [59].

Durante a hidrélise, o DP da celulose é reduzido em razdo da remogao das regides
amorfas. O material remanescente € um sdlido insoluvel em agua e altamente
cristalino. Como resultado da livre mobilidade fornecida os microcristais durante a

hidrdlise, algumas regides amorfas conseguem se reorganizar e cristalizar. Entéo, as



44

estruturas cristalinas apos a hidrélise podem apresentar dimensdes maiores que as
das microfibrilas originais [14, 57]. Apds sua secagem por spray-drying, a morfologia

da CMC varia entre cilindrica e fibrilar.

A celulose microfibrilada (MFC) é um material fibrilado, expandido, de alta
viscosidade, moderadamente degradado e com alta area superficial. Em virtude das
suas propriedades reoldgicas, € utilizado pela industria como estabilizador de
suspensdes e emulsdes em produtos farmacéuticos, alimentos, tintas e cosméticos
[61]. A MFC é produzida a partir de polpa de madeira por desintegragdo mecéanica,

com aplicagao de altas tensdes cisalhantes [59].

O processo mecanico de obtencdo da MCF consiste da ruptura das fibrilas,
seguido de homogeneizagao e secagem. Porém, como este processo demanda muita
energia para atingir um grau satisfatoério de desfibrilagao, diferentes pré-tratamentos
sdo utilizados para promover a delaminagdo dos aglomerados e reduzir o consumo
energético. Os pré-tratamentos incluem cortes mecanicos para redugdo do tamanho
das particulas de polpa de madeira, hidrélise acida, hidrélise enzimatica controlada e

solubilizacao parcial [61].

Durante a homogeneizagédo, a suspensao se encontra em uma proporgao, em
massa, de 2%, que depois segue para secagem. Ultrassom pode ser utilizado nesta
etapa para evitar a aglomeracéao excessiva das fibrilas. A MFC é formada por cadeias
longas e flexiveis de celulose apresentando dimensdes laterais entre e 10 e 200 nm e
comprimentos na escala de micrébmetros. As propriedades das microfibrilas de
celulose diferem das fibras de polpa de celulose branqueada principalmente pela sua

maior area especifica e alta razao de aspecto [60, 61].

A Figura 3.12 apresenta imagens de fibra de celulose (CF), CMC, MFC e celulose
nanocristalina (CNC) obtidas por microscopia eletrébnica de varredura (SEM). A

Tabela 3.5 apresenta algumas propriedades fisicas destes materiais.
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Figura 3.12 - (a) fibras de celulose; (b) celulose microcristalina; (c) celulose microbifrilada; (d)
celulose nanocristalina.

Fonte: Adaptado de [13].

Tabela 3.5 - Propriedades fisicas de diferentes estruturas de celulose.

Dimensdes
Tipo de Material Comprimento Diametro Razao de Cristalinidade
(um) (nm) Aspecto (%)
Fibra de Celulose > 2.000 > 20.000 - 43 -65
Celulose 1.000 -
Microcristalina 10,0 - 50,0 15.000 <2 80 - 85
Celulose
Microfibrilada 0,5-10,0 10 - 100 - 51-69
Celulose
Nanocristalina 0,5-2,0 3-30 5 - 50 54 - 88

Fonte: Adaptado de [13]
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3.8 CELULOSE NANOCRISTALINA (CNC)

Os nanocristais de celulose sao estruturas remanecentes da hidrélise de CF, CMC
ou MFC [13]. O processo de obteng¢ao da celulose nanocristalina (CNC) inicia com a
remogao, por hidrolise acida, dos polissacarideos ligados a superficie das fibrilas,
seguindo por clivagem na destruicdo das ligagdes glicosidicas das regides amorfas,
restando apenas nanocristais de celulose. Puglia et al. [61] descreve a CNC como
nanofibras produzidas sob condicbes controladas e que levam a formacbes de

monocristais de celulose de alta pureza.

Habibi et al. [14] apresentam uma visao mais detalhada sobre este nanomaterial.
Segundo o autor, a CNC é formada por estruturas cristalinas cilindricas e alongadas,
com diametro entre 5 e 70nm e comprimentos entre 100nm e varios micrébmetros. As
particulas de CNC sao 100% celulose, com cristalinidade entre 54 e 88%. Sua razao
de aspecto, morfologia e grau de cristalinidade dependem da fonte de celulose
utilizada e das condigbes de processo durante a hidrolise e filtragem. A
heterogeneidade de tamanhos das particulas de CNC obtidas por hidrolise acida pode

ser reduzida com a incorporagao de etapas como filtragao e centrifugacgéao.

Segundo Moon et al. [13] ha uma relagdo direta entre o comprimento das
estruturas de CNC e o platd de polimerizagdo (DP level-off) para cada fonte de
celulose. A CNC proveniente de madeira tem didmetros entre 3 e 5Snm e comprimentos
entre 100 e 200nm, o CNC de valonia, uma planta aquatica, tem didmetros de 20nm
e comprimentos entre 1.000 e 2.000nm. Algod&o produz CNC com 5 a 10nm de
diametro e 100 a 300nm [61].

Petersson, Kvien e Oksman [76] realizaram a analise termogravimétrica (TGA) da
CMC e da CNC obtida por hidrélise acida da CMC. Enquanto a CMC apresenta
estabilidade térmica até temperaturas préximas de 270 °C, com T4 acima de 300 °C,
a CNC produzida por hidrolise acida a partir da CMC apresenta estabilidade térmica

até temperaturas proximas de 220 °C, com T4 proximo a 250 °C.

Segundo Camarero Espinosa et al. [78] a utilizagao de acido sulfurico na hidrélise
pode afetar ainda mais a estabilidade térmica da nanocelulose. Apds aquecimento a
200 °C por 30 segundos, a nanocelulose obtida por hidrélise com acido sulfurico
oxidou superficialmente, enquanto as hidrolisadas com acido fosforico e acido
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cloridrico ndo apresentaram alteragdes na coloragdo superficial. A Figura 3.13

apresenta um comparativo visual das fibras apds este aquecimento.

Figura 3.13 - Comparativo visual da nanocelulose obtidas por diferentes rotas de hidrélise
apo6s aquecimento a 200 °C por 30 segundos.

Fonte: [78].

Em fungéo da presencga de trés grupos hidroxila em cada mondmero de glicose,
diferentes modificagdes quimicas e funcionalizagbes podem ser realizadas no
polimero, incluindo esterificagao, eterificagdo, oxidagado, sillagdo e enxertia de
polimeros [14]. Modificagdes superficiais do tipo ndo-covalente, incluindo o uso de

adsorventes surfactantes também podem ser realizadas [61].

As funcionalizagdes quimicas na CNC tém por objetivo introduzir cargas positivas
ou negativas eletrostaticamente estaveis na superficie do material e compatibiliza-la
para uso com matrizes apolares ou hidrofébicas na produgcdo de nanocompdsitos,
reduzindo o tamanho dos aglomerados de CNC [13, 61]. Para Habibi et al. [14] o
desafio na funcionalizagao quimica da CNC é conduzir este processo de modo que
apenas a superficie do polimero seja modificada, evitando conversao polimérfica e

preservando a integridade dos cristais.

Segundo Dufresne [62], enquanto a CMC apresenta um maodulo elastico entre 21
e 29 GPa, o moédulo elastico da CNC de origem vegetal tem um valor médio de 130
GPa. A CNC apresenta também propriedades como uma densidade entre 1,5 e 1,6
g/cm?3, aproximadamente 100 m?/g de area superficial especifica e baixo coeficiente

de expanséao térmica. A CNC tem propriedades mecanicas melhores que a maioria
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dos materiais de reforgo tradicionais, além de oferecer propriedades adicionais como
biodegradabilidade e biocompatibilidade, alta rigidez e baixa densidade. Por estes
motivos, a CNC é um excelente candidato para utilizacdo na produgao de compdsitos

poliméricos de alta performance.

Embora possa ser produzida a partir de diversas fontes, como plantas, animais e
bactérias, as pesquisas para produgcao comercial tém focado na produgdo de CNC a
partir de plantas e de CMC. A produgdo de CNC em escala industrial comegou em
2011 com a empresa CelluForce, em Quebec, no Canada. Sua planta atualmente tem
capacidade de producdao de 300 toneladas de CNC por ano, com previsao de

crescimento para 800 toneladas por ano até 2022 [63].

As propriedades fisicas da CNC comercializada pela Celluforce sdo apresentadas
abaixo [63]:

e Self-assembly: os cristais de CNC Celluforce interagem em si com base no
seu tamanho, carga e forma. Como nanoparticulas estdo em uma escala
onde apresentam movimentagdo constante, a energia resultante permite
que as particulas se auto-organizem;

e Cada cristal de CNC tem mddulo elastico de aproximadamente 150GPa e
resisténcia a tragdo na casa de 10GPa;

e Materiais contendo CNC apresentam um comportamento de afinamento
sob cisalhamento (shear thinning), com a viscosidade reduzindo com o
aumento da tensao de cisalhamento;

e Os CNC sao quimicamente ativos, com grupos hidroxila e acidicos
presentes na superficie dos cristais;

e Alta area superficial. Um grama de CNC contém aproximadamente 106
particulas, cada uma com uma area superficial nominal de 4.500 mm?;

e Alta razdo de aspecto. Os cristais de CNC tém um comprimento médio de
150 nm e didmetro médio de 7,5 nm;

e Os cristais de CNC tém carga eletromagnética negativa na superficie.
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3.9 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS DE NANOCELULOSE

Compdsitos poliméricos sao misturas fisicas completamente imisciveis de dois ou
mais polimeros, com o objetivo de se obter um produto com propriedades finais
diferentes dos seus constituintes puros [44]. S&o0 materiais heterogéneos e
multifasicos, com um componente agindo como fase continua e o outro (ou outros)
como fase descontinua. A fase continua é responsavel pela transferéncia dos esforcos
recebidos para a fase descontinua, e a fase descontinua é responsavel pela absorcéo

dos esforgos recebidos.

Nanocompésitos sdo compdsitos nos quais a fase descontinua € uma nanocarga.
Nanocargas sdo materiais particulados de diversos formatos e que apresentam pelo
menos uma das dimensbes em escala nanométrica. Sdo materiais sélidos, nao
soluveis na matriz e que sao adicionados aos polimeros como reforco em quantidades

suficientes para alterar suas propriedades fisicas [12].

Apesar da celulose ser o biopolimero mais abundante na natureza, apenas
recentemente ele ganhou importancia como um material nanoestruturado de interesse
tecnolégico [62]. O conceito por tras do uso de nanocelulose como reforgo em
compositos € explorar a alta rigidez e resisténcia dos cristais de CNC para melhorar a
performance dos biopolimeros. Durante sua incorporagdo em matrizes poliméricas, a
orientacao dos cristais de CNC é aleatéria, formando um compdésito anisotrépico [64].
A Figura 3.14 apresenta um comparativo entre as propriedades mecanicas de

diversos materiais utilizados como matrizes e reforgos em compaositos.
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Figura 3.14 - Comparagao entre propriedades mecéanicas de matrizes fibras utilizadas na
producao de compdsitos.
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Fonte: Adaptado de [64].
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fatores como: propriedades iniciais de cada componente, fragdo volumétrica ou

massica de matriz e reforgo, morfologia de cada fase e interagdes interfaciais [12].

Samir et al. [75] listam 3 parametros a serem considerados no uso da CNC como

reforco de compadsitos poliméricos:

¢ Razdo de aspecto dos nanocristais;

¢ Rota de incorporacao;
e Interagbes CNC/matrize CNC/CNC.

Excelentes propriedades mecéanicas podem ser obtidas com incorporagao de

pequenas quantidades de nanocelulose em uma matriz polimérica. Kamal e

Khoshkava [65] prepararam nanocompositos com mistura de 3% de CNC seco em

PLA e observaram alteragdes significativas nas propriedades reolégicas e mecanicas

do PLA. Houve um aumento do modulo elastico do PLA em 29% e o estudo demostrou

também que a CNC age como agente nucleante, aumentando a cristalinidade no PLA.
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A melhoria das propriedades mecanicas pela incorporacdo de CNC advém da
rigidez da sua estrutura cristalina, da alta razdo de aspecto das nanoparticulas e da
alta reatividade da celulose. Sob condi¢gdes ideais de preparacao forma-se, dentro da
matriz polimérica, uma rede de nanoparticulas rigidas e mecanicamente percoladas,
capaz se suportar as altas solicitagbes mecanicas impostas a matriz sem formagao
de fissuras. A formacao dessa rede percolada ocorre quando as conexdes existentes
entre as particulas de reforco deixam de ser locais e passam para um estado de
conexao infinita [62]. Ou seja, as cargas deixam de atuar como simples particulas

individuais e passam a fazer parte de uma estrutura de sustentacao rigida e reticulada.

Para Bras et al. [66], a formagao desta rede percolada esta condicionada a
dispersao homogénea do reforco de CNC na matriz, ao limiar de percolacdo da CNC,
que € inversamente dependente da razdo de aspecto das nanoparticulas, e da forca
de interagao entre as particulas de CNC. A rigidez da rede mecanicamente percolada
melhora com o aumento da razao de aspecto dos nanocristais. Por isto, quanto maior
a razao de aspecto da CNC, menor sera o valor para o limiar de percolagdo e mais

rigida sera a estrutura.

Nanoparticulas de celulose tém uma forte tendéncia de auto associagdo em
funcdo da presenca de grupos hidroxila na superficie das cadeias poliméricas. Para
Dufresne [67], esta propriedade, que é a base da arquitetura de folhas de papel e
produtos cartonados, facilita a formacao de uma estrutura percolada dentro da matriz
polimérica. Porém, para que ela ocorra é necessario que os aglomerados existentes
de nanoparticulas sejam eliminados antes ou durante sua incorporagdo na matriz.
Entdo, esta tendéncia de auto-associacdo impde a processos de mistura por extrusio,
a necessidade de utilizagao de altas tensdes cisalhantes para romper os aglomerados

pré-existentes e dispersar uniformemente o reforco.

A literatura apresenta diversas estratégias que podem ser aplicadas para redugéo
dos aglomerados para a produgdo de nanocompdsitos. Estas estratégias incluem
polimerizacao in-situ de suspensdes aquosas e nao-aquosas com polimeros polares,
modificagdes quimicas na CNC para compatibilizagcdo com polimeros apolares e
diferentes tipos de fluxo durante a incorporacdo de particulas secas na matriz

polimérica fundida [62].
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Embora o processamento de polimeros fundidos seja o método mais adequado e
pratico para produgao de compoésitos em escala industrial, poucos artigos ainda foram
publicados sobre a incorporagcdo de CNC seca em matrizes de poliéster
biodegradaveis (PLA) fundidos [37].

Para Bondeson e Oksman [68], os inconvenientes da incorporacido de
nanocelulose em matrizes poliméricas fundidas advém da dificuldade de esfoliagao e
dispersédo dos aglomerados durante os processos de termomoldagem. Segundo os
autores, altas taxas cisalhamento melhoram a dispersdo do CNC. No entanto, a alta
energia consumida degrada parcialmente os cristais de nanocelulose e pode afetar
inclusive a matriz. A fim de melhorar a dispersao de CNC em PLA utilizando taxas de
cisalhamento menores, um agente surfactante foi utilizado. Nanocompdsitos de PLA
com 5% de nanocelulose por extruséo a 175 °C com 100 rpm, com e sem 0 uso de
um surfactante anibnico, foram produzidos. A adi¢cdo de surfactante em proporgdes
inferiores a 1:1 (surfactante / celulose) melhorou a dispersao do refor¢o na matriz e
aumentou em 17% o mddulo elastico em relacdo ao PLA puro. Porém, proporcoes
maiores de surfactante ndo melhoraram significativamente a dispersdo do reforgo.
Houve, inclusive, reducdo do modulo elastico do compdsito a valores inferiores ao do
PLA puro, com o surfactante agindo como inibidor de cristalizagdo e aumentando sua
ductibilidade do PLA.

Para Ahmad e Luyt. [37] uma das desvantagens de utilizar CNC em biocompdésitos
€ a dificuldade de dispersao uniforme em matrizes poliméricas apolares como o PLA.
No seu experimento, CNC puro, enxertado com peréxido de dicumila (PCD) e com
anidrido maleico (MA) foram utilizados. Os pesquisadores prepararam compositos
contendo 2% e 6%, em massa, de CNC. A mistura mecéanica foi realizada por um
misturador interno de rosca por 10 minutos a 180 °C, com velocidade do rotor de 80
rpm, seguido de prensagem a 50 bar por 5 minutos. Nao foram observadas alteragbes
significativas nas propriedades térmicas do PLA apds a incorporagdo de CNC sem
PCD e MA, apenas um pequeno aumento na cristalinidade. O uso de PCD e MA néao
melhorou a dispersdo de CNC em PLA. A presengca de CNC aumentou a rigidez e o

modulo de armazenamento (G’) do PLA.

Para Arias et al. [69], ha dois grandes desafios na dispersdo de CNC em matrizes

poliméricas. O primeiro € que a CNC é produzida em meio aquoso e, apds sua
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secagem, aglomerados se formam. O segundo é o carater altamente hidrofilico da
CNC, que faz com que sua dispersao seja mais dificil em matrizes poliméricas
apolares como o PLA. Segundo os autores, uma abordagem hibrida pode ser a
solucédo. Para isto, eles solubilizaram CNC e PEO em agua, misturaram a solugao por
ultrassom e secaram a blenda por spray-drying. A blenda imiscivel de CNC/PEO foi
entdo incorporada a matriz polimérica de PLA por um misturador interno a 180 °C.
Analises morfoldgicas mostraram que a utilizagcdo de PEO em proporgdes de 1:1 com
CNC fez os aglomerados de CNC desapareceram na matriz de PLA. A Figura 3.15
apresenta a dispersao de 3% de CNC/PEO (1:1) em PLA. O efeito sinergista entre a
plastificagdo adicionada pelo PEO e o reforgo mecanico por parte do CNC melhoraram
significativamente as propriedades mecanicas do compdsito, quando comparado ao
PLA puro.

Figura 3.15 - Composito de 3% PEO/CNC (1:1) em PLA.

Fonte: [69].

Bondeson e Oksman [70], prepararam uma blenda de CNC em PVOH por
solubilizagdo em agua na presenca de PEG e ent&o utilizaram dois métodos para sua
incorporagdao em PLA. Inicialmente, PEG foi adicionado a uma suspensido aquosa
contendo 21% em massa de CNC, formando um gel. Este gel foi entdo adicionado a
uma solucao contendo 27% em massa de PVOH. O primeiro método de incorporagao
consistiu de bombear a solugdo de CNC/PVOH/agua na extrusora dupla-rosca e

purgar a agua por um vent. O PLA foi alimentado no inicio da extrusora e a solugao
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logo a frente. O segundo método foi a secagem da solugcdo CNC/PVOH/agua e a
incorporagao do CNC/PVOH no inicio da extrusado juntamente com o PLA. Os autores
concluiram que o CNC teve melhor dispersdo na matriz quando a incorporacgao foi
feita por solugdo em agua. Segundo os autores, a natureza imiscivel e polar do PVOH
fez o CNC permanecer dentro das fases de PVOH. Porém, ndo houve melhora nas

propriedades mecanicas dos compositos produzidos por estas rotas.

Incorporagdes diretas de CNC apods secagem por liofilizagdo também foram
investigadas [71, 72]. CNC puro e modificado quimicamente foram adicionados a
matriz de PLA fundida usando uma extrusora dupla-rosca e um misturador interno.
Niveis baixos de dispersao foram encontrados no CNC sem modificacdo quimica [71].
Padrbdes melhores de dispersédo foram observados no CNC com modificagdo quimica
superficial. Analises morfologicas e térmicas mostraram uma boa dispersdo do CNC,

porém, quantidade de aglomerados de escala micrométrica ainda era grande [72].

Fortunati et al. [73] prepararam compadsitos com 5%, em massa, de CNC em PLA.
O CNC com e sem modificagdes quimicas superficiais foram incorporados em PLA,
misturados em extrusora e prensados em filmes. Um aumento de 20% no médulo
elastico do PLA foi observado para o uso do CNC sem tratamentos superficiais. O uso
de surfactantes aumentou ainda mais o modulo elastico do PLA. Foi observado

também um aumento na cristalinidade do PLA apds a adicdo de CNC.

Goffin et al. [74] estudaram a enxertia de PLA em CNC para melhorar a dispersao
em matriz de PLA. Compdsitos contendo 2, 4, e 8% em massa de CNC foram
preparados em uma extrusora de laboratério e posteriormente moldadas em injetora
para analise por DMA. Foram verificadas alteracbes no modulo de armazenamento
(G’) e no médulo de perda (G”) do PLA com CNC. Em temperaturas acima da T4 do
PLA (~60 °C), o G’ dos compdsitos com 2 e 4% de CNC foram maiores que da matriz
pura, entretanto, abaixo da Tg, 0s valores encontrados foram similares. O compdsito
com 8% de CNC apresentou, o G’ foi menor que da matriz pura para todas as
temperaturas analisadas. A conclusao dos autores foi de que ndo houve alteragdo nos
valores de mddulo encontrados porque as cadeias curtas de PLA enxertadas no CNC

agiram como plastificante da matriz e aumentaram sua ductibilidade.
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Em um dos poucos estudos com matrizes de PLA/PBAT, Ludvik et al. [77] estudou
a incorporacao de fibras de celulose e argila bentonita como reforco da matriz
PLA/PBAT. Proporgdes de 5,5 e 11% de celulose e 8 e 16% de argila bentonita foram
utilizadas. A matriz polimérica foi uma blenda de 70% de PLA e 30% de PBAT. Os
compositos foram preparados por mistura a 180 °C em uma extrusora dupla-rosca. A
resisténcia a tracdo encontrada para os compdsitos foi de 27MPa contra 38MPa da
matriz polimérica. Houve reducdo também na elongacao de ruptura, passando de
8,7% do PLA/PBAT para 4,9% do compaosito.

Para Lee et al. [64], muito ainda precisa ser estudado sobre a incorporagao e
dispersado de nanocelulose em matrizes poliméricas. Segundo o autor, por mais que a
performance mecanica dos compdsitos reforgados com nanocelulose tenha
melhorado nos ultimos anos, os valores encontrados para o moédulo elastico e tenséo
de ruptura ainda estdo abaixo dos valores tedricos projetados por modelos

matematicos.

Nao foram encontrados artigos sobre a utilizagdo de nanocelulose como reforgo

de matrizes poliméricas de PLA/PBAT ou ecovio® para comparacao.

3.10 FLUXO ELONGACIONAL NO PROCESSAMENTO DE NANOCOMPOSITOS

Um importante grupo de propriedades fisicas e mecanicas dos nanocompdésitos
poliméricos estdo intimamente relacionadas com o estado da mistura das
nanoparticulas de reforgo na matriz poliméricas, isto €, com sua morfologia [79]. Um
sistema multifasico bem misturado dos pontos de vista dispersivo e distributivo ira
conferir as maximas propriedades mecanicas do reforco nanométrico a matriz

polimérica.

A mistura distributiva (extensiva) € responsavel pelo rearranjo espacial dos
componentes originados do movimento convectivo, com ou sem aumento na area
interfacial, levando a uniformizacao [80]. Uma elongagao ou deformacgao permanente
€ imposta ao sistema de mistura pelo cisalhamento ou esticamento constante das
particulas, com a deformacéo sendo a variavel governante da mistura distributiva. A

mistura dispersiva, ou intensiva, & responsavel pela redugdo, por esfoliacdo, do
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tamanho dos aglomerados de particulas. Para que isto ocorra, as tensbes atuantes
no sistema precisam ser maiores que as forgas coesivas dos aglomerados existentes.
Com a reducao do tamanho dos aglomerados, a area interfacial entre os componentes

aumenta, conferindo a matriz polimérica melhores propriedades mecanicas [81].

Para a preparagdo de matrizes de compdésitos poliméricos (masterbatches),
geralmente s&o utilizadas extrusoras monorosca ou dupla-rosca. A rosca, nas
extrusoras, € responsavel pelo transporte, fusdo (ou amolecimento), mistura,
homogeneizagdo e plastificagdo do polimero. E pela rotagdo, e consequente
cisalhamento sobre o material, que a rosca gera 80% da energia termomecanica

necessaria para processamento e transformacgao dos polimeros [79].

Como os polimeros possuem baixa condutividade térmica e alta viscosidade no
estado plastico, € necessario que a mistura e homogeneizagao da carga de reforgo se
dé por trabalho mecanico. As extrusoras fazem a incorporagdo dos reforcos,
particulados ou fibrosos, no polimero fundido através da mistura por cisalhamento. O
cisalhamento é induzido pela rosca, primariamente, pelo seu movimento de rotacao e
avanco e, secundariamente, pela presenca de elementos de mistura distributiva e

dispersiva no seu comprimento [79].

As extrusoras apresentam geometria flexivel, alta transferéncia de calor e controle
das taxas de cisalhamento no processo. As taxas de cisalhamento tipicas na extrusao
variam entre 102 e 10° s' [80]. Para uma boa dispersdo de cargas em escala
nanometrica nas matrizes poliméricas, altas tensdes e taxas de cisalhamento acima
de 6000 s"sd0 necessarias para a esfoliagdo dos aglomerados [81]. Porém, taxas de
cisalhamento proximas de 10* s reduzem significativamente a viscosidade do

polimero fundido, consumindo muita energia para dispersdo das nanocargas.

Os misturadores por fluxo elongacional, por outro lado, sdo amplamente utilizados
pela industria para producédo de blendas e na mistura de agentes plastificantes em
polimeros. Pesquisas recentes demonstraram que estes equipamentos sao eficientes
também na incorporagao de cargas organicas, como pigmentos e argilas, em matrizes

poliméricas fundidas [15].
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Fluxos elongacionais sao fluxos de pressao onde, na presenga de uma seg¢ao nao-
paralela convergente ou divergente, o material transportado sofre, respectivamente,
uma aceleragdo ou desaceleracdo na direcdo do fluxo, gerando gradientes
elongacionais. Quando um polimero € submetido a um fluxo elongacional, ele esta
sujeito a uma resisténcia que se opde ao fluxo, denominada viscosidade elongacional
(n(€)) [79, 80]. A viscosidade elongacional para fluidos viscoelasticos pode ser muito
maior que a viscosidade de cisalhamento (n(y)) (razdo de Trouton - 7(¢)/n(y) =3
para fluidos newtonianos), o que promove maiores tensdes hidrodinamicas,

favorecendo a dispersao de aglomerados [81].

Durante o fluxo de polimeros fundidos, a energia em forma de tensao normal (o)
gera deformagdes elongacionais (¢), e a tangencial (t) gera deformagdes cisalhantes
(v). Estas tensdes e deformacdes podem aparecer simultaneamente ou isoladamente
durante o fluxo, dependendo da geometria do sistema. A taxa com que ocorre a
deformagao elongacional € chamada de taxa de deformacéao elongacional (¢), e a taxa

de deformagao cisalhante é a taxa de cisalhamento (y).

Similar a viscosidade elongacional, quando um polimero é submetido a uma taxa
de cisalhamento (y), ele ira apresentar uma resisténcia ao fluxo. O cisalhamento é
uma deformacdo que ocorre pela mudanca de forma, sem alterar o volume. A
grandeza que indica tal resisténcia € conhecida como viscosidade em regime
permanente de cisalhamento, ou simplesmente viscosidade. A viscosidade de um
polimero € em funcéo da taxa de cisalhamento, ao contrario de um fluido newtoniano,

cuja viscosidade é constante [80].

Tokihisa et al. [15] instalaram um equipamento experimental como cabecgote de
uma extrusora monorosca para avaliar a eficiéncia do fluxo elongacional na mistura
de nanocargas de argila em diversas matrizes termoplasticas. O equipamento
projetado é composto por segdes convergentes e divergentes capazes de criar altas
tensdes elongacionais no fundido durante o fluxo de processamento. A Figura 3.16
apresenta o equipamento misturador por fluxo elongacional (EFM-N) utilizado.

A matriz micronizada e o reforgo particulado foram colocados em funis separados
na zona de alimentacdo da extrusora. Os masterbatchs produzidos, com e sem 0 uso

do EFM-N como cabecgote, foram peletizados e reprocessados em injetora para
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confecgao dos corpos de prova para caracterizagdo mecanica. Os resultados obtidos
nos ensaios mecanicos demonstraram que a utilizagédo do EFM-N aumentou o médulo
elastico dos compésitos produzidos, em relagdo aos processados com o cabecgote
convencional. As avaliagbes morfolégicas por microscopia eletronica e difragdo de
raios-x detectaram melhores dispersées e menores aglomerados nos masterbatches

preparados com o auxilio do EFM-N.

Figura 3.16 - Misturador por fluxo elongacional (EFM-N).
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Fonte: Adaptado de [15].

Segundo os pesquisadores, a dispersao e a distribuicdo de particulas solidas é
quatro vezes mais eficiente no fluxo elongacional que no fluxo cisalhante. O fluxo
elongacional apresenta diversas outras vantagens em relagdo ao fluxo cisalhante

simples [15]:

 E significativamente mais eficiente energeticamente que o fluxo cisalhante;
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¢ Nao é limitado pela razado de viscosidade;

e Gera melhor mistura dispersiva e distributiva;

e O aumento de temperatura gerado pelo fluxo elongacional é de ~1-3 °C;

e Nao ocasiona reaglomeragao (coalescimento) das particulas sélidas como
acontece no fluxo cisalhante;

e Pode ser economicamente viavel utilizando segbes convergentes e

divergentes (C-D).

A partir da contribuicdo seminal de Tokihisa et al., diversos autores utilizaram o

fluxo elongacional para dispersao de nanocargas em matrizes poliméricas [81-89].

Covas, Novais e Paiva [82] realizaram um experimento comparativo entre a
mistura de nanocargas em uma matriz polimérica obtida por fluxo cisalhante e por
fluxo elongacional. Uma extrusora dupla rosca co-rotativa de laboratério e um
dispositivo misturador experimental modular foram utilizados. As nanocargas usadas
foram nanofibras de carbono (CNF) e como matriz, polipropileno (PP). O misturador
experimental € composto de um barril metalico, onde foram dispostos 12 pares de
anéis com mesmo diametro externo e didmetros internos alternando entre 1 e 8mm.
Em razao das varias se¢des convergentes e divergentes geradas pela disposi¢ao dos
aneéis, a configuragdo € capaz criar altas tensdes elongacionais no eixo central do
fluxo. O dispositivo experimental foi acoplado a um rebmetro capilar comercial para
funcionamento. O avango do pistdo do redbmetro foi responsavel por gerar a pressao
necessaria para promover o fluxo do polimero fundido e da nanocarga através dos

canais anelares. A Figura 3.17 apresenta este dispositivo misturador.

Trés rotas de preparacao dos compdositos foram avaliadas. Uma usando apenas
a extrusora dupla-rosca, uma utilizando apenas o dispositivo misturador e outra com
os materiais passando pelos dois equipamentos em sequéncia. Uma proporgcédo em
massa de 95% de matriz e 5% reforco foi escolhida e a temperatura de processamento
foi de 220 °C para a extrusora e para o misturador modular. O PP micronizado e o
CNF foram pré-misturados por agitacdo manual antes do processamento. A pré-
mistura de PP/CNF foi aquecida por 5 minutos dentro do barril do redmetro para
permitir a fusdo do PP antes do fluxo.
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Figura 3.17 - (a) corte 3D do dispositivo misturador modular; (b) carcaga do dispositivo; (c)
anéis com diferentes diametros internos responsaveis pela criagao do fluxo elongacional; (d)
imagens do dispositivo instalado no rebmetro capilar.

Fonte: Adaptado de [89].
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A partir dos filamentos de compdsitos produzidos nas trés rotas, foram retirados
0s corpos de prova para ensaios. A analise morfologica, realizada a partir de imagens
obtidas por microscopia o6tica dos corpos de prova, revelou que o dispositivo
experimental foi melhor que a extrusora dupla-roca na esfoliagdo dos aglomerados e
dispersdo das nanofibras de carbono na matriz de PP. A rota que utilizou os dois
equipamentos apresentou uma dispersdo marginalmente melhor que o dispositivo
experimental. A mistura distributiva apresentou resultados equivalentes nos trés

processos.

Novais, Covas e Paiva [83], em um novo experimento com 0 mesmo dispositivo
experimental apresentado na Figura 3.17, estudaram a evolugdo morfolégica da
dispersdo de CNF em PP durante o fluxo elongacional induzido por diversas se¢des
convergentes e divergentes dispostas em sequéncia. Uma proporcdo em massa de
5% de nanocarga e 95% de matriz foi utilizada. Foram dispostos 12 pares de anéis
com mesmo didmetro externo, porém com didmetros alternando entre 1 e 8 mm,
induzindo um fluxo convergente de 8:1 e divergente de 1:8 dentro dos canais anelares.
Novamente, o dispositivo com os anéis foi instalado no barril de um redmetro capilar
e uma temperatura de 220 °C foi utilizada para o processamento. A pré-mistura de PP
micronizado e CNF foi aquecida por 5 minutos dentro do barril do redmetro, para
permitir a fusdo do PP antes do fluxo. A velocidade de avango do pistdo no redmetro
foi de 6,25 mm/min, criando uma taxa de cisalhamento aparente (y,,) de 1 s' no anel
com 1 mm de didmetro interno. A Figura 3.18 apresenta a disposi¢cao dos anéis dentro

do misturador.

A avaliagcdo da evolugao da dispersao foi feita a partir de imagens obtidas por
microscopia o6tica da CNF antes do processamento e de corpos de prova retirados
longitudinalmente do material presente nos anéis com 8 mm apds o processamento.
Para preparacao destes corpos de prova, o misturador protétipo foi rapidamente
desinstalado, ap6s a cessao do avanc¢o do pistdo dentro do redmetro, e imerso em
agua para resfriamento, congelando a morfologia presente no compdsito de PP/CNF

em cada ciclo convergente e divergente durante o fluxo.
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Figura 3.18 - Sequéncia dos pares de anéis dentro do dispositivo misturador experimental.
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Segundo os pesquisadores, as tensdes hidrodinamicas geradas pelo fluxo
convergente e divergente foram suficientes para ocasionar esfoliagao significativa nos
aglomerados maiores de CNF logo nos primeiros pares de anéis. Entre os pares de
aneéis 3 e 7, um platd foi atingido e nenhuma mudancga significativa de esfoliacéo e
distribuicao de particulas foi percebida. A partir do par de anéis numero 8 houve uma
nova redugao no tamanho dos aglomerados e, a partir do par de anéis 10, esta
reducao cessou e nenhuma melhora significativa de dispersao foi notada. Para eles,
a evolugdo da dispersédo nos pares de anéis durante o fluxo elongacional apresenta
uma progressao gradual, determinada pelos efeitos combinados da intensidade das

tensdes hidrodinamicas atuantes e os tempos de residéncia dentro do dispositivo.

O mecanismo de dispersédo de aglomerados de particulas em polimeros fundidos
depende da magnitude do numero de fragmentagdo do material, que é definido pela
razao entre tensées hidrodindmicas e as for¢as coesivas dos aglomerados, e da finita
possibilidade de ruptura e esfoliagdo destes aglomerados, que € proporcional a sua
area superficial e ao tempo de residéncia. Entdo, sob uma tensido constante, quanto
menores 0s aglomerados, maiores sao os tempos de residéncia necessarios para sua
esfoliacdo. Quanto a taxa de dispersao, ela deve ser melhor com o0 aumento da taxa
de cisalhamento [83, 89].
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Seguindo os experimentos anteriores [82, 83], Jamali, Paiva e Covas [84]
utilizaram o mesmo dispositivo, porém com diferentes velocidades de avancgo do
pistdo no rebmetro, para comparar a evolucao da dispersao de nanotubos de carbono
(CNT) sob diferentes taxas de cisalhamento aparente e diferentes tempos de
residéncia. Como matriz polimérica foi selecionado PP. Compdsitos com uma
proporcao massica de 4% de CNT e 96% de PP foram preparados. Novamente, doze
pares de anéis de 1 e 8mm foram empilhados dentro do barril do dispositivo. A
temperatura escolhida para o processamento foi de 200°C. A pré-mistura de PP
micronizado e CNT foi aquecida por 15 minutos dentro do barril do reébmetro, para
permitir a fusdo do PP antes do fluxo. As taxas de cisalhamento aparente escolhidas
para o anel de 1 mm de didmetro interno foram de 100 s e 3000 s'. O mesmo
procedimento de preparagao de corpos de prova utilizado por Novais, Covas e Paiva
[83] foi empregado neste estudo.

A Figura 3.19 e a Figura 3.20 apresentam as imagens obtidas por microscopia
otica e eletrbnica que demonstram a evolugdo morfolégica das particulas de CNT
durante a mistura sob taxas de cisalhamento aparente de 100 s*' e 3000 s™'. A Figura
3.21 apresenta a evolugao dos tamanhos médios dos aglomerados de CNT ao longo

dos pares de anéis dentro do misturador protétipo.

Segundo os autores [84], o tamanho inicial dos aglomerados, nos primeiros pares
de anéis, sua dispersao durante os canais de fluxo e a boa mistura dispersiva atingida
nos ultimos pares de anéis é facilmente identificavel nas Figuras 3.19 e 3.20. A
evolugao irregular da mistura também é evidente para as duas taxas de cisalhamento
escolhidas, pela quantificagdo do tamanho dos aglomerados apresentado pela Figura
3.21.

Para os autores [84], mesmo a taxas de cisalhamento de 100 s, as tensdes
hidrodinAmicas geradas foram suficientemente altas para superar as forgas coesivas
dos aglomerados maiores de CNT. Nos primeiros pares de anéis (Figura 3.19), a
evolucdo da dispersdo foi moderada, provavelmente porque um certo tempo de
residéncia é necessario para esfoliacdo extensiva. A partir do par de anéis numero 6,
a esfoliagao fica mais evidente, desencadeando uma disperséo rapida, que seguiu até
o ultimo par de anéis. Uma dispersao mais homogénea da nanocarga aumenta a

viscosidade da matriz, intensificando as tensdes hidrodindmicas atuantes [81].



Figura 3.19 - Evolugédo da morfologia dos compdsitos de PP/CNT preparados sob taxa de
cisalhamento de 100 s™.

Fonte: Adaptado de [84].

Figura 3.20 - Evolugédo da morfologia dos compdsitos de PP/CNT preparados sob taxa de
cisalhamento de 3000 s™.
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Figura 3.21 - Evolugdo do tamanho meédio dos aglomerados de CNT durante o
processamento.
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Fonte: Adaptado de [84].

Entretanto, quanto menor o tamanho dos aglomerados, menor a probabilidade de
esfoliacdo [84]. Por isso, apo6s a reducgdo inicial dos aglomerados maiores, a
progressdo da esfoliagdo dos aglomerados menores ira depender de tensdes
hidrodinamicas maiores ou tempos de residéncia mais longos. Isto fica evidente na
evolugdo do tamanho médio dos aglomerados apdés o par de anéis numero 6
apresentado na Figura 3.21. Ela demonstra também que sob taxas de cisalhamento
de 3000 s, a redugdo inicial de aglomerados, mesmo antes da passagem pelo
primeiro par de anéis, foi de aproximadamente 50%, embora os niveis de dispersao

final tenham sido iguais.

Para Vilaverde et al. [85], a fabricacdo de produtos utilizando nanocompadsitos
como matéria-prima envolve duas etapas de processamento dos materiais. A primeira
€ relativa a preparagéo do masterbatch, com a incorporagao e mistura da nanocarga
realizada de maneira controlada e uniforme; e a segunda etapa de processamento &
relativa a transformagéo a quente (por injecédo, extrusao, etc.) da matéria-prima para
moldagem no produto desejado. Entédo, para os autores, € importante ndo apenas

estudar a morfologia do compdsito durante a primeira etapa de processamento, mas
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também os efeitos de reaglomeragdo, em estado quiescente, do fundido e a

morfologia durante a segunda etapa de processamento iniciada a partir dela.

Vilaverde et al. [85] avaliaram a cinética de dispersdo e reaglomeragao de
nanoplacas de grafite (GnP) em PP, utilizando o misturador protétipo por fluxo
elongacional apresentado na Figura 3.17. A estrutura modular do misturador permitiu
sua modificacdo e a criagdo de um arranjo sequencial composto de quatro partes:
duas zonas de mistura intercaladas entre dois reservatorios. Este arranjo sequencial
permitiu a avaliagdo da morfologia do nanocompdsito sem a necessidade de
resfriamento dos filamentos extrudados, peletizagdo e reprocessamento. A Figura

3.22 apresenta a geometria do misturador utilizado neste estudo.

Figura 3.22 - Representagédo esquematica do misturador protétipo por fluxo elongacional.
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Transdutor

de pressao
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relaxacao
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22 zona de mistura
Resisténcia
coleira

Extrudado

Fonte: Adaptado de [85].

Conforme apresentado na Figura 3.22, o dispositivo acoplado ao reémetro capilar
€ composto de quatro partes: um reservatorio, onde a pré-mistura de PP micronizado
e o GnP particulado foi alimentada e aquecida antes do inicio do fluxo de presséao; a
primeira zona de mistura, composta por 5 pares de anéis de 2 mm de alturacom 1 e

8 mm de diametro interno, e simulando a preparagao do materbatch; a camara de
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relaxacdo, composta por 4 anéis com 6mm de altura e 18 mm de didmetro interno,
simulando uma condicdo quasi-quiescente durante o aquecimento do masterbatch
para uso industrial; e a segunda zona de mistura, composta por outros 5 pares de
anéis com 1 e 8 mm, que simula um reprocessamento do nanocompdsitos sob as

mesmas condi¢cdes de preparagao.

Duas formulacdes de mistura foram preparadas, uma com 2% em massa de GnP
e outra com 10% em massa. O tempo de aquecimento foi de 5 minutos e a temperatura
de processamento foi de 200 °C. Trés velocidades de avango do pistdo no rebmetro
foram utilizadas para o compédsito com 2% de GnP (15, 50 e 100 mm.min') e duas
para o composito com 10% GnP (50 e 100 mm.min"). A Tabela 3.6 apresenta as taxas

de cisalhamento e o tempo de residéncia estimados para cada velocidade de mistura.

Tabela 3.6 - Condigbes de processamento do PP/GnP.

Velocidade do Tempo de R TGT'mApO .de
e et A esidéncia na
Pistao Yw (87) Residéncia Total C
L : amara de
(mm.min") no Misturador (s) ~
Relaxagao (s)
15 450 223 191
50 1494 63 55
100 3006 32 25

Fonte: Adaptado de [85].

A avaliacdo da dispersdo da nanocarga seguiu o0 mesmo procedimento
apresentado nos estudos anteriores [83, 84]. A Figura 3.23(a) e (b) apresenta as
imagens obtidas por microscopia o6tica a partir dos corpos de prova e mostra a
evolucédo da esfoliacdo e dispersao da GnP em fungao das taxas de cisalhamento
aparente. As imagens dos pares de anéis 3 e 5 pertencem a primeira zona de mistura

e as imagens dos pares de anéis 8 e 10 pertencem a segunda zona de mistura.



68

Figura 3.23 - Microscopia ¢tica ilustrando a evolugao da morfologia dos aglomerados de GnP
ao longo do reservatorio, zonas de mistura e cAmara de relaxagédo para nanocompositos de

PP processados com (a) 2% GnP e (b) 10% GnP.
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Segundos os autores [85], para todas as taxas de cisalhamento avaliadas, uma
reducao significativa na quantidade e tamanho dos aglomerados maiores é observada
entre o reservatorio e o par de anéis numero 5. Ao longo da cdmara de relaxagéo, um
aumento no tamanho dos aglomerados de GnP é observado, sugerindo que num
estado fundido e quiescente, a forca de atracdo entre as particulas de GnP é
suficientemente alta para promover sua reaglomeragéo. Durante a segunda zona de
mistura, novamente a quantidade e tamanho dos aglomerados diminuiu. Fica aparente
que a morfologia induzida pela mistura de nanoparticulas na matriz polimérica fundida
é instavel, e quando as tensdes hidrodinamicas s&o aliviadas, as forgas interfaciais
das nanocargas se tornam dominantes, promovendo reaglomerag¢ao, com o tamanho
dos aglomerados aumentando proporcionalmente com o tempo neste estado. Os
compositos contento as maiores concentragdes de GnP apresentaram as maiores
quantidades de aglomerados. A visualizagao da reaglomeragao pode ser observada
também no grafico da Figura 3.24, onde esta plotado a razéo de area (Ar) do GnP ao

longo dos pares de anéis.

Figura 3.24 — Evolugao da razao de area (A:) ao longo dos pares de anéis para cada
velocidade de avancgo dos anéis. (a) apresenta os valores para os compositos com 2% de
GnP e (b) para os compdsitos com 10% de GnP.
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xr 24 é A N
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Fonte: Adaptado de [85].

Para os pesquisadores [85], para uma mesma porcentagem de reforgco, a

velocidade do pistdo teve pouca influéncia na dispersao final da nanocarga, exceto
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pela camara de relaxacdo, onde tempos de residéncia mais curtos resultaram na
formacao de aglomerados menores. Ao longo dos primeiros pares de anéis, o limiar
de tensdo para esfoliagdo dos aglomerados é obtido rapidamente, até mesmo nas
menores taxas de deformacdo, com as propriedades nao-newtonianas do fluxo
reduzindo as variagdes nas taxas e tensodes de cisalhamento. A evolugao na dispersao
dos aglomerados nas duas zonas de mistura € essencialmente linear, com a
inclinagao média variando em fungao da concentracio de reforgo presente. Quando o
composito entra na camara de relaxacéo, o cisalhamento reduz com a desaceleragao
do fluxo, permitindo a reaglomeracao, e a razdo de area retorna a valores similares
aos do reservatério. Quando menor a velocidade do pistdo, maior o tempo de
permanéncia do material na cdmara e maiores os valores encontrados antes da

entrada no par de anéis numero 6.

Durante o escoamento de polimeros fundidos, a subita redu¢cao dimensional na
secgao transversal de canais convergentes, como a encontrada nos canais anelares
descritas nesta secgéo, pode criar regides com fluxo divergente perto das paredes,
inclusive com a formacao de vortices, aumento das taxas de cisalhamento e perda de
cargas extras. Nestas regides, a perda de carga esta associada com a elasticidade do
material polimérico e aos gradientes de deformacgao tangencial presentes. Enquanto
proximo ao centro a deformac&o elongacional predomina e as linhas de fluxo
promovem estiramento das cadeias e um aumento da velocidade de escoamento, nas
paredes, os vortices apresentam uma componente cisalhante aleatéria e de grande
susceptibilidade aos efeitos da variagao de pressao [80]. A Figura 3.25 apresenta as

linhas de fluxo para um fluido newtoniano e um polimero.
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Figura 3.25 — Linhas de fluxo na entrada de um capilar de: (a) fluido newtoniano; (b) polimero.

Fonte: [80].

3.10.1 Canais hiperbdlicos

Utilizando como base os estudos da geometria de Cogswell para fluxos
convergentes gerados por pressdo [80], Collier, Romanoschi e Petrovan [90],
desenvolveram um canal hiperbdlico que, quando utilizado como matriz de um
redbmetro capilar de deslocamento constante, € capaz de gerar um campo de
deformacgao elongacional uniforme, facilitando a determinagéo da 7(¢) de polimeros.
A geometria dos canais hiperbdlicos foi projetada de tal maneira que, durante o
escoamento, as interfaces entre o fluido e as paredes do capilar fazem parte das
linhas de fluxo naturais que sdo formadas durante o fluxo elongacional uniaxial,
gerando tensdes de cisalhamento tdo pequenas que nao tém influéncia significativa

nos resultados dos calculos [91, 92].

O canal hiperbdlico é capaz de produzir uma taxa de deformacao elongacional ()
constante durante todo o fluxo dentro da geometria. Para que isto ocorra, deve haver
uma aceleracao constante durante todo o escoamento, que € obtido com a reducéao
axial continua da area da secéo transversal do canal. Como o avanco do pistao, que

gera o campo de pressao, € constante, a vazao volumétrica (Q) também é constante.
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Em coordenadas cilindricas, a vazao volumétrica através de um canal com secao

transversal de raio R = R(z) é dada pela Equacéao 3.6.
R 2 =
Q =2m [ v,rdr = mv,R (Equagéo 3.6)

Onde v, é a velocidade axial. Considerando v, constante em toda a area da segao
transversal, com aceleragao constante na direcao z, e onde a derivada parcial azimutal
6/560 e a velocidade azimutal vy séo iguais a zero, a taxa de deformagao elongacional

€ dependente apenas de z e é apresentada na Equacéao 3.7 [91].

¢=22  (Equagdo 3.7)

Como ¢ deve ser constante em todo o dominio de interesse do escoamento, a

velocidade na diregéo z (v,) é dada pela Equagéao 3.8.
v,=¢éz+ f(r) (Equacgao 3.8)

Onde f(r) é uma fungdo somente do raio. As suposi¢des iniciais para
desenvolvimento de uma geometria com ¢ constante, e com unicamente a velocidade

axial diferente de zero sao [90]:

e As tensdes atuantes no fluido sdo unicamente determinadas pelas taxas
de deformacéo; o fluido pode ser descrito por uma equagao constitutiva
newtoniana generalizada (n&o um fluido newtoniano). Como a geometria
deve formar um campo onde as unicas taxas de deformacao diferentes de
zero no fluxo livre de cisalhamento sdo os componentes normais, além de
que a taxa de deformacgao ndo é em funcdo da posig¢ao, entdo a unica
tensao atuante é a normal e o gradiente (V) em funcéo do tensor tenséo (7)
éigualazeroV«T =0.

e O fluido é incompressivel, V = ¥ = 0.

e O sistema é isotérmico, V * § = 0.

e O fluxo é constate, §/6t =0.

e Ha conservagédo de massa, v(z,) = vy(4y/A,).

e Os termos relativos a inércia sdo negligenciaveis, 7 * Vi = 0 e V(v,/2) =
0.
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Como ¢ é constante, os componentes longitudinal e transversal do tensor tensao,
7,, © T, também sdo constantes, e dependentes de ¢. Entdo, a viscosidade
elongacional (), conforme apresentada na Equagao 3.9, passa a ver dependente

apenas de &.

Ne = 2 (Equagao 3.9)

&

A geometria dos canais hiperbdlicos deve ser tal que a interface entre o fluido e
as paredes do capilar faga parte das linhas de fluxo naturais que sao formadas em um
fluxo elongacional uniaxial. Para isto, as linhas de fluxo devem ter condi¢cbes idénticas,

incluindo o valor da fung&o corrente (¥), que satisfaz a equagéo de continuidade.

As linhas de fluxo formam superficies bidimensionais. Para condicdes livres de
cisalhamento, a fungéo potencial () deve ser ortogonal a ¥, satisfazer a equagéo
irrotacional e descrever uma superficie de pressado constante [91]. Em coordenadas
cilindricas, a funcao potencial e a fungao corrente que satisfazem essas condicoes, e
que sédo em funcdo da taxa de deformagado elongacional, sdo apresentadas nas
Equacbes 3.10 e 3.11.

Y= —grzz (Equacao 3.10)

d=¢ L (Equacéao 3.11)
(5-%)

Como v, é constante na sec¢ao transversal e tem variagao axial constante, a partir
da Equacao 3.6, e com as suposi¢cdes apresentadas nas Equacbes 3.7 a 3.11, a
expressdo matematica geral para o raio tubular do canal hiperbdlico é apresentada na
Equagéao 3.12.

R*(z) =—  (Equaggo 3.12)

Onde as constantes C e B devem satisfazer ® e ¥ em funcao do raio de entrada
no canal (R,) em z =0 e o raio de saida (R,) em z = L. As Equacdbes 3.13 e 3.14

apresentam estas solugoes.

(Equacéao 3.13)
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RERZ
R§-R}

C=1L

(Equacéao 3.14)

A Figura 3.26 apresenta um canal com a geometria hiperbdlica conforme descrito

na Equacgao 3.12.

Figura 3.26 — Canal hiperbdlico convergente.

Fonte: Adaptado de [90].

A fim de simplificar a analise do campo de velocidades no canal hiperbdlico, uma
mudanga na coordenada z por z + B é introduzida [91]. Isto coloca a entrada no canal
em z, = Beasaidaemz, =z, + L. Com estas coordenadas, a equacgao para o canal
hiperbdlico é reduzida conforme apresentada na Equacéo 3.15, e a contribuicdo da

constante B, que é pequena, fica negligenciada.

R*(z)=%  (Equagdo 3.15)
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Os campos de velocidades axiais e radiais, a partir da Equagao 3.15, podem ser

definidos conforme as Equacdes 3.16 e 3.17.
v =——ér  (Equago 3.16)

v, = €z (Equacéo 3.17)

Conforme as equacgdes acima, a velocidade na saida do canal hiperbélico é dada
porv(z,) = é(zy + L) = vy, + £L. Como ha conservagao de massa, a equagao pode ser
rearranjada em fungdo de &, considerando a mudanga de geometria no canal
hiperbdlico, conforme apresentado na Equacgao 3.18.

=200(z,) =20, () (Equagdo 3.18
€="v(z) =vo (Equacéo 3.18)

A expressao vy(A4,/A,) refere-se a deformagao verdadeira (também conhecida
como logaritmica ou Hencky strain) (ey), que é a taxa de mudanga de tamanho ou
forma de um corpo em relacdo ao seu tamanho ou forma inicial devido a acéo de
esforgcos externos. Para um fluxo elongacional, ¢, é obtido integrando a taxa de
deformagéao elongacional ¢ conforme apresentado na Equagao 3.19.

. l R3 ~
ey =&t =1In (E) =In (R—g) (Equacao 3.19)

Onde [, é a distancia que separa duas particulas do fluido durante o fluxo
elongacional para o tempo igual a zero, [ é a distancia para um tempo com valor maior
de zero, R, € o raio de entrada do canal hiperbdlico e R, o raio de saida do canal.
Entdo, a Equacao 3.19 pode ser reescrita conforme apresentado na Equagao 3.20,

expressa em termos de quantidades geométricas e da velocidade inicial v,.
é = UL—O(eEH —1) (Equacdo 3.20)

Ou, também, em fungédo da vazado volumétrica Q, reescrevendo a Equagao 3.20
para considerar a Equagdo 3.6 em fungéo de v, (v, = Q/mR3), resultando na Equagéo
3.21.

§=-2_(ef" —1)  (Equacdo 3.21)

"~ mR2L
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Pela Equacao 3.21, pode-se verificar que para uma geometria determinada do
canal hiperbdlico, ¢ € dependente apenas da velocidade de avango do pistdo. A
Equacao 3.9 pode ser reescrita em funcao da queda de pressao na entrada do canal

(AP), resultando na Equacéao 3.22.

N, =~ (Equagdo 3.22)
EEH
Adicionalmente, o tempo de residéncia do fluido nos canais hiperbdlicos é
independente de 1, e € calculado conforme a Equacao 3.23 [90, 91].
te = 3in (1) = 2in (—) =% (Equagdo 3.23)
A teoria completa detalhamento o desenvolvimento da geometria dos canais
hiperbadlicos com ¢ constante pode ser encontrada em Collier, Romanoschi e Petrovan
[90] e Feigl et al. [91].

Collier, Romanoschi e Petrovan [90], além de fundamentagao tedrica descrita
acima, estudaram as propriedades reoldgicas elongacionais de um PP homopolimero
de uso em tecelagem de fios. Segundo os autores, os efeitos das forgas relativas ao
desenvolvimento de orientacao axial no fundido durante o fluxo pelo canal hiperbdlico
sao tao fortes, que as contribuicbes das tensdes cisalhantes se tornam
negligenciaveis em comparacéo, eliminando a necessidade de lubrificacdo da
geometria para se atingir um fluxo essencialmente elongacional. Durante o fluxo, o
fundido é transformado de um estado isotropico para um metaestado parcialmente
orientado. A retengao da orientagdo das cadeiras macromoleculares € dependente
das taxas de relativas de relaxamento e das mudancas de fase induzidas.

A Figura 3.27 apresenta os resultados encontrados para a viscosidade
elongacional do PP, com e sem a utilizagao de lubrificantes na geometria no canal e

com dois valores para &.
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Figura 3.27 — Viscosidade elongacional do PP com e sem a utilizagao de lubrificantes.
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Fonte: Adaptado de [90].

Feigl et al. [91], investigaram o desenvolvimento tedrico de Collier, Romanoschi e
Petrovan [90] e reportaram uma grande concordancia entre os dados experimentais
obtidos por estes pesquisadores e 0os encontrados nos seus experimentos. Eles
utilizaram simulagdo computacional para calcular os perfis de velocidades

desenvolvidos nos canais hiperbdlicos sob dois prismas diferentes.

No primeiro, ndo ha escorregamento do fluido nas paredes do canal. A Figura
3.28(a) apresenta o perfil das velocidades axiais de um polietileno de baixa densidade
(PEBD) em canais com gz=6 e Q=10 mm3*min nesta situagdo. Segundo os
pesquisadores, os resultados demonstram que a presenca dos efeitos das tensdes
cisalhantes sdo notaveis em todo o canal. Isto negaria o fluxo livre de cisalhamento
proposto por Collier e a geometria do canal hiperbdlico ndo forneceria dados
coerentes para determinacdo de 7n.. A Figura 3.28(b) apresenta os valores

encontrados para ¢, com a linha tracejada apresentando o valor nominal calculado
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para a geometria. Pode-se observar que, embora as linhas sejam paralelas e quase
constantes, ¢ n&o tem o mesmo valor em todas as linhas de fluxo no canal,

aumentando com a distancia radial.

Figura 3.28 — (a) perfis das velocidades axiais de PEBD sem escorregamento no canal
hiperbdlico; (b) taxas de deformagéo elongacional ao longo de diversas linhas de fluxo sem
escorregamento na geometria do canal; (c) perfis das velocidades axiais de PEBD com
escorregamento no canal hiperbdlico; (d) taxas de deformacao elongacional ao longo de
diversas linhas de fluxo com escorregamento na geometria do canal.
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Fonte: Adaptado de [91].

No segundo caso, coerente com as preposi¢coes de Collier, o fluido escorrega pela
geometria apds a entrada no canal hiperbdlico. Os resultados s&o apresentados na
Figura 3.28(c), que demonstram os perfis constantes da velocidade do fluido em
funcdo de r para diversas segbes transversais axiais; e na Figura 3.28(d), que
apresenta os valores uniformes de ¢ encontrados para todas as distancias radiais

consideradas.
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A partir dos dados considerados no segundo caso, os pesquisadores plotaram as
curvas de viscosidade elongacional em relacao a taxa de deformagéo, e compararam
os resultados com o que a literatura apresenta para n, calculada a partir de outras
técnicas reoldgicas elongacionais. Os valores apresentaram uma correlagao
significativa, portanto, pode-se inferir que o fluxo no canal hiperbdlico com geometria

R?z = C é essencialmente livre de cisalhamento.

Outros artigos e pesquisas do grupo de estudos de Collier [92-99] avaliaram a
viscosidade elongacional de outros polimeros com o auxilio do canal hiperbdlico,
validando ainda mais os resultados encontrados com o auxilio desta geometria. As
taxas de deformagdo possiveis com o canal hiperbdlico podem chegar a 10* s
dependendo o fluido, condicbes bem préximas a encontradas nas aplicagcdes

industriais.

Nao foram encontrados artigos utilizando fluxo elongacional para dispersao de

nanoparticulas de celulose em matriz polimérica para comparagao.



4 MATERIAIS E METODOS

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma de etapas que foram desenvolvidas neste

estudo para a obtencgao e caracterizacdo dos nanocompdésitos.

Figura 4.1 - Fluxograma de desenvolvimento do projeto.
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4.1 DISPOSITIVO DE MISTURA ELONGACIONAL POR CANAIS HIPERBOLICOS

O projeto do dispositivo de mistura elongacional por canais hiperbdlicos (D-
MECH), desenvolvido para este estudo, foi elaborado a partir da geometria de
rebmetros capilares comerciais e dos equipamentos projetados por Utracki et al. [15],
Covas et al. [82-89] e Collier et al. [90-95].

Para o desenvolvimento dos canais hiperbdlicos foram adotados os critérios: raios
dos canais utilizados por Covas et al. [82-88]: 4 mm e 0,5 mm; a quantidade de sec¢des
foi definida como 8, similar ao montado por Nunes [89] — 7 se¢des convergentes e
divergentes e o ultimo apenas convergente, por onde sai o filamento extrudado; o
comprimento das meia-seg¢des hiperbdlicas foi estabelecido como 5 mm, e entre eles,
um canal intermediario com 4 mm de raio e 3 mm de comprimento, para retirada das

amostras para confecgdo dos corpos de prova para microscopia.

A geometria dos canais foi calculada a partir da Equagao 3.12. Para o calculo da
Hencky strain, foi utilizada a Equacéo 3.19. A Tabela 4.1 apresenta a compilagdo dos

dados de entrada e a Figura 4.2 ilustra a geometria resultante.

Tabela 4.1 - Geometria dos Canais Hiperbdlicos.

Ry(mm) R, (mm) L; (mm) L, (mm) B C Hencky Strain

4,00 0,50 5,00 3,00 0,0794 1,2698 4,16

Fonte: Autor.

Figura 4.2 - Geometria dos Canais Hiperbdlicos dividido por sec¢des.

Fonte: Autor.
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Com o objetivo de criar um dispositivo simples e de facil montagem e
desmontagem, o D-MECH foi construido como um molde bipartido em aluminio 7075
T651, e os canais hiperbdlicos foram posicionados na parte central. Foi fabricado em
torno CNC, acabamento com broca 0,7 mm e polimento com lixa d"agua grana 1000.
Foram instalados 2 pinos de alinhamento e 4 parafusos sextavados internos para
fechamento. Um canal para acoplamento de um reservatério e de movimento do pistao
foi posicionado na parte superior. A Figura 4.3 apresenta o dispositivo construido e

seu projeto dimensional.

Figura 4.3 - Dimensional do D-MECH (medidas em milimetros).

@36 T T
@40 —

5, 10

L
111,0

74,50

Fonte: Autor.
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O conjunto cilindrico composto do reservatorio, pistdo e bases de suporte foi
construido em ago inox AISI 304. A Figura 4.4. apresentada o conjunto completo do

sistema construido.

Figura 4.4 - Conjunto completo do sistema construido.
BUCHA DE
PROTECAOQ
PISTAO \ﬁ

A"/RESERVATORIO

CILINDRICO

=

{7

/]

BARRA
ROSCADA

\ J
BASE FIXA

/L

Fonte: Autor.
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O reservatorio cilindrico possui 23,1 mm de diametro interno, 50,8 mm de diametro
externo, 200,0 mm de comprimento e um canal inferior com rebaixo de encaixe com
o D-MECH, para posicionamento de uma junta de unido em papelao hidraulico e
travamento das partes. O interno do cilindro foi polido com lixa d’agua grana 600. O
pistdo possui 23,0 mm de didametro, 250,0 mm de comprimento, acabamento polido

com lixa d’agua grana 600 e conexao rosca macho BSP 1/2".

Para aquecimento do reservatorio cilindrico e do D-MECH, foram adquirias
resisténcias elétricas de mica, tipo coleira, sob medida, de 500 W de poténcia cada.
Para operacao, todo o conjunto apresentado na Figura 4.4 foi posicionado na base da
maquina universal de ensaios mecanicos Shimadzu Autograph AG-I, localizado no
laboratério de ensaios mecanicos do DEMA-UEPG. O pistdo foi encaixado no seu
cabecote movel.

Adicionalmente, foi construida uma bucha de protegdo em nylon 6 para ligagcéo
entre o pistdo e o cabegote mével da maquina universal de ensaios. Esta bucha teve
0 objetivo de reduzir a transmissao de energia térmica das resisténcias para o sensor
de forca localizado no cabegote movel, e servir como freio de fim de curso do pistao,

evitando sobrecarregar a célula de carga, que é de 10 kN.

O cabecote movel da maquina universal de ensaios, operando em modo
compressao, permite obter velocidades constantes durante o avancgo do pistdo, e a
célula de carga possibilita a avaliagdo precisa da forga exercida no material fundido.
A velocidade constante e a forga registrada durante o ensaio sao parametros
indispensaveis na analise das pressdes desenvolvidas durante o processo de

extrusado. A Figura 4.5 apresenta o sistema instalado na maquina universal de ensaios.

Para controle de temperatura das partes aquecidas, foram utilizados dois
controladores digitais de temperatura independentes: um para o reservatério cilindrico
e outro para o D-MECH. Termopares tipo K com rosca NPT macho foram posicionados
no centro do D-MECH e no centro do reservatério cilindrico, permitindo uma medigéo

confiavel da temperatura.



Figura 4.5 - Conjunto montado sob o cabecote mével da maquina universal de ensaios.

Fonte: Autor.
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4.2 MATERIAIS

A matriz polimérica utilizada neste estudo € o ecovio® F2224. O F2224 é uma
blenda de PBAT/PLA contendo 55% em massa de PBAT Ecoflex® F BX 7011, da
BASF, com 44% de unidades BT por mol; e 45% em massa de PLA Natureworks
grade 4042D, constituido de 92% de unidades de L-lactideo e 8% de D-lactideo.

Como reforgo particulado foi utilizada a celulose nanocristalina (CNC) fornecida

pela Celluforce.

Para facilitar a incorporagdo do CNC, o ecovio foi micronizado por moagem
criogénica com malha de 200 mesh no DEMa-UFSCAR.

4.3 METODOS EXPERIMENTAIS

4.3.1 Teste do conjunto e parametrizagdo de processamento

Para teste do conjunto construido e determinagcdo dos parédmetros de
processamento na producdo dos filamentos de nanocompdsitos, diversos ensaios
foram realizados. Empiricamente, foi verificado que a velocidade de 2mm/min de
avancgo do cabecote moével foi a menor capaz de extrudar um filamento continuo e
plastificado de ecovio puro e de ecovio com 2% em massa de CNC. A velocidade
maxima permitida pela célula de carga nas condi¢des testadas foi de 12 mm/min, com
uma forga registrada de 873 kgf.

Foram adotadas duas velocidades de avanco do cabecote modvel para este
estudo: 2 mm/min e 10 mm/min. A velocidade de 10min/min permitiu trabalhar com
uma margem de seguranga operacional da célula de carga. A partir destas
informacgdes, e com os dados da geometria do D-MECH, foram calculadas as vazdes
do sistema, a partir da equacgao 3.6, e as taxas de deformacgao elongacional, a partir

da equacao 3.21. Os dados séo apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Velocidades adotadas e vazao e taxa de deformagao elongacional obtidas.

Velocidade do Vazao Taxa de Deformacao
Pistdo (mm/min) (mm?3/s) Elongacional (s™)

2,00 13,83 3,47
10,00 69,17 17,34

Fonte: Autor.

Temperaturas de processamento variando entre 160 °C (5°C acima da T, do PLA)
e 200 °C foram testadas. Adicionalmente, foram avaliados tempos de pré-
aquecimento dos materiais no reservatorio cilindrico e os tempos maximos de
residéncia de processo, para analise visual dos filamentos extrudados e de possiveis

degradagdes térmicas do CNC.

Empiricamente foi verificado que a temperatura de 175 °C foi a menor que
conseguiu extrudar um filamento plastificado e sem defeitos visuais perceptiveis,
como manchas superficiais € marcas de fluxo. A literatura apresenta esta temperatura

como a mais comumente utilizada para o processamento do PLA [33].

Quanto maior o tempo de pré-aquecimento do ecovio micronizado dentro do
reservatorio cilindrico, menor a formacao de bolhas de ar nos filamentos. Porém, apos
aproximadamente 15 minutos de tempo de residéncia total a 175 °C, os filamentos de
ecovio com CNC comegaram a amarelar durante a extrusao, sinalizando degradagéo
termomecanica superficial da CNC. Também foi verificado que na temperatura de 200
°C, independentemente do tempo total de residéncia, havia amarelamento do
filamento contendo CNC. A Figura 4.6 apresenta alguns filamentos extrudados a 175
°C com diferentes tempos totais de residéncia.

Foi adotada como temperatura de processamento 175 °C, tanto para o
reservatorio cilindrico quanto para o D-MECH. Como tempo de pré-aquecimento dos
materiais foi estabelecido 5 minutos. A quantidade maxima de material colocado no
reservatorio cilindrico foi tal que o tempo total dos processos de extrusao realizados
com CNC, independentemente da velocidade do pistdo, ndo ultrapassasse 15

minutos.



88

Figura 4.6 — filamentos com 98 % em massa de ecovio e 2% de CNC extrudados a 175 °C
com os tempos totais de residéncia: a) 10 min; b) 20 min; c) 25 min; d) 30 min.

Fonte: Autor.

As propor¢des, em massa, de CNC incorporadas no ecovio foram estabelecidas
como 2 e 5%. Os valores selecionados condizem com a literatura disponivel [37, 68,
69, 73, 74]. A Tabela 4.3 apresenta uma compilagdo dos dados e condigdes de

processo adotados para o experimento.
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Tabela 4.3 - Condi¢bes de processo adotados para o experimento.

Parametro Valor

Velocidade do cabegote 2 mm/min e 10

mm/min
Temperatura Reservatorio 175 °C
Temperatura D-MECH 175 °C
Tempo de Pré-Aquecimento 5 min
Proporgdes em Massa de CNC 2% e 5%
Tempo Maximo Total de 15 min

Processo

Fonte: Autor.

4.3.2 Procedimento de producédo dos filamentos de nanocompdsitos

Quantidades suficientes de ecovio micronizado e de CNC foram colocados em
copos de borosilicato e deixados em estufa por 24 horas a 70 °C para remocéo da
umidade residual antes do processamento. Logo ap0s a retirada do material da estufa,
o CNC foi adicionado ao copo contendo o ecovio e uma mistura mecanica inicial por
agitacdo manual foi feita.

Com o D-MECH posicionado sob a maquina universal de ensaios mecanicos, as
resisténcias instaladas e ligadas aos controladores digitais de temperatura, os
termopares posicionados, o pistdo acoplado no cabecote moével e as partes aquecidas
a 175 °C, a pré-mistura de ecovio e CNC foi adicionada ao reservatério cilindrico e
deixado para aquecimento em estado quiescente por 5 minutos. Logo apds o avango
do cabecote foi acionado. Um copo foi posicionado sob o D-MECH para coletar os

filamentos extrudados.

A aquisicdo dos dados da extrusdo foi realizada pelo software Trapezium da
Shidmadzu. A Figura 4.7 apresenta a extrusdo do compdsito com 5% de CNC a

2mm/min.

Além das proporgdes de 2% e 5% de CNC, foram extrudados filamentos de ecovio

puro a 2 mm/min e 10 mm/min para comparacdo. Uma compilacdo dos
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processamentos realizados e as propor¢cdes em massa dos materiais constituintes é

apresentada abaixo:

e Compdsito com 98% ecovio e 2% CNC a uma velocidade de 2mm/min (2-
2);

e Compdésito com 98% ecovio e 2% CNC a uma velocidade de 10 mm/min
(2-10);

e Compdsito com 95% ecovio e 5% CNC a uma velocidade de 2mm/min (5-
2);

e Compodsito com 95% ecovio e 5% CNC a uma velocidade de 10mm/min (5-
10);

e Ecovio puro a uma velocidade de 2 mm/min (0-2);

e Ecovio puro a wuma velocidade de 10 mm/min (0-10).

Figura 4.7 - Processo de extruséo do filamento de compdsito com 5 % de CNC a 2 mm/min.

Fonte: Autor.
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Imediatamente apds o final do curso do pistdo, todo o sistema foi desligado e
rapidamente desmontado para arrefecimento e coleta do material presente nos canais
internos, para analise morfoldgica. A desmontagem do D-MECH foi efetuada sobre
uma superficie fria de granito, para acelerar o resfriamento e congelamento da

morfologia, a fim de preservar ao maximo o estado de dispers&o original da CNC.

Com o auxilio de uma espatula de ago inox, o material presente nos 7 canais
intermediarios ao hiperbdlicos, além do anterior ao primeiro canal convergente, foi
coletado, armazenado em micro tubos tipo eppendorf de 2 ml e catalogado de acordo
sua posicgao no fluxo, conforme apresentado na Figura 4.8. Também foram coletadas

amostras do filamento extrudado.

Apos esta etapa, as partes do conjunto que tiveram contato com o ecovio foram
limpas com cloroférmio antes de uma nova utilizagdo. A junta de vedagao de papelao

hidraulico foi substituida apds cada uso.

Com o objetivo de demonstrar a reprodutibilidade dos graficos de forga durante o
processamento, os compdsitos 2-2 e 2-10 foram produzidos em duplicata e

comparados.

Figura 4.8 - a) D-MECH apds desmontagem para coleta de material nos canais; b) materiais
acondicionados em micro tubos.

Fonte: Autor.
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4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.4.1 Reometria de placas paralelas

A caracterizagao reologica foi realizada a partir de corpos de prova produzidos
dos 4 filamentos de compdsitos extrudados e dos 2 de ecovio puro, com o redmetro
oscilatério Discovery Hybrid Rheometer DHR-2 da TA Instruments, instalado no
laboratério do C-LABMU-UEPG. Foram utilizadas placas paralelas de 25 mm de
diametro, distancia de trabalho de 1 mm, taxa de deformacgao controlada e atmosfera
de nitrogénio. Inicialmente foi efetuada uma varredura de frequéncia entre 0,005 e 600
rad/s a 175 °C no filamento 5-2 para determinacgao do limite de viscoelasticidade linear.
A frequéncia angular avaliada para os demais foi de 0,1 a 600 rad/s (1,0 a 7.500,0 s

') e a temperatura de trabalho foi de 175 °C.

4.4.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise de TGA foi realizada na CNC para avaliagdo da degradacéao térmica do
material. Inicialmente, a CNC foi colocada copo de aluminio e deixado em estufa por
24 horas a 80 °C para remocgao da umidade residual. O ensaio foi realizado no
equipamento de TG/DTA/DSC Labsys EVO, da Setaram Instrumentation, instalado no
C-LABMU-UEPG. O material foi acondicionado em cadinho de aluminio ndo hermético
e 0 ensaio foi conduzido sob atmosfera de argénio e uma taxa de aquecimento de
10°C/min. O aquecimento foi de 21 °C a 700 °C.

4.4.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A analise de DSC foi realizada em corpos de prova retirados dos 4 filamentos de
compositos e dos 2 filamentos de ecovio puro. Também foram produzidos corpos de
prova a partir do ecovio virgem e de filamentos de ecovio obtidos sob as seguintes
condigdes de processo: 175 °C, 2 mm/min e 10 min de tempo total de residéncia de

processo; e 175 °C, 2 mm/min e 30 min de tempo total de residéncia de processo. Os
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ensaios foram realizados com o equipamento DSC 60 da Shimadzu, instalado no
laboratério de analises térmicas do DEMA-UEPG. Os materiais ensaiados foram
acondicionados em cadinhos de aluminio ndo hermético e passaram por dois ciclos
de aquecimento/resfriamento a taxa constante de 10 °C/min e com isoterma a 210 °C
por 5 minutos entre as etapas. Para os dois ciclos, a rampa de aquecimento foi de 21
°C a 210 °C e de resfriamento, 210 °C a 21 °C, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo

de gas de 50 ml/min. A T4 do PBAT, presente na faixa de -40 °C, nao foi avaliada.

4.4.4 Microscopia otica de luz transmitida

A avaliagdo da evolugdo morfoldégica dos materiais coletados no D-MECH foi
realizada por microscopia otica de luz transmitida em laminas de vidro contendo filmes
4 um de espessura produzidos por microtomia. Foram avaliadas também laminas de
4 ym de espessura extraidas a partir de pellets de ecovio virgem e laminas contendo
CNC. As imagens foram capturadas com o microscépio otico de luz polarizada
Olympus BX51, equipado com uma camera Olympus QColor 3 e o software de
aquisicao Olympus Stream Essential no laboratério de caracterizagdo microestrutural
do DEMA-UEPG. As foram imagens obtidas sob luz transmitida, com lentes
polarizadoras e em ampliagdes de 50x, 100x, 200x e 500x. O tratamento das imagens

foi realizado com o software imageJ.

4.4.5 Microtomia

A clivagem, inclusdo e microtomia das amostras para fabricagdo dos corpos de
prova foi executada pelo Centro Técnico Histopatoldégico de Curitiba. Antes da
clivagem, as amostras foram resfriadas em nitrogénio liquido para evitar deformagdes

plasticas no polimero.

Antes da blocagem em parafina fundida a 65 °C, os materiais foram resfriados

novamente em nitrogénio liquido, a fim evitar alteragdes morfolégicas nos compdsitos.
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Apos a inclusédo, os blocos foram resfriados em placas refrigeradas para solidificagao

da parafina.

Os cortes foram feitos com o micrétomo rotativo manual American Optical 820.
Antes da microtomia, os blocos ficaram sobre placas refrigeradas a 5 °C por um tempo
minimo 15 minutos, para evitar deformacdes plasticas do compésito durante o corte.
Os filmes obtidos foram colocados entre Iaminas de vidro e armazenados em container

refrigerado.

4.4.6 Avaliagao da dispersdo de nanocargas em matrizes poliméricas

A dispersao de reforgcos nanoparticulados presentes em compdsitos obtidos por
processos de termomoldagem é geralmente assimétrica [83]. Como um indicador
geral, o nivel de dispersédo pode ser considerado como inversamente proporcional a
razao entre a area total dos aglomerados e a area total analisada. Quanto menor a
razao de area, menos aglomerados de particulas estdo presentes e melhor foi a

dispersao.

A razédo de area (Ar) é a fragdo percentual da area analisada do compésito
ocupada por particulas e aglomerados, e € calculada como a razdo entre a soma das
areas de n particulas e aglomerados mensurados (3. An) e a area total analisada (Ar),

conforme apresentado na Equacéo 4.1.
4-(%) =22.100  (Equagao 4.1)
T

Uma representacdo estatistica detalhada da dispersdo do reforgo
nanoparticulados pode ser obtida a partir do percentual de aglomerados de
determinado intervalo de tamanho em relagao ao total (Xi,ii), € a frequéncia percentual
cumulativa para intervalos crescentes de area de aglomerados (Fjiij) [82-89]. As

Equacgdes 4.2 e 4.3 apresentam estes indices.

Aliii ~
X (%) = zn[—A[]] 100 (Equacéo 4.2)
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2l 100 (Equagdo 4.3)

Fpii51(%) = T A

Onde Ajiiij representa o intervalo de areas avaliado. Representagdes mais simples,
como o numero de aglomerados por unidade de area (N) e tamanho médio dos

aglomerados (M) também auxiliam na avaliacdo da dispersao.

4.4.7 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A avaliacao da interface entre a matriz polimérica e o CNC foi realizada nos filmes
produzidos para a microscopia oOtica e em corpos de prova obtidos por fratura
criogénica dos filamentos extrudados. A obtengdo das imagens foi realizada no
microscopio eletrénico de varredura Vega 3, da Tescan, e no microscopio eletrénico
de varredura por emissao de campo (FEG) Mira 3, da Tescan, instalados no C-
LABMU-UEPG. A tensado de aceleracédo foi de 15kV e o modo de utilizacido foi a

obtencao de imagens por elétrons secundarios.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DA EXTRUSAO

A evolugédo da forga desenvolvida no pistdo durante as extrusdes dos materiais é

apresentada na Figura 5.1.

Figura 5.1 - Gréfico de forga realizada no pistao durante as extrusées (%CNC - mm/min)
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Deslocamento do Pistdo (mm)

Fonte: Autor.

A Figura 5.1 mostra que ha um grande aumento da for¢a aplicada nos momentos
iniciais do avanco do pistdo, para todas as extrusées. Como o material sofre uma
compresséao e é forgcado a fluir pelos canais com menor didmetro que o reservatério,
este aumento na forga era esperado. Apds o material fundido comecgar a sair pelo
ultimo canal hiperbdlico convergente, formando o filamento, a forca tendeu a
estabilizar, ocorrendo, inclusive, uma pequena redugdo, conforme evidenciado na
curva da extrusao 5-10 (5% CNC — 10 mm/min) entre 15 e 20 mm de deslocamento
do pistao.
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O aumento na forga apresentado no final das curvas indica o final de curso do
pistao e encerramento da extrusdo. O aumento abrupto refere-se ao contato metalico
entre o pistdo e o D-MECH, que levava a interrupcdo do experimento, seja por
acionamento manual ou por atingir o limite de seguranga programado no software do

equipamento.

Durante o periodo de extrusdo dos materiais, a forca exercida estabiliza, com
pequenas variagdes ocorrendo apenas em fungédo peso do filamento enquanto sai
verticalmente do molde sem restrigdes. A reducao da forga no deslocamento do pistao
durante a extrusdo 0-10 (0% CNC — 10 mm/min), no momento 30 mm, refere-se a

presenca de uma bolha de ar no material.

Fica evidente nas curvas apresentadas que, quanto maior a velocidade do pistao,
maior também foi a forca exercida durante a extrusdo. A mesma comparagao vale
para a quantidade de CNC presente. Quanto maior a fragdo massica de CNC no

nanocompasito, maior a forca necessaria para extrusao dos filamentos.

Ja é sabido que a celulose é um agente espessante [4] e, pelos dados
apresentados na Figura 5.1, pode-se inferir que a presenga de CNC aumentou a
viscosidade do sistema em relagdo a matriz polimérica pura. Os resultados das
caracterizagdes reoldgicas apresentados no item 5.3 permitem analisar melhor tal
suposicado. A Figura 5.2 apresenta apenas a curva de forga na regido estavel da
extrusdo e a Tabela 5.1 apresenta a pressdo calculada no reservatério cilindrico

durante nestes momentos.

A fim de verificar a reprodutibilidade dos valores encontrados para a forca durante
a extrusao dos materiais com o D-MECH, e consequentemente validar os resultados
apresentados na Figura 5.1, os compésitos 2-5 (2% CNC — 5 mm/min) e 2-10 (2%
CNC — 10 mm/min) foram extrudados em duplicata. As curvas obtidas para estas
extrusdes sdo apresentadas na Figura 5.3. Os itens com sufixo D na legenda

correspondem as duplicatas.

E possivel perceber na Figura 5.3 que, embora a curva inicial de aumento de forca

no pistao tenha sido diferente nas duplicatas, inclusive com a presenca de uma bolha
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de ar no momento 10 mm da curva 2-10-D, a for¢a exercida na regido estavel da

extrusdo é muito similar, e a variagao da forca média medida foi inferior a 2%.

Figura 5.2 - Forgca na regiao estavel da extrusao (% CNC — mm/min).
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Fonte: Autor.

Tabela 5.1 - Presséo calculada para as extrusdes.

Extrus3o F0|jga Média na F}egiéo P‘?s(tjéoo Pressao Calculada
Estavel da Extruséo (kgf) (cm) (kgf/lcm?)

0-2 49,78 2,30 11,98
0-10 430,54 2,30 103,63
2-2 64,50 2,30 15,52

2-10 451,28 2,30 108,62
5-2 160,41 2,30 38,61

5-10 573,84 2,30 138,12

Fonte: Autor.

A Figura 54 apresenta a reta de tendéncia plotada a partir dos dados

apresentados na Tabela 5.1. Embora seja necessaria uma quantidade maior de
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extrusdes a diferentes velocidades de avanco do pistdo para validar esta reta de
tendéncia, pode-se verificar, com os dados disponiveis, que as inclinagcbes das retas
plotadas s&o similares, com o deslocamento vertical dependendo da quantidade de

CNC presente no compaosito.

Figura 5.3 - Gréfico de for¢a das duplicatas (% CNC — mm/min).
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%
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Fonte: Autor.

A Tabela 5.2 apresenta o didmetro médio dos filamentos extrudados para as
diferentes quantidades de CNC e para as duas velocidades utilizadas. Os valores
representam uma meédia de 5 medigdes realizadas em pontos diferentes do
comprimento do filamento extrudado durante a regido estavel de for¢ca no pistéo.
Como o didmetro de saida na ultima se¢do convergente € de 1 mm, o valor para a

razao de inchamento ¢é igual ao didmetro do filamento apresentado.



100

Figura 5.4 - Retas de tendéncia para as pressdes durante a extrusio.
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Fonte: Autor.

Tabela 5.2 - Diametro médio dos filamentos extrudados.

@ do Filamento

Extruséo Extrudado (mm)
0.2 1,7
0-10 1.8
0.0 1,7
2-10 2.3
- 2.4
5-10 2.7

Fonte: Autor.

Pode-se perceber, pelos valores apresentados, que o inchamento do filamento
depende tanto da velocidade do pistdo quanto da quantidade de CNC presente,
embora com os dados disponiveis n&o foi possivel estabelecer uma correlagéo entre

eles.

A partir dos dados fornecidos na Figura 5.1 e sabendo que o tempo de pré-

aquecimento do material no reservatério cilindrico foi de 5 min, pode-se calcular o
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tempo de residéncia total da ultima seg¢ao de filamento de compdsito a sair do D-
MECH antes do final do curso do pistdo. Estes dados s&o apresentados na Tabela
5.3.

Tabela 5.3 - Tempo total do processo de extruséo.

Extruso Avango Total ~ Tempo Totalde ~ Tempo Total do
do Pistdo (mm)  Extrus&o (min) Processo (min)
22 18,45 9.2 140
2-10 43,00 43 9.3
5-2 19,00 9.5 145
5-10 40,00 4,0 9.0

Fonte: Autor.

Conforme planejado, nenhuma extrusao teve o tempo total acima de 15 minutos.

A Figura 5.5 apresenta sec¢des dos filamentos de compdsitos extrudados.

Figura 5.5 - Filamentos de compdsitos: a) 2% CNC — 2 mm/min -2; b) 2% CNC — 10 mm/min;
c) 5% CNC — 2 mm/min; d) 5% CNC — 10 mm/min.

Fonte: Autor.
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E possivel perceber pela Figura 5.5 que ndo houve amarelamento dos filamentos
contendo CNC.

5.2 ANALISE TERMICA
5.2.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
A Figura 5.6 apresenta as curvas de DSC obtidas para os filamentos de ecovio

extrudado e do ecovio virgem. Os sufixos 10M e 30M correspondem aos tempos de

residéncia total dos materiais durante o] processamento.

Figura 5.6 - DSC dos filamentos de ecovio extrudados e de ecovio virgem (% CNC — mm/min).

0-2-10M - 2° Aquecimento

0-2-10M - 1° Aquecimento

0-2-30M - 2° Aquecimento

Fluxo de Calor (mW) endo—>

Ecovio Virgem - 2°Aquecimento

Ecovio Virgem - 1°Aquecimento

50 70 90 110 130 150 170

Temperatura (°C)

Fonte: Autor.

Para a curva do primeiro aquecimento do ecovio virgem, ndo é observada uma

alteracao significativa na linha base na faixa dos 60 °C, que é a temperatura de T4 do
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PLA. Isto pode estar relacionado com os parametros de produgao utilizados neste
grade de ecovio. Entretanto, é possivel verificar um grande pico endotérmico préximo
a 110 °C, com entalpia (AH) de 7,4 J/g, referente ao T, do PBAT, com a alteragédo na
linha de base visivel proximo a 145 °C. Na faixa de 150 °C aparece o T, do PLA, com
AH de 9,5 J/g. Os picos endotérmicos a 110 e 150 °C correspondem, respectivamente,

a fusdo dos dominios cristalinos do PBAT e PLA [21].

Na curva do segundo aquecimento do ecovio virgem €& aparente a mudanga da
linha de base a 60 °C, e a mudanca na linha de base apds 110 °C €& sutil.
Diferentemente do primeiro aquecimento, a 150 °C o pico endotérmico referente a T
do PLA é pequeno (AH de 2,0 J/g). Este comportamento estd de acordo com o
reportado pela literatura para o processo lento de desenvolvimento de dominios
cristalinos no PLA com massa molar média muito alta, principalmente em estado

quiescente [21].

No primeiro aquecimento do 0-2-10M (0% CNC — 2 mm/min — 10 min residéncia),
identifica-se um pico endotérmico a 60 °C (AH de 1,6 J/g), que nado esta presente na
curva do segundo aquecimento. Ele provavelmente refere-se a relaxagéo entalpica
sofrida pelas regides amorfas do PLA durante a Tg. A relaxagéo entalpica pode ter
origem na conformagéo orientada das regiées amorfas das cadeias de PLA durante o
resfriamento dos filamentos extrudados, apos a passagem pelos canais convergentes.
A literatura reporta também que a presenca de um pico endotérmico nesta faixa de
temperatura pode estar relacionada com a despolimerizacao das cadeias de PLA em

razao da energia térmica [21].

Comparando o pico a endotérmico a 150 °C do segundo aquecimento do 0-2-10M
(AH de 5,9 J/g). com o do segundo aquecimento do ecovio virgem (AH de 2,0 J/g), é
possivel perceber que houve um aumento significativo na sua altura e,
consequentemente, da quantidade de dominios cristalinos presentes, sinalizando a
reducao da massa molar média do PLA. No segundo aquecimento do 0-2-10M,
percebe-se também um pequeno pico endotérmico na faixa de 60 °C (AH de 1,1 J/g),
ratificando o fato de ter ocorrido degradacéo térmica do PLA. E plausivel atribuir,
entdo, que a maior parte da contribuicdo da altura do pico endotérmico na faixa de 60

°C do primeiro aquecimento do 0-2-10M, refere-se a relaxacao entalpica.
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No primeiro aquecimento do 0-2-10M, é visivel um pico exotérmico proximo a 110
°C (AH de -6,5 J/g). Este pico exotérmico corresponde a reorganizagéo dos dominios
amorfos em cristalinos, em fungado da maior mobilidade e flexibilidade macromolecular
das cadeias de PLA, por causa do aumento de temperatura [21]. Tanto no primeiro
quanto no segundo aquecimento do 0-2-10M, ndo é possivel identificar com clareza a
Tm do PBAT. Comparando-se os picos endotérmicos a 150 °C do primeiro (AH de 9,4
J/g). e segundo aquecimento do 0-2-10M (AH de 5,9 J/g), percebe-se uma diferenca
significativa nas alturas registradas. O pico mais alto no primeiro aquecimento mostra
uma maior presenga de dominios cristalinos formados decorrentes da orientagdo das
cadeias de PLA em fungdo da orientagdo forcada pelo fluxo elongacional no

dispositivo, similarmente ao que ocorreu nas regidées amorfas durante a Ty,

A curva do segundo aquecimento do 0-2-30M (0% CNC — 2 mm/min — 30 min
residéncia) fornece mais informagdes sobre a despolimerizagdo do PLA. O pico
endotérmico a 60 °C (AH de 4,8 J/g) € mais acentuado, quando comparado com o
presente no segundo aquecimento do 0-2-10M (AH de 1,1 J/g), sugerindo que a
massa molar média do PLA reduziu significativamente. Mais evidéncias deste fato
aparecem na altura do pico endotérmico na faixa dos 150 °C (AH de 8,5 J/g), e no
segundo pico endotérmico aparente na faixa de 120 °C (AH de 5,2 J/g). Este segundo
pico, e o fato que o pico exotérmico na faixa de 110 °C n&o aparecer, segundo a
literatura, sugerem que houve a formacado de dominios cristalinos imperfeitos e de
menor estabilidade térmica nas cadeias de PLA [21]. A formacdo destes dominios
cristalinos imperfeitos € comumente associada a PLA com baixa massa molar média

polimerizado diretamente a partir do acido latico [27].

As curvas obtidas durante os resfriamentos do ecovio e as curvas do primeiro
aquecimento do 0-2-30M nao forneceram nenhuma informacao adicional. Também
nao foi observada nenhuma alteracdo na coloracdo do filamento de ecovio apds 30
minutos de tempo de residéncia no dispositivo.

A Figura 5.7 apresenta as curvas do primeiro aquecimento dos filamentos de
compositos e dos filamentos de ecovio puro.
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Figura 5.7 - DSC do primeiro aquecimento dos filamentos extrudados (% CNC — mm/min)

Fluxo de Calor (mW) endo—>

— 0-2 ——0-10 2-2 ——2-10 ——5-2 5-10

40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Fonte: Autor.

A partir das informagdes apresentadas na Figura 5.7, observa-se que o0s
comportamentos entre as curvas sdo muito similares, mesmo com a adi¢céo e variagao
na quantidade de CNC presente e as diferentes velocidade de avanco do pistdo
utilizadas. Alguma alteragao no formato dos picos endotérmicos e exotérmicos pode
advir da cinética de resfriamento dos filamentos apds sua saida do dispositivo, uma
vez que sairam livremente do dispositivo, e a velocidades diferentes, e houve o

contato com regides mais frias ou mais quentes no fundo do copo de coleta.

A presenca, em todas as curvas, de um pico endotérmico bem definido na faixa

do Ty do PLA demonstra que o D-MECH promoveu alguma orientagdo das cadeias



106

macromoleculares do PLA durante o fluxo [100]. Os picos referentes a T, do PLA

mostram que as cinéticas de cristalizacao dos filamentos extrudados foram similares.

A Tabela 5.4 apresenta os valores de entalpia obtidos para Ty, Tcc € Tm do PLA a
partir do DSC.

Tabela 5.4 — Energias e temperaturas das transicbes térmicas do PLA identificadas nos
filamentos extrudados.

Pico AH
Filamento relaxagao relaxagao Pico Tec AH Tee Pico Tr AH Ty,
entalpica Tgy entalpica Tg (°C) (J/9) (°C) (J/9)
(°C) (J/9)
0-2 61,7 1,9 116,6 -4,7 150,3 10,0
0-10 63,9 1,8 113,3 -6,5 149,0 9,4
2-2 62,8 2,0 114,0 -6,5 149,0 10,3
2-10 64,0 1,8 115,2 -4,2 149,4 10,2
5-2 64,1 1,8 115,3 -6,0 149,2 8,9
5-10 63,3 1,8 113,1 -5,9 148,4 8,1

Fonte: Autor.

A partir das informagdes apresentadas na Tabela 5.4, comparando os valores
apresentados para a entalpia de fusdo (AH Tm) do PLA sem CNC (0-2 e 0-10), com
os contendo 2% de CNC (2-2 e 2-10) e 5% de CNC (5-2 e 5-10), ndo observa-se o
efeito nucleante da CNC no PLA reportado na literatura [65]. As diferentes velocidades
do pistdo nao apresentaram alteracdes significativas no AH de relaxagao entalpica do
PLA. Os valores registrados para entalpia de cristalizacdo a frio (AH T¢c) do PLA
também nao fornecem alteragdes significantes em fungéao das condigdes de processo

e fracao de CNC presente.
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5.2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 5.8 apresenta a analise termogravimétrica do CNC. Na curva de TG,
identifica-se uma pequena redugao de massa (aproximadamente 3 %) a temperaturas
abaixo dos 100 °C, referente a perda de umidade presente. O inicio da perda de massa
do CNC ¢ na faixa de 270 °C, com o pico na faixa dos 295 °C (aproximadamente 52

%), conforme apresentado na curva da DTG.

Figura 5.8 - Curvas de TG e DTG da CNC.
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Fonte: Autor.

E possivel inferir que o amarelamento causado nos filamentos de compdsito, apos
15 min. de tempo de residéncia, durante o processamento, tenha origem do
comportamento térmico oxidativo de ganho de massa na superficie dos cristais de
CNC. Segundo a literatura, este comportamento oxidativo estaria relacionado com o
tipo de acido utilizado na produgao dos nanocristais de celulose [78]. Como a analise
termogravimétrica do CNC foi realizada sob atmosfera de argbnio, este ganho de

massa néo e registrado nas curvas apresentadas na Figura 5.8.
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5.3 REOMETRIA DE PLACAS PARALELAS

Na Figura 5.9 € apresentado o resultado do ensaio de varredura de frequéncia
realizado no corpo de prova retirado no 5-2 (5% CNC — 2 mm/min).

Figura 5.9 - G’, G” e n*(y) do processamento 5-2 (5% CNC — 2 mm/min).
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Fonte: Autor.

Verifica-se a dependéncia da viscosidade complexa em relacédo a frequéncia
angular e a tendéncia de shear-thinning do polimero. O comportamento das curvas é
compativel com o de uma blenda imiscivel [33]. Durante a reometria de placas
paralelas, a 175 °C, o ecovio apresenta um comportamento viscoelastico, que é uma
combinagao de movimentagao viscosa irreversivel, em razao do escorregamento das
cadeias macromoleculares do PLA e do PBAT, e deformagao elastica reversivel,

decorrente do entrelagamento molecular [33]. Como o valor de G’ € maior que o de



109

G” para todas as frequéncias avaliadas, o componente elastico da blenda prevalece

sobre 0 viscoso.

A Figura 5.10 apresenta os resultados para o 0-2 (0% CNC — 2 mm/min). A Figura
5.11 apresenta os resultados para o 0-10 (0% CNC — 10 mm/min). A Figura 5.12
apresenta os resultados para o 2-2 (2% CNC — 2 mm/min). A Figura 5.13 apresenta
os resultados para o 2-10 (2% CNC — 10 mm/min). A Figura 5.14 apresenta os
resultados para o 5-2 (5% CNC — 2 mm/min). A Figura 5.15 apresenta os resultados
para o0 5-10 (5% CNC — 10 mm/min).

Figura 5.10 — G’, G” e n*(y) do processamento 0-2 (0% CNC — 2 mm/min).
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Fonte: Autor.
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Figura 5.11 — G’, G” e n*(y) do processamento 0-10 (0% CNC — 10 mm/min).
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Fonte: Autor.
Figura 5.12 - G’, G” e n*(y) do processamento 2-2 (2% CNC — 2 mm/min).
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Fonte: Autor.
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Figura 5.13 - G’, G” e n*(y) do processamento 2-10 (2% CNC — 10 mm/min).
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Figura 5.14 — G’, G” e n*(y) do processamento 5-2 (5% CNC — 2 mm/min).
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Figura 5.15 - G’, G” e n*(y) do processamento 5-10 (5% CNC — 10 mm/min).
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Os comportamentos reoldgicos encontrados para todos os processamentos sao
muito semelhantes. A Figura 5.16 apresenta, de forma comparativa, as curvas de
viscosidade complexa de todos os filamentos.

Figura 5.16 — Curvas de n*(y) (% CNC — mm/min).
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Fonte: Autor.
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A partir da Figura 5.16, percebe-se que a viscosidade complexa do
processamento 0-10 foi maior que o 0-2. A menor viscosidade registrada para o 0-2
provavelmente esta associada ao maior tempo de residéncia total de processo e,
consequentemente, maior degradacédo das cadeias de PLA. Comparando as curvas
do 2-2 com 0 2-10 e do 5-2 com o0 5-10 percebe-se o inverso. Embora a diferenga seja
pequena, a viscosidade € maior, mesmo com aproximadamente 5 minutos de tempo
de residéncia total (~30%) entre eles (Tabela 5.3). Como ndo foram estabelecidos
critérios para escolha do trecho de filamento extrudado que foi enviado para o ensaio

reologico, outras analises sdo necessarias para identificar o motivo destes resultados.

E perceptivel a partir da Figura 5.16 que, independente da velocidade do pistéo,
o aumento na fracdo de CNC presente aumentou a viscosidade do nanocompdsito.
Este resultado esta em consonéncia com o apresentado na Figura 5.2 e na Tabela
5.1. A contribuicdo do grau de dispersao do CNC n&o pode ser determinada a partir

dos resultados encontrados.

A Tabela 5.5 apresenta os valores de viscosidade registrados para as taxa de
cisalhamento de 1.250 s' e 7.500 s*!, e o aumento percentual obtido, em relagdo a
referéncia 0-2 (0% CNC — 2 mm/min).

Tabela 5.5 - Viscosidade complexa dos filamentos extrudados para as taxas de 1.250 s e
7.500 s™.

Viscosidade Viscosidade
Filamento a1.250 s’ Aumento (%) a7.500s”’ Aumento (%)
(Pa.s) (Pa.s)
0-2 320,98 - 180,98 -
0-10 366,66 14% 206,39 14%
2-2 364,77 14% 206,42 14%
2-10 350,29 9% 186,62 3%
5-2 420,29 31% 231,73 28%
5-10 408,65 27% 218,61 21%

Fonte: Autor.
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A Figura 5.17 apresenta as curvas de G’ e a Figura 5.18 apresenta, de forma

comparativa, as curvas de G” dos filamentos.

Figura 5.17 — Curvas de G'.
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Fonte: Autor.

Figura 5.18 — Curvas de G”.
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A partir das curvas apresentadas na Figura 5.17 e na Figura 5.18 nao foi possivel
estabelecer a contribuicdo da CNC no médulo de armazenamento € no médulo de
perda dos nanocompdsitos, pois houve muita sobreposicdo entre as curvas em

diversas frequéncias.

5.4 ANALISE MORFOLOGICA

5.4.1 Microscopia otica de luz transmitida

41 laminas, contendo filmes de 4 um de espessura, foram preparadas para a
microscopia otica. A Figura 5.19 apresenta imagens obtidas de CNC retirada
diretamente de sua embalagem original e dispersa sobre uma lamina de vidro com

auxilio de uma espatula de aco inox. As imagens foram obtidas sob lente polarizadora.

A partir da Figura 5.19, identificam-se aglomerados com areas variando entre 1
pm? e 1 mm?2. Para possibilitar a contagem e determinagdo aproximadas das areas
dos aglomerados menores, quanto maior a ampliagdo, menor a margem de erro das
medi¢des. Contudo, conforme fica aparente na Figura 5.19d, com ampliagao de 500x,
percebe-se a ma focalizagdo obtida nos aglomerados de CNC, dificultando sua
identificacdo e contagem no filme de compdsito. Ademais, nesta magnificagao, a luz
transmitida, refratada ao passar pelos cristais, impossibilita a utilizagcdo do imageJ
para identificacdo automatica das particulas e suas areas. Contaminagcdes também
sdo visiveis nesta magnificagdo, na forma de manchas e de contornos circulares

regulares na parte superior da imagem.

Na Figura 5.19c, com ampliagédo de 200x, percebe-se que o fenébmeno de refragao
ainda aparece, porém em menor intensidade. Ainda assim, ndo & possivel utilizar o
imaged de maneira confiavel para contagem automatica dos aglomerados, uma vez
que a luz refratada cria areas iluminadas dentro dos aglomerados. Nesta escala é
possivel focalizar os aglomerados menores que 10 pym, entretanto, os maiores que

150 ym tendem a ficar com algumas regides desfocadas.
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Figura 5.19 — a) CNC com ampliagéo de 50x; b) CNC com ampliagdo de 100x; c) CNC com
ampliagdo de 200x; d) CNC com ampliagdo de 500x.

Fonte: Autor.

Na Figura 5.19b, com ampliagdo de 100x, o foco obtido é satisfatério, contudo as
medi¢des de tamanho n&o permitem, de maneira confiavel, a contagem de
aglomerados com areas menores que 8 um? (9 pixel* = 7,61 ym?). Na Figura 5.19a,
com magnificagdo de 50x, todos aglomerados de CNC aparecem como massas
escuras, uniformes e bem focalizados. Porém, nesta ampliag¢ao, os resultados obtidos
na contagem néo refletiriam a realidade. Uma constatagdo que pode ser feita a partir
da Figura 5.19, é que quanto menor o tamanho do aglomerado de CNC, mais circular

€ sua forma. Isto condiz com o apresentado na literatura [14].
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Para identificagao, contagem e delimitagdo de areas dos aglomerados de CNC
presentes nos corpos de prova extrudados, foi selecionada e magnificagédo de 200x.

O processo de selegao e desenho dos aglomerados foi manual.

A Figura 5.20 apresenta micrografias dos filmes com 4um de espessura obtidos
de ecovio virgem e de corpos de prova produzidos a partir de ecovio retirado do
reservatorio cilindrico do processamento 0-2 (0% CNC — 2 mm/min), apds ~12 minutos

de tempo de residéncia total a 175 °C.

Figura 5.20 — a) filme de ecovio virgem com ampliacao de 50x; b) filme de ecovio virgem com
ampliagéo de 100x; c) filme de ecovio retirado do reservatorio cilindrico do 0-2 (0% CNC - 2
mm/min) com ampliagéo de 100x; d) filme de ecovio retirado do reservatério cilindrico 0-2 (0%

CNC - 2 mm/min) com ampliagao de 200x.
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A partir da Figura 5.20, é possivel perceber a morfologia imiscivel da blenda de
PLA/PBAT e a separagao de fases entre os polimeros. Nas Figuras 5.20a e 5.20b,
percebe-se que as fases estdo finamente dispersas e linhas de fluxo oriundas do
processamento sdo aparentes. Estas linhas de fluxo provavelmente sdo formagdes
resultantes da diferenca de viscosidade entre os constituintes durante a sintese da
blenda. Nas Figuras 5.20c e 5.20d, o estado quasi-quiescente encontrado no
reservatorio cilindrico (antes da passagem pelo conjunto de canais
convergentes/divergentes) durante o processamento do 0-2 (0% CNC, 2 mm/min),
permitiu o coalescimento do PLA e PBAT em dominios macroscopicamente
identificaveis e grosseiramente dispersos. Este coalescimento néo influenciou na

contagem dos aglomerados de CNC.

Para determinagao da distribuicdo inicial, isto €, antes da passagem pelos canais
hiperbdlicos, dos tamanhos dos aglomerados de CNC, foi utilizada a média aritmética
das contagens dos aglomerados identificados nas laminas contendo filmes produzidos
a partir dos corpos de prova 2-2-0 (2% CNC, 2 mm/min, canal 0), 2-10-0 (2% CNC, 10
mm/min, canal 0), 5-2-0 (5% CNC, 2 mm/min, canal 0) e 5-10-0 (5% CNC, 10 mm/min,
canal 0), sob ampliagcéao de 200x, e com utilizac&do de lente polarizadora. A Figura 5.21

apresenta imagens destes filmes.

A partir da Figura 5.21 percebe-se que as fases de PLA e PBAT aparecem como
um ruido de fundo. Como a resolugao da imagem é de 1 pixel* = 0.12 ym?, foi adotado
o tamanho minimo de 16 pixels® (1,90 um?) como menor tamanho de aglomerado

identificado.

Na Figura 5.21 é possivel identificar algumas regides vazias, similares as
causadas por bolhas de ar. Entretanto, o contorno irregular destas regides vazias n&o
corresponde a morfologia esperada para uma bolha de ar, mesmo formada durante o

fluxo de pressao.

As falhas apresentadas na Figura 5.21 foram causadas pela lamina de corte do
micrétomo durante a producgao dos filmes, que acabou arrancando ou movimentando
aglomerados de CNC superficiais. A regidao média inferior da Figura 5.21b apresenta

dois casos de movimentagao do aglomerado durante o corte, e a regido direita inferior
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da Figura 5.21d apresenta um caso de arrancamento. As imagens de microscopia

eletrénica também apresentam casos de arrancamento.

Figura 5.21 — Imagem em microscopio otico das formulagdes antes da passagem pelo
conjunto de canais convergentes/divergente: a) imagem ampliacao de 100x do filme de 2-2-0
(2% CNC — 2 mm/min — canal 0); b) ampliagao de 100x do filme 2-10-0 (2% CNC — 10 mm/min
— canal 0); ¢) ampliagao de 100x do filme 5-2-0 (5% CNC — 2 mm/min — canal 0); d) ampliagao
de 100x do filme 5-10-0 (5% CNC — 10 mm/min — canal 0).
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Fonte: Autor.

A contagem dos aglomerados presentes foi feita em 5 imagens de cada fiime. A
ampliacao utilizada foi de 200x. A area total avaliada para cada filme foi de 1,87mm?.
Como a identificagao dos aglomerados presentes nas imagens foi manual, foram
utilizados os comandos Process—Sharpen e Image — Type —8-bit no imagedJ antes

do inicio, para auxiliar o trabalho. A Figura 5.22 apresenta os resultados percentuais
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meédios encontrados para os intervalos de area, em pm? [1-10[, [10-20[, [20-30],
...,[500-5.000].

Um total de 3.730 aglomerados foram contados e delimitados nas 20 imagens
avaliadas, e suas areas foram calculadas no imagedJ. A Figura 5.22 mostra que ~55%
dos aglomerados contados possuem area entre 1 e 59 ym? e 26% dos aglomerados
areas maiores que 100 pym. Estes 26% sao responsaveis por ~70% da area total dos
aglomerados identificados, enquanto os ~53 % com area entre 10 e 60 ym s&o
responsaveis por ~15% da area total. Informagdes adicionais sdo apresentadas na
Tabela 5.6.

Figura 5.22 - Frequéncia média de aglomerados de CNC, por area, nas formulagdes antes da
passagem pelo conjunto de canais convergentes/divergentes (canal 0).
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Fonte: Autor.

Tabela 5.6 - N, M e A, dos aglomerados de CNC presentes no reservatorio cilindrico antes da
passagem pelo conjunto de canais convergentes/divergentes.

N° médio de aglomerados (N) por mm? 4991
Area média dos aglomerados (M) (mm?) 4243
Razao de area média (A, (%) 4,8

Fonte: Autor.
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A evolugdo morfolégica da esfoliagdo dos aglomerados de CNC pela mistura
dispersiva, promovida pelas se¢des de canais convergentes e divergentes presentes
no D-MECH, foi avaliada para cada condi¢ao de processamento dos nanocompdsitos.
A Figura 5.23 apresenta micrografias dos filmes produzidos a partir do processamento
2-2 (2% CNC, 2 mm/min).

Figura 5.23 - Micrografias do processamento 2-2 (2% CNC - 2 mm/min) ao longo dos canais
do D-MECH (% CNC - velocidade - n° canal).

1 139 pm

Fonte: Autor.
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O objetivo geral da mistura de nanoparticulas com um polimero € obter a melhor
mistura dispersiva possivel a partir dos aglomerados, e a distribuicdo das
nanoparticulas individuais em todo o volume de compdsito, obtendo assim uma
estrutura percolada e com as maximas propriedades possiveis [83]. Um indicativo
deste nivel de dispersao é a impossibilidade de identificar aglomerados da nanocarga

por microscopia 6tica em magnificagbes de até 500x.

Somente por avaliagdo visual da Figura 5.23, ndo é perceptivel a redugao do
tamanho dos aglomerados de CNC, conforme o material flui pelos canais hiperbdlicos.
Pode-se identificar, por exemplo, aglomerados com areas maiores no 2-2-8 (2% CNC
— 2 mm/min — canal 8) que no 2-2-0 (2% CNC — 2 mm/min — canal 0). Percebe-se,
entretanto, que as fases da blenda foram dispersando conforme o material foi
avancgando no fluxo, passando de circulos bem definidos no 2-2-0, para manchas no

2-2-2, e em pontos cada vez menores entre o 2-2-3 e 0 2-2-8.

A Figura 5.24 e apresenta a avaliagdo quantitativa da evolugao da dispersédo do

CNC no processamento 2-2.

E possivel perceber, comparando diretamente as curvas 2-2-0 e 2-2-8 da Figura
5.24, que houve aumento significativo da frequéncia de aglomerados de areas
menores e redugao na frequéncia de areas maiores. Estes resultados mostram que
tensdes hidrodinamicas elongacionais, mesmo a baixas taxas (¢ =3,47 s), foram
capazes de romper a energia coesiva dos aglomerados de CNC e promover erosao,

ruptura e dispersao no ecovio.

Evidéncias que ocorreram erosdes nos aglomerados vieram da observagao que
geralmente, imediatamente em torno de um aglomerado maior que 100 um?, haviam
alguns aglomerados com areas menores que 15 ym?. A Figura 5.25 apresenta um
destes casos e a diferenciacéo do tipo de ruptura encontrado.
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Figura 5.24 — Frequéncia de aglomerados por area, para cada se¢ao do processamento 2-2.
(2% CNC, 2 mm/min, n°® canal)
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Fonte: Autor.

Figura 5.25 - a) exemplo de erosao dos aglomerados de CNC no 2-2-1 (2% CNC, 2 mm/min
—canal 1).; b) exemplo de ruptura dos aglomerados de CNC encontrado no 5-2-1 (5% CNC,
2 mm/min — canal 1).
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Avaliando todas as curvas presentes na Figura 5.24, observa-se que o repetido
fluxo convergente e divergente do D-MECH, gradativamente reduziu o tamanho e a
frequéncia dos aglomerados maiores, € a propor¢cao de aglomerados menores foi
aumentando. E possivel verificar alteracdes morfoldgicas a partir do 2-2-1. Conforme
o material fluiu pela geometria, o percentual de aglomerados com tamanhos maiores
que 100 pym? passou de ~45%, no filme 2-2-0, para ~11,5% no 2-2-8. No 2-2-0, os
aglomerados maiores que 100 um? representavam ~72% da area total dos

aglomerados presentes, enquanto no 2-2-8 sua contribui¢cao baixou para ~58%.

A Figura 5.26 apresenta as curvas de frequéncia percentual cumulativa de area

dos aglomerados de CNC do 2-2, ordenados por tamanho.

Figura 5.26 — Frequéncia percentual cumulativa de area dos aglomerados de CNC no 2-2 (2%
CNC, 2 mm/min).
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Fonte: Autor.

A Figura 5.26 ajuda a quantificar a evolugao da dispersdo do CNC. Conforme o
material avangou pelas sec¢des hiperbdlicas, a propor¢cao de aglomerados menores

aumentou. O deslocamento cronoldgico das curvas para a esquerda demonstra que
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a dispersao evoluiu durante todos os ciclos, ndo apresentando um platé em nenhum

momento, conforme foi observado para outros nanoreforgos [82-89].

A Tabela 5.7 apresenta informacdes adicionais obtidas das micrografias avaliadas

do processamento 2-2.

As informagdes compiladas na Tabela 5.7 mostram que durante todo o
processamento, o numero de aglomerados aumentou ininterruptamente, a area média
dos aglomerados diminuiu e a razao de area reduziu, indicando que ha aglomerados

com tamanhos indetectaveis na ampliagao de 200x.

Tabela 5.7 — N, M e A, do processamento 2-2 (2% CNC - 2 mm/min - n° canal).

Secao N (mm2) M (mm?) A

2-2-0 264, 1 130,1 3,4%
2-2-1 275,9 115,4 3,2%
2-2-2 277,5 109,1 3,0%
2-2-3 285,5 100,3 2,9%
2-2-4 313,3 87,1 2,7%
2-2-5 391,9 67,4 2,6%
2-2-6 420,3 58,3 2,4%
2-2-7 555,5 43,2 2,4%
2-2-8 5427 41,9 2,3%

Fonte: Autor.

A Figura 5.27 apresenta micrografias dos filmes produzidos a partir do
processamento 2-10 (2% CNC — 10 mm/min).
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Figura 5.27 - Micrografias do processamento 2-10 (2% CNC - 10 mm/min) ao longo dos canais
do D-MECH (% CNC - velocidade - n°® canal).

Fonte: Autor.

As micrografias apresentadas na Figura 5.27 sdo muito similares as do
processamento 2-2, nao sendo possivel inferir muito sobre a evolugao morfoldgica

durante o fluxo a partir delas. Para o ecovio, é possivel perceber que a disperséao em
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dominios menores ocorre mais rapidamente que no 2-2. A maior velocidade do pistao

pode ter influenciado neste aspecto.

A Figura 5.28 e apresenta a avaliagdo quantitativa da evolugao da dispersédo do

CNC no processamento 2-10.

Figura 5.28 - Frequéncia de aglomerados por area, para cada sec¢ao do processamento 2-10
(2% CNC = 10 mm/min).
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Fonte: Autor.

Comparando diretamente a curva do 2-10-0 (2% CNC — 10 mm/min — canal 0),
apresentada na Figura 5.28, com a curva 2-2-0, apresentada na Figura 5.24, trés
hipoteses sao plausiveis: que o CNC utilizado € muito heterogéneo na distribuicao de
tamanho de aglomerados; que o maior tempo de residéncia no reservatorio cilindrico
aquecido durante o processamento 2-2 (Tabela 5.3) tenha promovido algum

coalescimento dos aglomerados de CNC; e que somente o fluxo de presséo
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desenvolvido dentro no reservatorio cilindrico foi capaz de vencer a forgca coesiva dos
aglomerados iniciais, seja por cisalhamento ou qualquer outro fendmeno. As trés
hipéteses ndo sao mutualmente exclusivas e € possivel que tenha ocorrido a

combinacgao das trés. Entretanto, mais investiga¢cdes sao necessarias.

Similarmente ao visualizado na Figura 5.24, percebe-se na Figura 5.28 que
conforme o CNC flui na geometria do dispositivo, a quantidade de aglomerados
maiores diminui e a de aglomerados menores aumenta. Porém, no processamento 2-
10, com ¢ =17,34 s, este fendmeno é mais acentuado que no 2-2. Ndo é possivel
atribuir toda a dispersdo visualizada somente ao fluxo elongacional, contudo é

possivel afirmar que o aumento da pressao melhorou a dispersdo do CNC no ecovio.

Outros parametros do processamento precisam ser investigados antes de
quantificar a real contribuicdo do fluxo elongacional e a geometria hiperbdlica dos
canais na dispersao do CNC, como: a influéncia do tempo de residéncia total, que
conforme apresentado na Tabela 5.3, foi maior no 2-2 que no 2-10, e a influéncia do

fluxo de pressao desenvolvida no reservatoério cilindrico.

A Figura 5.29 apresenta as curvas de frequéncia percentual cumulativa de area

dos aglomerados de CNC do 2-10, ordenados por tamanho.

Na Figura 5.29 verifica-se que, cronologicamente, o fluxo deslocou as curvas para
a esquerda, e a pouca sobreposicao existente entre elas, entre a faixa de 0 e 100 um?,
demonstra que a morfologia do CNC caminhou ininterruptamente para tamanhos
menores de aglomerados. A quantidade de aglomerados com areas maiores que 100
pm? passou de ~30%, representando 77% da area total dos aglomerados presentes

no 2-10-0, para ~3% no 2-10-8, que representa ~24% da area total dos aglomerados.

A Tabela 5.8 apresenta informagdes adicionais obtidas das micrografias avaliadas

do processamento 2-10.



Figura 5.29 - Frequéncia percentual
(2% CNC — 10 mm/min).
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Fonte: Autor.

Tabela 5.8 - N, M e A, do processamento 2-10 (2% CNC — 10 mm/min — n° canal).

150 200 250 300 350 400 450
Area dos aglomerados (pm)

500

Secao N (mm-2) M (mm?) Ar

2-10-0 255,0 123,5 3,1%
2-10-1 271,6 98,7 2,7%
2-10-2 303,7 78,5 2,4%
2-10-3 355,0 56,0 2,0%
2-10-4 426,7 39,7 1,7%
2-10-5 497.,3 29,7 1,5%
2-10-6 583,4 22,4 1,3%
2-10-7 600,5 20,9 1,3%
2-10-8 614,9 19,7 1,2%

Fonte: Autor.
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A partir das informagdes da Tabela 5.6, vé-se que no processamento 2-10, a razdo
de area reduziu em ~60% entre o material coletado no reservatério cilindrico (canal 0)
e o filamento extrudado (canal 8). Mais um indicativo que o aumento da presséo no
sistema melhorou a dispersdo do CNC no ecovio. Os valores de N e M no 2-10

seguiram a mesma tendéncia que no 2-2, porém de modo mais acentuado.

A Figura 5.30 apresenta micrografias dos filmes produzidos a partir do
processamento 5-2 (5% CNC — 2 mm/min).

Na Figura 5.30, observa-se uma evolugdo morfolégica do ecovio semelhante
ao apontado anteriormente (2-2 e 2-10). Como a fragdo de CNC presente € maior, a

frequéncia dos aglomerados nas micrografias também aumentou.
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Figura 5.30 - Micrografias do processamento 5-2 (5% CNC - 2 mm/min) ao longo dos canais

do D-MECH (% CNC - velocidade - n°® canal).
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Figura 5.31 — Frequéncia de aglomerados por area, para cada se¢do do processamento 5-2
(5% CNC — 2 mm/min).
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Fonte: Autor.

Na Figura 5.31 percebe-se 0 aumento gradual da frequéncia de aglomerados com
area menores associadas com a reducgdo da frequéncia de aglomerados de areas
maiores durante o fluxo. A curva 5-2-0, apresentada na Figura 5.31, difere da 2-10-0,
apresentada na Figura 5.28, e da 2-2-0, apresentada na Figura 5.24. Este
comportamento corrobora a hipotese de heterogeneidade dos tamanhos aglomerados

de CNC originais,

A Figura 5.32 apresenta as curvas de frequéncia percentual cumulativa de area
dos aglomerados de CNC do 5-2 (5% CNC — 2 mm/min), ordenados por tamanho.
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Figura 5.32 — Frequéncia percentual cumulativa de area dos aglomerados de CNC no 5-2 (5%
CNC — 2 mm/min).
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Fonte: Autor.

A distribuicdo das curvas apresentadas na Figura 5.32 apresenta uma evolugéo
constante da dispersdo dos aglomerados de CNC durante todo o processamento. A
proximidade entre as curvas apresentadas no grafico, entretanto, sugere que esta

evolucédo foi mais lenta que as apresentadas para o 2-2 e o 2-10.

A partir das informacdes apresentadas para a razdo de area na Tabela 5.9,
percebe-se que sua reducao, entre 5-2-0 (5% CNC — 2 mm/min — canal 0) e 5-2-8 (5%
CNC - 2 mm/min — canal 8), foi de ~36%. Quando comparado com a redugao da razao
de area entre o0 2-2-0 e 0 2-2-8 (~33% - Tabela 5.5), o grau de dispersado obtido com

o aumento fracdo de CNC presente no nanocompadsito foi maior.

A Tabela 5.9 apresenta informagdes adicionais obtidas das micrografias avaliadas

do processamento 5-2.
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Tabela 5.9 - N, M e A, do processamento 5-2 (5% CNC — 2 mm/min).

Secao N (mm2) M (mm?) A

5-2-0 647,0 95,0 6,1%
5-2-1 716,0 75,4 5,4%
5-2-2 773,2 67,1 5,2%
5-2-3 864,1 55,4 4,8%
5-2-4 948,5 49,2 4,7%
5-2-5 11394 40,0 4,6%
5-2-6 1185,9 36,1 4,3%
5-2-7 1199,9 33,7 4,0%
5-2-8 1281,7 30,3 3,9%

Fonte: Autor.

A Figura 5.33 apresenta micrografias dos filmes produzidos a partir do
processamento 5-10 (5% CNC — 10 mm/min). A Figura 5.34 e apresenta a avaliagao
quantitativa da evolucéo da dispersao do CNC no processamento 5-10. A Figura 5.35
apresenta as curvas de frequéncia percentual cumulativa de area dos aglomerados

de CNC do 5-10, ordenados por tamanho.
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Figura 5.33 - Micrografias do processamento 5-10 (2% CNC - 2 mm/min) ao longo dos canais
do D-MECH (% CNC - velocidade - n°® canal).
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Fonte: Autor.
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Figura 5.34 - Frequéncia de aglomerados por area, para cada se¢do do processamento 5-10
(5% CNC -10 mm/min).
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Fonte: Autor.

Figura 5.35 - Frequéncia percentual cumulativa de area dos aglomerados de CNC no 5-10
(5% CNC - 10 mm/min).
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Fonte: Autor.
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Os resultados mostrados na Figura 5.34 e na Figura 5.35 para o processamento
5-10, apresentam comportamentos similares aos descritos para os processamentos
2-2, 2-10 e 5-2. Nas curvas da Figura 5.34 é perceptivel o aumento constante da
frequéncia de aglomerados com tamanhos menores conforme o fundido flui na
geometria do D-MECH, e a Figura 5.35 mostra que esta evolugao foi ininterrupta,

embora em menor intensidade nas duas ultimas sec¢des hiperbdlicas.

A quantidade de aglomerados com areas maiores que 100 ym? passou de ~17%,
representando ~57% da area total dos aglomerados presentes no 5-10-0 (5% CNC —
10 mm/min — canal 0), para ~5% no 5-10-8 (5% CNC — 10 mm/min — canal 8), que
representa ~32% da area total dos aglomerados. Quando comparado com o
processamento 5-2, onde a quantidade de aglomerados com areas maiores que 100
pm? passou de ~26%, que representa ~69% da area total dos aglomerados presentes
no 5-2-0 (5% CNC — 2 mm/min — canal 0), para ~5% no 5-2-8 (5% CNC — 2 mm/min
— canal 8), que representa ~34% da area total dos aglomerados, fica evidente que
para uma mesma fracdo massica de CNC no compositos, pressdes maiores durante

o fluxo no D-MECH aumentaram o grau de dispersdo da CNC no ecovio.

A Tabela 5.10 apresenta informagdes adicionais obtidas das micrografias
avaliadas do processamento 5-10.



Tabela 5.10 - N, M e A, do processamento 5-10 (5% CNC — 10 mm/min).

Secgao N (mm2) M (mm?2) A

5-10-0 828,2 75,7 6,3%
5-10-1 908,4 60,6 5,5%
5-10-2 955,0 51,6 4,9%
5-10-3 973,7 44,0 4,3%
5-10-4 1041,6 38,5 4,0%
5-10-5 1094,5 34,9 3,8%
5-10-6 1115,9 33,3 3,7%
5-10-7 1168,8 30,3 3,5%
5-10-8 1191,8 28,6 3,4%

Fonte: Autor.
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A partir das informagdes apresentadas para a razdo de area na Tabela 5.10,

percebe-se que sua reducéo, entre 5-10-0 e 5-10-8, foi de ~46%. Quando comparado

com a redugao da razdo de area entre 0 2-10-0 e 0 2-10-8 (~61% - Tabela 5.6), o grau

de dispersio obtido com o aumento fracdo de CNC presente no nanocompaosito foi

menor.

A Figura 5.36 apresenta as curvas de evolugdo de razdo de area para os 4

processamentos.
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Figura 5.36 — Evolugao do A, para os 4 processamentos (% CNC — mm/min).
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A Figura 5.36 mostra que para uma mesma fragdo de CNC, a evolugdo da
dispersao ¢ influenciada pela velocidade de avango do pistdo. Partindo de valores
iniciais semelhantes, quanto maior a pressdo no sistema, mais rapidamente a razéao
de area diminui. A redugao do Ar andou continuamente para menores valores em
todas as curvas, entretanto na 2-10 percebe-se que a redugao entre os canais 6 e 10
foi muito menor que os anteriores, sugerindo a presencga de um limite para o grau de
dispersao possivel com as condi¢cdes de processamento utilizadas.

A Figura 5.37 apresenta as curvas de tamanho médio de aglomerados para os 4
processamentos. A Figura 5.38 apresenta as curvas de numero médio de

aglomerados por unidade de area para os 4 processamentos.
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Figura 5.37 — Evolugdo do M para os 4 processamentos (% CNC — mm/min).
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Figura 5.38— Evolugcao do N para os 4 processamentos (% CNC — mm/min).
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A partir da Figura 5.37 percebe-se que a area média dos aglomerados reduziu

continuamente durante o fluxo, porém conforme o nimero do canal aumenta, essa

reducao diminui, tendendo a uma estabilizacao.
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A Figura 5.38 contribui na averiguagdo da esfoliagdo e erosao promovida pelo

fluxo elongacional promovida pela geometria hiperbdlica dos canais.

5.4.2 Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias obtidas por MEV do filamento de nanocompdsito 2-10 (2% CNC

— 10 mmmin) fraturado criogenicamente sdo apresentadas na Figura 5.39.

Figura 5.39 — Micrografias da superficie fraturada do filamento de nanocompdsito 2-10 (2%
CNC — 10 mm/min)
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As micrografias apresentadas na Figura 5.39 mostram que, mesmo
criogenicamente, a fratura do ecovio teve deformacéao plastica. Como a Ty do PBAT
esta na faixa dos -20 °C, e considerando que a fracdo da blenda de ecovio F2224 tem
55% de PBAT, possivelmente os dominios flamentares sejam de PBAT e os circulares
sejam do PLA. Nao foram identificados aglomerados de CNC na superficie fraturada.

As micrografias obtidas por MEV dos filmes preparados para a microscopia 6tica

de transmissao sdo apresentados na Figura 5.40.
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Figura 5.40 — Micrografias da superficie dos filmes preparados por microtomia de: a) 0-10-8
(0% CNC — 10 mm/min — canal 8); b) 2-2-0 (2% CNC — 2 mm/min — canal 0); c) detalhe do
aglomerado de CNC no 2-2-0 (2% CNC — 2 mm/min — canal 0); d) 5-10-8 (5% CNC - 10
mm/min — canal 8); ) 5-10-8 (5% CNC — 10 mm/min — canal 8); f) ecovio virgem.
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A micrografia apresentada na Figura 5.40a mostra a morfologia encontrada no
filamento extrudado no processamento 0-10 (0% CNC — 10 mm/min — canal 8).
Comparando-a com a micrografia do ecovio virgem, apresentada na Figura 5.40f,
percebe-se que apenas o fluxo elongacional ndo foi capaz de dispersar finamente os
dominios de PLA e PBAT, apds seu coalescimento no reservatorio cilindrico, a niveis

similares aos apresentados na Figura 5.40f.

A micrografia apresentada na Figura 5.40b apresenta a morfologia encontrada no
reservatorio cilindrico do processamento 2-2 (2% CNC — 2 mm/min — canal 0). No
canto superior esquerdo ha um aglomerado de CNC que foi cortado pela lamina
durante a microtomia e descolou parcialmente do local onde estava alojado. A Figura

5.40c apresenta em detalhes este aglomerado de CNC.

As microtomias apresentadas nas Figuras 5.40d e 5.40d mostram casos de
arrancamento de aglomerados de CNC durante a microtomia, deixando um espago
vazio. O deslocamento entre os dominios de PLA e PBAT perceptiveis na Figura 5.40e
sdo resultantes da microtomia realizada numa faixa de temperatura acima da T4 do
PBAT e abaixo da T4 do PLA. Enquanto o PBAT sofreu deformacéao plastica durante
a microtomia, os dominios circulares de PLA, mais rigidos, ofereceram maior

resisténcia e deslocaram-se espacialmente
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6 CONCLUSOES

O dispositivo protétipo de mistura elongacional por canais hiperbélicos (D-MECH),
desenvolvido para este trabalho de pesquisa, permitiu avaliar a eficacia de repetidas
zonas de fluxo elongacional, induzidas por seg¢des hiperbdlicas convergentes e
divergentes, na dispersdo de celulose nanocristalina (CNC) em matriz polimérica
ecovio F2224 fundida. Os resultados obtidos a partir do processamento evidenciaram
a confiabilidade do conjunto construido e a reprodutibilidade dos resultados

reportados.

Nos parametros escolhidos para utilizacdo do sistema construido, o D-MECH foi
eficaz na extrusédo de filamentos plastificados de nanocompoésito de ecovio e CNC,
nao apresentando sinais de degradagéo térmica do nanoreforgo, bem como nenhum
sinal evidente de defeito do extrudado. Os filamentos obtidos a partir de ecovio puro
nao apresentaram sinais visuais de defeitos superficiais, mesmo apds 30 minutos de

residéncia do dispositivo.

Os parametros de processo avaliados permitiram concluir que o aumento da
fracdo de CNC presente aumenta a pressao de extrusdo do nanocompdsito e que a
velocidade de extrus&o tem efeito similar. Avaliagcdes reoldgicas a partir dos filamentos
extrudados confirmaram o aumento da viscosidade complexa com o aumento da
fracdo massica de CNC presente no nanocompésito. Ndo foram encontradas
alteragdes significativas para o médulo de armazenamento e para o modulo de perda

dos materiais com e sem CNC.

A partir das avali¢cdes térmicas por calorimetria exploratéria diferencial, verificou-
se que o fluxo elongacional por canais hiperbdlicos, independente da fragdo de CNC
e pressao desenvolvida, promoveu orientagdo das regides amorfas das cadeias
macromoleculares de PLA, registrada na forma de relaxagdo entalpica durante a
transicao vitrea. A incorporacdo de CNC no ecovio e as diferentes pressdes
desenvolvidas durante o processamento, ndo promoveram alteragdes significativas

nas transigdes térmicas registradas nos nanocompasitos obtidos.

A avaliagdo morfoldégica por microscopia 6tica de luz transmitida possibilitou

avaliar quantitativamente a evolugao da dispersédo dos aglomerados de CNC na matriz
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polimérica durante os 8 ciclos convergentes e divergentes sequencialmente
ordenados. Observou-se o efeito aditivo das deformagbdes elongacionais
desenvolvidas dentro dos canais hiperbdlicos, no grau de dispersao obtido e a foi
observada a redugéo ininterrupta dos esfoliagdo dos aglomerados durante todo o

processamento.

As redugdes encontradas para a razdo de area dos aglomerados de CNC
demonstraram que houve dispersdo de aglomerados de CNC a tamanhos inferiores
aos detectaveis nas magnificagdes oticas utilizadas para avaliagdo dos filmes, para
todas as condi¢cdes de processo avaliadas. Os resultados encontrados para a area
média dos aglomerados de CNC demonstraram a constante esfoliagdo dos
aglomerados durante todo o processamento, para todas as condigbes de processo
avaliadas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar estudo de reprocessamento dos filamentos de compédsitos com o objetivo

de avaliagéo de reaglomeracédo ou melhoria da dispersao geral.

- Peletizar os filamentos extrudados com o dispositivo e injeta-los em corpos de prova

para avaliagao das propriedades mecanicas dos nanocompositos.

- Comparar os resultados obtidos com a mistura por canais hiperbélicos com a mistura

obtida por processos de extrusao convencionais.

- Utilizar compatibilizantes e funcionalizagbes para melhorar a interface entre o CNC

€ 0 ecovio.
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