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Preparo e Caracterizagao de Filmes Obtidos a Partir de Poli
(Acido Latico) e Celulose Microcristalina

Fernanda A. dos Santos, Maria Inés B. Tavares
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Resumo: O objetivo deste trabalho foi investigar a produgio e as propriedades de compdsitos a base de poli(dcido latico) (PLA) e de
celulose microcristalina (CMC). Os compésitos foram produzidos por vazamento de solucdo, gerando filmes contendo diferentes teores
de celulose. Neste experimento, a CMC foi previamente intumescida em dgua e, em seguida, seca por liofilizagdo. O inchamento teve a
finalidade de permitir a penetracdo das cadeias de PLA entre as particulas da celulose. Nos filmes obtidos foram avaliados os efeitos do
teor e do inchamento da celulose sobre a dispersdo desta na matriz polimérica, a cristalinidade e as propriedades mecanicas sob tragdo. Os
filmes e os materiais utilizados em sua obtencdo foram caracterizados por difratometria de raios X, microscopia eletronica de varreduta,
ressOnancia magnética nuclear e quanto ao desempenho mecanico sob tracdo. Os resultados encontrados indicam que o tratamento da
CMC por inchamento/liofilizagdo permitiu a obtencao de filmes com melhor dispersdo da carga na matriz e melhor desempenho mecanico
quando comparados com os filmes contendo CMC sem tratamento.

Palavras-chave: Celulose, relaxagdo nuclear, RMN.

Preparing Films from Poly(Lactid Acid) and Microcrystalline Cellulose and Characterization

Abstract: The goal of this work was to investigate the production and properties of composites based on poly(lactic acid) (PLA) and
microcrystalline cellulose (MCC). The composites were obtained by solution casting in the film form, with different amounts of cellulose.
In this experiment, MCC was previously swollen in water and then dried by lyophilization. Swelling was aimed at allowing the PLA chains
to penetrate between cellulose particles. The effects from the contents and swelling of cellulose were evaluated with regard to its dispersal
in the matrix, crystallinity and strain mechanical properties. The materials employed and the resulting films were investigated according to
their mechanical properties and by using X-ray diffractometry, scanning electron microscopy and nuclear magnetic resonance. The results
indicate that the MCC treatment by swelling/lyophilization led to films with better load dispersion in the matrix and better mechanical
performance compared with films obtained with non-treated MCC.

Keywords: Cellulose, nuclear relaxation, NMR.

Introducao

Ultimamente vem crescendo, de forma notdria, o interesse
na utilizacdo de polimeros obtidos a partir de fontes bioldgicas
renovaveis!!?l,

O interesse nesses materiais estd diretamente ligado a
obriga¢do imperiosa de reduzir a dependéncia da sociedade em
relagdo aos produtos derivados do petréleo?®’. Além disso, esses

Um grande desafio na produ¢do de biocompdsitos
PLA/celulose € alcancar uma boa dispersdo da carga na matriz,
uma vez que hd pouca afinidade entre esses dois materiais. A
compatibilidade quimica entre os componentes de um compésito
desempenha um papel fundamental na dispersdo das particulas
da carga na matriz e na adesdo entre ambas as fases'®. O uso de
celulose em materiais com matrizes hidrofébicas como a de PLA

polimeros, bem como outras matérias-primas de fontes renovaveis,
apresentam ainda, propriedades como biodegradabilidade,
biocompatibilidade, ndo toxidade, entre outras™*.

Um polimero de fonte renovéavel que apresenta grande potencial
para substituir os plasticos a base de petréleo € o poli(4cido latico)
(PLA). Esse biopolimero € muito versatil e € produzido a partir de
matérias-primas agricolas renovdveis que sdo fermentadas para a
geracdo de dcido lactico?.

Alguns materiais de origem bioldgica tém sido utilizados
como refor¢co em matrizes de PLA com o objetivo de se obter
materiais totalmente biodegraddveis de fontes renovdveis. Entre
esses materiais encontra-se a quitina, o amido e a celulose.

A celulose tem sido amplamente utilizada como carga de
refor¢o em matrizes de polimeros biodegraddveis como o PLA,
pois € o biopolimero mais abundante na natureza e estd disponivel
em diversas fontes de origem vegetal e também pode ser produzida
por alguns microrganismos>®. Além disso, esse polimero de
origem natural apresenta propriedades mecanicas excepcionais!’.

resulta frequentemente em intera¢des carga-matriz fracas!®!.

A presenga de celulose em matrizes apolares, em fungdo
da sua superficie altamente polar, pode conduzir a alguns
problemas relativos a baixa compatibilidade interfacial, baixa
resisténcia/barreira a dgua e a ocorréncia de agregados de
particulas pela formacao de liga¢des de hidrogénio'..

Essas ligacdes de hidrogénio sdo também responsdveis pela
formacdo de uma estrutura fibrosa com cristalinidade elevada
na celulose. Como consequéncia disso, a celulose possui alta
resisténcia a tracdo e € insoltivel na maioria dos solventes!!*!!,

Algumas técnicas quimicas ou fisicas podem ser empregadas
para melhorar a dispersdo de particulas de celulose em matrizes
hidrofébicas, entre as quais se encontram modificacido quimica da
superficie da celulose, uso de surfactantes, dispersdo e inchamento
da celulose em dgua com posterior troca de solvente e o uso de
ultrassom. O objetivo deste trabalho foi obter comp6ésitos a base de
poli(acido lético) e celulose microcristalina, bem como verificar o
efeito de tratamentos fisicos sobre a dispersdo da carga na matriz
polimérica, a cristalinidade e as propriedades mecanicas sob tracao.

Autor para correspondéncia: Maria Inés B. Tavares, Centro de Tecnologia, Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano,
Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ, Bloco J, Cidade Universitaria, CEP 21945-970, CP 68525, Rio de Janeiro, RJ, Brasil, e-mail: mibt@ima.ufrj.br
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Experimental

Materiais

Os materiais empregados na produgcdo dos compdsitos
foram: Matriz: PLA Nature Works™ 2002D na forma de pellets
(NatureWorks LLC Product); Carga: CMC PH 102 na forma de p6
(Viapharma) e o meio dispersante: Cloroférmio (Merck).

Obtencgdo dos compasitos PLA/celulose

Os compdsitos PLA/celulose foram obtidos na forma de filme
por meio da técnica de vazamento de solugdo contendo a matriz e
a carga. Tanto nas dispersdes contendo PLA quanto nas contendo
celulose utilizou-se cloroférmio como meio dispersante.

Antes de ser dispersa em cloroférmio, a celulose microcristalina
foi tratada, sendo submetida a inchamento em meio aquoso
e, posteriormente, a secagem por liofilizagdo. A celulose
microcristalina também foi utilizada sem tratamento na obtengao de
filmes que foram utilizados como materiais de referéncia.

No processo de inchamento da celulose microcristalina,
preparou-se uma suspensido desse material em meio aquoso a 1%
em massa a qual permaneceu sob agitacdo pelo periodo de 7 dias a
60 °C. Posteriormente, a celulose microcristalina inchada (ICMC)
foi seca por liofilizacao.

O processo de inchamento da celulose em dgua destilada com
posterior liofilizagdo visa aumentar o espacamento entre suas
cadeias, permitindo a penetragdo das cadeias de PLA nesses espacos
para uma melhor dispersdo da carga na matriz polimérica.

O inchamento da celulose em dgua € consequéncia da
substituicdo de ligacdes de hidrogénio entre suas hidroxilas por
outras, envolvendo agora as do grupo glicopiranosidico e as do
solvente, fazendo com que com que a distancia entre as cadeias
celulGsicas aumente de maneira proeminentel'?.

A escolha do processo de liofilizagdo ao invés de outro
método de secagem convencional teve como finalidade preservar o
espagamento entre as cadeias de celulose alcangado por inchamento
em agua. Em outros métodos de secagem, as cadeias se aglomeram,
voltando a sua forma original.

Ap0s o tratamento da celulose, foram preparadas as dispersdes
contendo ICMC e as contendo CMC. Cada uma dessas dispersoes
apresentou concentracdo adequada de celulose para se obter os
filmes de acordo com as formulagdes programadas (Quadro 1).

Essas dispersdes permaneceram sob agitacdo por 24 horas.
Durante esse periodo, foram feitas pausas eventuais no processo
de agitacdo para que as misturas fossem submetidas a aplicacdo de
ultrassom. A sonicac¢io das dispersdes teve duragio de 30 minutos,
sendo esse procedimento repetido por 3 vezes, com intervalos de
1 hora. Essa etapa foi realizada em um equipamento USC 800A
Unique com frequéncia ultrassonica de 40 kHz e foi utilizado com o
objetivo de promover a quebra de possiveis agregados de particulas
de celulose microcristalina.

Concomitantemente a esses procedimentos descritos foram
preparadas as solu¢des de PLA em cloroférmio contendo 3 g de
polimero cada. Essas solugdes permaneceram sob agitacdo por um

Quadro 1. Formulacdes dos filmes de PLA/CMC e PLA/ICMC.

Polimero Celulose microcristalina
% m/m Sem tratamento Com tratamento
Poli 0 PLA
(dcido ldtico) 3 PLA-3CMC  PLA-3ICMC
(PLA) 5 PLA-5CMC PLA-5ICMC
7 PLA-7CMC PLA-7ICMC
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periodo de 24 horas e, apds esse tempo, cada solu¢do formada foi
adicionada a uma das dispersdes de celulose em cloroférmio. Os
sistemas resultantes foram submetidos a agitacao por mais 24 horas
e, posteriormente, foram vertidos em placa de petri e o solvente foi
evaporado em capela a temperatura ambiente para se obter os filmes.

Caracterizacao

Analise por difragdo de raios X

Na caracterizagdo dos materiais por difracdo de raios X, as
amostras foram colocadas no porta-amostra e analisadas com
a emissdo de radiagdo de CuKa (A = 1,5418 A), a temperatura
ambiente em 40 kV e 30 mA. As curvas de difragdo de raios X foram
obtidas em um difratdmetro Rigaku Miniflex, modelo DMAX 2200.

Além dos filmes produzidos por vazamento, os pellets de PLA,
a CMC e a ICMC também foram caracterizados por essa técnica.
A andlise do PLA comercial fornecido na forma de Pellets teve
por finalidade identificar os picos de difragdo caracteristicos desse
material para efeito de comparagdo com o resultado encontrado
nessa andlise para o PLA na forma de filme.

Para analisar os pellets de PLA, foi necessdrio proceder a sua
pulverizagdo com o auxilio de um moinho de facas. A diminuigio
das particulas de PLA garante sua aderéncia no porta-amostra.

As amostras dos filmes foram fixadas com fita adesiva em um
porta-amostra metdlico vazado. J4 as amostras na forma de p6 foram
colocadas sobre um porta-amostra de vidro adequado para esse tipo
de material. A fixag¢@o desses materiais foi realizada por prensagem
manual utilizando uma placa de vidro semelhante ao porta-amostra.

Os padrdes de difragdo foram coletados numa taxa de varredura
de 5° < 20 < 40°. Os indices de cristalinidade foram calculados
por deconvoluc¢do dos picos das curvas de difracdo de raios X,
tomando-se uma fun¢@o de distribui¢do gaussiana como formato
dos picos cristalinos e halos amorfos. Utilizando-se o software
Origin 7.5, foram estimados os indices de cristalinidade com base
nas dreas sob os picos cristalinos e o halo amorfo apds a correciio
da linha base.

Anadlise por microscopia eletrénica de varredura

A morfologia das superficies dos filmes PLA/CMC e
PLA/ICMC foi examinada por MEV para se avaliar a dispersdo das
particulas de CMC na matriz polimérica. A andlise por microscopia
eletronica de varredura foi realizada em um microscépio Jeol JSL
5300 (Jeol Instruments), operando em 5-15 keV. As amostras foram
seccionadas e, posteriormente, revestidas com uma fina camada de
ouro com a finalidade de evitar o acimulo de carga eletrostdtica na
superficie do material.

Ressonancia magnética nuclear

A ressondncia magnética nuclear no estado sélido foi utilizada
para a caracterizagdo de materiais através da medi¢do do tempo de
relaxacdo spin-rede (T ,H) usando RMN de baixo campo!'*"!. Essa
andlise foi utilizada na caracterizacdo tanto dos filmes produzidos
como na dos materiais utilizados em sua obtencao.

O equipamento utilizado para a determinagdo dos tempos de
relaxagdo spin-rede, com constante de tempo T H, foi o Maran Ultra
23 MHz, Resonance/Oxford-UK operando a 23 MHz para o nicleo
de hidrogénio. A técnica de inversdo-recuperagdo (intervalo de
reciclo 180°- T - 90° aquisi¢do) foi empregada na determinacdo dos
valores deste parametro. As condi¢des usadas foram: temperatura
de 25 °C, faixa de T = 0,1 a 5000 ms, com 5 segundos de intervalo
de reciclo, usando 40 pontos com 04 acimulos cada.

Polimeros, vol. 23, n. 2, p. 229-235, 2013



Santos, F. A.; Tavares, M. |. B. - Preparo e caracterizagao de filmes obtidos a partir de poli(acido latico) e celulose microcristalina

Ensaios mecanicos sob tragdo

Os filmes produzidos foram avaliados quanto ao seu
desempenho mecénico sob tragdo. Foram determinados o médulo
eldstico e a resisténcia a tracdo. Para os ensaios de tragdo foi
utilizada uma maquina Universal de Ensaios Instron, modelo 4204.
Os ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM D882, a
temperatura de 22 °C. A partir do resultado do ensaio mecanico dos
materiais, avaliou-se o efeito do teor e o do tratamento da celulose
sobre as propriedades mecanicas sob tragdo dos filmes.

Resultados e Discussao

Difracéo de raios X

As curvas de DRX obtidas a partir da andlise da CMC, da
ICMC, do PLA na forma de pellet e dos filmes produzidos estio
representadas na Figura 1.

7000 -
6000 -
5000 -
4000 -
3000 -
2000

PLA/PELLET

Intensidade u.a

1000 -

0 v v T T ]
10 15 20 25 30 35 40

2 theta (°)

W

4000 4
3500 -
3000 -
2500 -
2000
1500
1000
500 A

0 T T T T T !
5 10 15 20 25 30 35 40

2 theta (°)

PLA/CMC

Intensidade u.a

5000

ICMC

4000 A

3000

2000

Intensidade u.a

1000

0 T T T T
10 15 20 25 30 35 40

2 theta (°)

W

Nas curvas resultantes da andlise da CMC e da ICMC pode-se
observar 3 picos de difragdo de raios X. Tanto no resultado da CMC
como no da ICMC, observou-se um pico alargado em torno de 14,9°
e outros dois nos angulos 22,6° e 34,5°. Esses picos de difracio de
raios X sdo caracteristicos de celulose T''%!7,

Esses resultados indicam que o tratamento ao qual a celulose
microcristalina foi submetida ndo implicou em mudangas em sua
estrutura cristalina, o que ocorreu em fungdo do intumescimento
da celulose em dgua ter sido intercristalino, no qual o agente
intumescedor penetra apenas nas regides amorfas da microfibrila de
celulose e nos espacos entre elas, ndo sendo capaz de penetrar nas
regides cristalinas!'®l.

O resultado da andlise por DRX para o filme de PLA sem carga
aponta que este material apresenta natureza amorfa, visto que seu
espectro de raios X ndo apresentou qualquer pico de difragdo.
Entretanto, o resultado desta andlise para o PLA na forma de pellets
mostrou que, neste caso, o material € semicristalino, apresentando
picos de difracdo em 16,9° e 19,0°.
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Figura 1. Curvas de DRX da CMC, da ICMC, do PLA na forma de pellets e de filme e dos filmes PLA/celulose.
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A diferenca encontrada no resultado da andlise para esses
dois materiais €, provavelmente, funcdo do tipo de moldagem
utilizada. Os filmes foram moldados por vazamento de solucio
que pode desfavorecer a formacdo de arranjo ordenado das cadeias
poliméricas por dificultar sua aproximacdo e, consequentemente,
inibir o surgimento de cristalinidade.

J4 para os sistemas PLA/CMC e PLA/ICMC observam-se picos
de difracdo referentes a celulose e outros ao PLA. Os resultados
de DRX para os sistemas PLA/celulose indicam que tanto a CMC
como a ICMC atuaram como agente nucleante, conduzindo ao
aparecimento de cristalinidade na matriz polimérica na forma de
filme. Esse efeito sobre a cristalinidade de materiais poliméricos
¢é reportado em algumas pesquisas, nas quais foram utilizados
polimeros como PLAPI PCL!"™, PVA?! e PHBV!?! Esses
resultados sugerem que esse efeito produzido pela celulose sobre
a cristalinidade em materiais poliméricos ¢ independente do tipo
de matriz polimérica utilizada, estando, portanto, relacionado
majoritariamente a natureza dessa carga.

A partir das curvas de difra¢do de raios X dos materiais foram
calculados os percentuais de cristalinidade que se encontram no
Quadro 2.

O teor de cristalinidade da ICMC apresentou-se discretamente
inferior ao encontrado para CMC. A cristalinidade da celulose
microcristalina, em geral, encontra-se entre 65-83%!"?. Esses
valores sd3o normalmente mais elevados do que os encontrados
para celulose ndo hidrolisada. A celulose de arvores, por exemplo,
apresenta cristalinidade préxima a 40%!"".

Isso se justifica, pois com a hidrélise dcida, a celulose sofre perda
de massa referente as regides amorfas, gerando consequentemente
um material mais cristalino. A variacao na cristalinidade da celulose
microcristalina estd associada a sua origem e também as condicdes
de hidrdélise utilizadas em sua produgaot®.

A adicdo de celulose aos filmes de PLA induziu ao aumento do
teor de cristalinidade com o aumento do teor da carga. Esse efeito
€ observado tanto nos materiais contendo CMC como para aqueles
contendo ICMC. Lu, Wang e Drzal®, em seu estudo sobre as
propriedades de compdsitos a base de PVA e celulose microfibrilada,
observaram o aumento da cristalinidade desses materiais com a
adigdo da celulose. Esses pesquisadores atribuiram esse efeito de
aumento da cristalinidade nos compdsitos a atuacdo dessa carga
como agente nucleante em func¢io do tamanho nanométrico de suas
particulas. Nesse estudo, o aumento na cristalinidade ocorreu para
teores até 5% em massa de celulose.

Os valores de cristalinidade encontrados para os sistemas
PLA/CMC apresentaram-se, de maneira geral, ligeiramente
inferiores aos encontrados para os sistemas PLA/ICMC, de mesmo
teor de celulose. Ese resultado pode estar associado a uma melhor

Quadro 2. Teor de cristalinidade da CMC, da ICMC, do PLA na forma de
pellet, do filme de PLA sem carga e dos filmes PLA/celulose.

Material Cristalinidade (%)

'"PLA PELLET 30+0,2

2PLA FILME AMORFO
CMC 77+0,7
ICMC 73+0,3
PLA-3CMC 30+0,2
PLA-5CMC 35+04
PLA-7CMC 39+0,5
PLA-3ICMC 30+0,5
PLA-5ICMC 37+0,3
PLA-7ICMC 40+04

"Material da Natereworks como recebido, na forma de pellets; *Filme
de PLA sem adicéo de celulose.
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dispersdo da ICMC devida ao tratamento de inchamento/liofilizacio
que gerou um maior espagcamento entre as microfibrilas de celulose
permitindo uma maior interagdo entre essas e as cadeias de PLA.

Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias do pé de CMC e de ICMC obtidas por microscopia
eletrOnica de varredura estdo exibidas na Figura 2. Na imagem gerada
a partir da CMC (Figura 2a) e na da ICMC (Figura 2b) nota-se que
as particulas dos materiais apresentam uma grande variedade de
tamanhos e formas, sendo a maioria delas de perfil alongado.

No entanto, a maior amplia¢@o das imagens (Figuras 2c¢, d) revela
que muitas dessas particulas s@o, na realidade, compostas de pequenos
feixes de fibras de celulose. Isso ocorre, pois hd uma tendéncia de
particulas de celulose microcristalina sofrerem auto-agregacido em
fungdo da presenga de grupos hidroxila em sua superficie.

Esse perfil alongado observado na andlise da CMC e nada ICMC
¢ um aspecto inerente as suas particulas, ndo tendo dependéncia
com as condic¢des utilizadas na sua obtencdo. Em seu estudo sobre
as propriedades fisicas e mecénicas de celulose microcristalina de
fontes agricolas, El-Sakhawy e Hassan'*! observaram que a variagéo
da origem da celulose e também do tipo de dcido empregado na sua
hidrdlise ndo produziu diferenca na morfologia das particulas de
cada material observado por microscopia eletronica de varredura.

A Figura 3 mostra as micrografias para os sistemas PLA/CMC
(Figura 3a) e PLA/ICMC (Figura 3b). Verificou-se na andlise dessas
imagens que a dispersao da celulose microcristalina € relativamente
pobre em funcdo da auto-agregacdo de suas particulas e também em
funcdo da natureza hidrofébica da matriz polimérica. Contudo, na
imagem relativa ao sistema PLA/ICMC pode-se notar um menor
nimero de particulas agregadas o que aponta para uma melhor
dispersdo da celulose microcristalina tratada na matriz polimérica.

Essa melhora na distribuicdo de particulas de celulose no
filme de PLA pode ser atribuida a eficicia do tratamento de
inchamento/liofilizacio a que a celulose microcristalina foi
submetida, ou seja, esse tratamento demonstrou ter atuado sobre a
celulose ocasionando um maior espacamento entre essas particulas.
Esse maior espacamento provalmente foi o responsdvel pela
dissolu¢d@o de grande parte dos agregados de particulas de celulose
visiveis no filme com celulose ndo tratada.

Ressonancia magnética nuclear

Os resultados exibidos no Quadro 3 referentes a analise dos
materiais por ressonancia magnética nuclear mostram que houve
uma diminuigdo de T 'H com o aumento do teor de celulose nos
materiais. Os resultados encontrados para os materiais com CMC
foram pouco menores em relacio aqueles com ICMC, exceto para
o filme PLA-7CMC cujo tempo de relaxagdo apresentou diferenga
considerdvel em relagdo ao do filme PLA-7ICMC. Os resultados
da CMC e da ICMC isoladamente apontam um valor menor de
T H para a celulose tratada. O menor valor de tempo de relaxagao
spin-rede para a ICMC constitui um indicativo de que as cadeias da
celulose apds tratamento permaneceram afastadas o que conferiu
maior mobilidade molecular.

A Figura 4 mostra as curvas de dominio do filme de PLA,
da CMC, da ICMC e de cada sistema PLA/celulose. E possivel
observar que ndo ocoreu alterag@o significativa na largura dos picos
com adi¢@o de celulose em relacdo a largura do pico referente ao
filme de PLA sem carga. Nas concentracdes de celulose em estudo
também ndo foi possivel notar deslocamento dos picos referentes
aos filmes com CMC ou ICMC quanto comparados ao filme de
PLA. Esses resultados indicam interagdes carga-matriz fracas.

As curvas referentes aos comp6sitos e aos outros materiais em
estudo apresentaram somente um dominio de mobilidade.
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No entanto, nos resultados para os filmes de PLA-7TCMC e
PLA-7ICMC € possivel observar um segundo dominio, o que indica
que provavelmente a partir deste teor de celulose comega a ocorrer
insuficiéncia de dispersdo da carga na matriz.

Ensaios mecénicos sob tragdo

Os resultados encontrados para as propriedades mecanicas sob
tragdo dos filmes estdo presentes no Quadro 4. Nos compdsitos
PLA/CMC verificou-se um decréscimo bastante expressivo na

N

resisténcia a tragdo com a presenca da carga de celulose. Os
valores da propriedade encontrados para os filmes PLA-3CMC
e PLA-5CMC apresentaram-se bastante proximos, ja o filme
PLA-7CMC exibiu o menor valor de resisténcia a tracio. Contudo,
nos compdsitos contendo ICMC nota-se um aumento no valor dessa
propriedade para os materiais PLA-3ICMC e PLA-5ICMC, sendo
o maior valor encontrado para o filme com 5% em massa de ICMC.
A resisténcia a tra¢do desse filme apresentou-se aproximadamente
12% maior em relagio a do filme de PLA sem carga.

Figura 2. Micrografias de MEV da CMC (a) e (c) e ICMC (b) e (d).

(a)
Figura 3. Micrografias de MEV dos filmes PLA/CMC (a) e PLA/ICMC (b).
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Figura 4. Curvas de distribui¢do de dominios de tempo de relaxacao spin-rede para a CMC, ICMC, PLA e compdsitos.

Quadro 3. TH da CMC, da ICMC, do filme de PLA sem carga e dos filmes
PLA/celulose.

Material T H (ms)
CMC 185+0,6
ICMC 175+0,5
PLA 650+ 0,5

PLA-3CMC 592+0,8
PLA-5CMC 580+0,3
PLA-7CMC 538+09
PLA-3ICMC 605 +0,5
PLA-5SICMC 585+04
PLA-7ICMC 558 +0,7

Quadro 4. Propriedades mecénicas sob tracdo dos materiais.

Composi¢io Moédulo Resisténcia a tracdo
PLA 1,702 285+ 14
PLA-3CMC 1,3+0,1 17,5+ 0,8
PLA-5CMC 1,2+0,1 17,1 £0,6
PLA-7CMC 14+0,1 14,5 0,7
PLA-3ICMC 1,4+0,1 30,2+2,1
PLA-5ICMC 1,5+0,1 31,9+23
PLA-7ICMC 1,4+£0,1 18,5+ 1.4

Resultado semelhante a esse foi encontrado por Petersson e
Oksman® em seu estudo sobre as propriedades de filmes a base de
PLA e celulose microcristalina tratada por inchamento em dgua e
liofilizagdo. Os autores também observaram aumento da resisténcia
a tragdo em material contendo 5% em massa de carga. Esses autores
associaram o aumento da resisténcia a tracdo do filme contendo
celulose em relacdo ao material puro a uma boa dispersdo das
particulas da carga na matriz polimérica em fun¢do do tratamento
feito na celulose microcristalina.

Porém no compdsito PLA-7ICMC, a resisténcia a tragdo foi
aproximadamente 35% inferior ao valor da propriedade para o
filme de PLA sem carga. Esse decréscimo na propriedade para o
compo6sito PLA-7ICMC pode estar associada a dificuldade em
conseguir uma distribuicdo homogénea desse teor mais elevado de
carga nas condi¢des experimentais utilizadas. Portanto, a adicio de
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ICMC foi capaz de aumentar a resisténcia a tracido dos filmes de
PLA com teor de até 5% em massa de ICMC.

A adi¢do de CMC ou de ICMC néo foi capaz de produzir
incremento no moddulo eldstico. Os valores encontrados para
o médulo dos filmes com adicdo de celulose apresentaram-se
inferiores ao do filme de PLA sem carga. Pode-se verificar também
que ndo houve variagdo expressiva no modulo sob tragdo com o
aumento do teor de celulose, seja CMC ou ICMC. A diminuicio
do médulo eldstico com a adi¢do de celulose € um indicativo de
uma dispersdo pobre e também da presenca de grandes agregados
da celulose microcristalina na matriz de PLA. Apesar do tratamento
da celulose ter permitido uma melhor dispersio da carga tratada na
matriz, em relag@o a carga nio tratada, o que provavelmente foi o
fator responsdvel por maiores valores de resisténcia a tragdo dos
filmes com ICMC, no caso do mddulo eldstico, a dispersdo ndo
foi suficientemente adequada para que houvesse acréscimo nessa
propriedade.

Esse resultado nao implica em falta de capacidade de reforco
da celulose microcristalina quanto ao modulo eldstico, uma
vez que em outros sistemas PLA/carga de celulose foi possivel
observar resultados diferentes dos apresentados neste trabalho,
como na pesquisa realizada por Mathew, Oksman e Sain®', na
qual foram obtidos materiais a base de PLA/CMC por extrusdo.
Nessa pesquisa, os resultados para as propriedades mecanicas
sob tracdo, mostraram um incremento no maédulo eldstico, porém
houve perda de resisténcia a tracdo dos materiais com o aumento
do teor de celulose microcristalina. A capacidade de refor¢o da
celulose microcristalina pode estar associada a fatores como sistema
matriz/carga e condigdes e tipo de processamento.

Conclusoes

O estudo dos materiais por difracido de raios X mostrou que a
celulose atuou como agente de nucleagdo na cristalizacdo do PLA.
Esse efeito pode ser observado tanto nos materiais contendo celulose
ndo-tratada como também naqueles com adi¢ao da celulose tradada
por inchamento/liofilizagdo. Os teores de cristalinidade encontrados
mostram que houve um acréscimo na propriedade com o aumento do
teor de celulose. Esse aumento € bem expressivo quando se compara
o teor de cristalinidade dos filmes com 3% em massa de celulose com
o filme de PLA sem carga, porém com os aumentos subsequentes
esse efeito mostrou-se pouco significativo. O estudo da morfologia
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dos compdsitos indicou que o tratamento da CMC facilita o
processo de dispersdo da carga na matriz de PLA, porém ainda ndo
¢é possivel alcancar uma distribuicdo suficientemente homogénia
a ponto de ndo ser possivel verificar mais a auto-agregacdo de
particulas de celulose. A andlise por ressonincia magnética nuclear
mostrou que houve uma diminui¢do nos valores de T H dos filmes
com o acréscimo de CMC ou de ICMC, indicando aumento da
mobilidade molecular das cadeias de PLA com a adi¢do dessas
cargas, devido a geragdo de novas interacdes intermoleculares, visto
que uma reorganizacdo molecular ou estruturacdo deva ter ocorrido.
A CMC foi capaz de diminuiu a rigidez das cadeias poliméricas de
PLA, reduzindo os tempos de relaxacdo spin-rede em relacdo ao do
polimero puro, ou seja, aumentando a sua mobilidade molecular.
Esse resultado indica a ocorréncia de interagdes intermoleculares
carga-matriz fracas. Apesar da tendéncia de auto-agregacido de
celulose, os resultados mostram que € possivel obter uma dispersdo
razoavelmente boa da CMC até 7% em massa, sem adicdo de
qualquer agente de acoplamento ou ter que se submeter a celulose
a algum tipo de tratamento quimico. A avaliacdo do desempenho
mecanico dos materiais mostrou uma queda bastante acentuada no
moédulo eldstico sob tragdo com a adi¢do de celulose. Os valores
de médulo encontrados foram muito préximos para os materiais
contendo CMC e ICMC. A resisténcia a tracao para os compositos
com ICMC até 5% em massa de carga apresentou um aumento
em relacdo a do filme sem carga. Os resultados encontrados para
o mddulo eldstico corroboram com os encontrados para o tempo
de relaxacdo, visto que ambos apontam para um aumento na
mobilidade molecular. Os resultados mostraram que, de maneira
geral, o tratamento da celulose por meio do inchamento em meio
aquoso seguido da liofilizacdo contribui para a melhor dispersao da
carga na matriz.
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