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RESUMO
Neste trabalho foi avaliada a influência do tratamento químico superficial da MCC nas propriedades morfológicas e térmicas do biocompósito de PHB com MCC. Formulações de PHB puro e com 20% em massa de MCC, sem e com modificação superficial com metacrilato de metila, foram caracterizadas por calorimetria exploratória diferencial (DSC) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Os resultados mostram que a dispersão da celulose modificada na matriz de PHB em relação à celulose sem tratamento foi maior e que não houve melhorias no acoplamento da interface reforço-matriz em função do tratamento químico superficial. Já a formulação com 20 wt% de MCC sem modificação superficial apresentou maior temperatura de fusão e teve ainda o efeito de cristalização a frio durante o aquecimento suprimido.
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INTRODUÇÃO 

A investigação de reforços naturais como componentes da composição de materiais compósitos têm sido alvo de um grande número de pesquisas nos últimos anos. A principal limitação no uso de fibras naturais como reforço em polímeros é a natureza hidrofílica destas, fazendo com que a adesão interfacial com as matrizes poliméricas hidrofóbicas seja pobre, tornando o compósito vulnerável a ataques ambientais, dificultando a transferência das tensões da matriz para a fase dispersa e também, sua mistura com a mesma (1-2). 
Esses casos requerem a compatibilização do sistema através da incorporação dos chamados agentes de acoplamento ou de adesão interfacial (3). Assim, a qualidade da interface fibra-matriz é importante para aplicação de fibras naturais em materiais poliméricos. Tratamentos físicos e químicos podem ser usados para otimizar essa interface. Esses métodos de modificação têm diferentes eficiências para adesão entre a matriz e a fibra (3-7).
Neste trabalho, a técnica de graftização (ou enxertia) foi utilizada para modificar a superfície da celulose microcristalina (MCC) com metacrilato de metila, conforme procedimento descrito em Galvão et al. (8). A influência de sua incorporação nas propriedades morfológicas e térmicas de formulações de biocompósitos com poli-3-hidroxibutirato (PHB) foi determinada por análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e calorimetria exploratória diferencial (DSC). Nas formulações do biocompósito também foram incorporados agentes nucleantes, plastificantes e lubrificantes em concentrações definidas conforme trabalho desenvolvido por El-Hadi et al. (9).

MATERIAIS E METODOS
Materiais

O poli-3-hidroxibutirato utilizado nesse trabalho foi fornecido pela PHB Industrial S.A. A celulose microcristalina (MCC), Microcel MC-103, foi doada pela Blanver Farmoquímica Ltda., tendo diâmetro médio de partícula de 64 (m, conforme determinado pela técnica difração de raios laser.

Tratamento de superfície da MCC

A superfície da celulose microcristalina foi modificada quimicamente com metacrilato de metila em meio aquoso em um reator com capacidade de 5 L, conforme procedimento descrito por Ogiwara et al. (10) e outros trabalhos desse mesmo grupo (11-12). Esse procedimento consiste de duas etapas: uma de oxidação da celulose microcristalina na presença de peróxido de hidrogênio (H2O2) e outra, da enxertia propriamente dita do metacrilato de metila na superfície da celulose.

Preparação das misturas por extrusão

A formulação básica do PHB foi estabelecida com base no estudo realizado por El-Hadi et al. (9). Os componentes e suas respectivas proporções estão descritos na Tabela 1. As misturas foram preparadas em extrusora dupla rosca, marca Thermo Haake, modelo Poly Lab System, com velocidade de rotação da rosca fixada em 100 rpm. O perfil de temperatura utilizado foi 160 ºC, 160º C, 160ºC, 165ºC e 170ºC.

  Tabela 1 – Composições de PHB preparadas por extrusão.
	Componentes
	Composições (pcr) (a)

	
	PHBf (b)
	PHBf/ 20 C s/trat. (c)
	PHBf/ 20 C 1:6 (d)

	PHB
	100
	80

	Sacarina
	0,57

	Ácido esteárico
	2,27

	Glicerina
	10,8


(a) pcr - partes por cem de resina;

(b) PHBf – PHB formulado com agentes plastificantes, lubrificantes e nucleantes;

(c) PHBf/ 20 C s/trat. – PHB formulado com 20 pcr de celulose microcristalina sem    tratamento;

(d) PHBf/ 20 C 1:6 - PHB formulado com 20 pcr de celulose microcristalina modificada por enxertia na proporção 1:6 (MMA:MCC).
Caracterização morfológica

A análise por microscopia eletrônica de varredura foi realizada utilizando um microscópio da Jeol, modelo JSM 5200. Para essa análise, os corpos-de-prova do ensaio foram imersos em nitrogênio líquido, fraturados e posteriormente metalizados com ouro para análise da superfície de fratura. As imagens foram obtidas com aumentos variados de 23x a 8000x.

Análise térmica por calorimetria exploratória diferencial (DSC)

As condições de análise consistiram em: aquecimento, resfriamento e aquecimento, com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 ºC/min, em atmosfera de nitrogênio (vazão de 50 mL/min), na faixa de -50º a 180ºC. Para cada determinação foi utilizado cerca de 10,0 mg, de amostra. Essas análises foram realizadas em um aparelho da Mettler Toledo DSC 822.

Através dos valores de entalpia de fusão (ΔHf), calculados a partir das curvas térmicas, da fração mássica de PHB nas composições (wPHB) e também, do valor teórico da entalpia padrão de fusão (ΔHfθ =140,0 J/g) (13) da matriz de PHB, foi possível calcular o índice de cristalinidade das composições (Xc). Os valores foram obtidos conforme a equação A. 

Xc (%)= a    ΔHf x100                                              (eq. A)

                                             ΔHfθ x wPHB
RESULTADOS

Caracterização morfológica

As micrografias das composições preparadas neste trabalho estão apresentadas na Figura 1. Na Fig. 1a, correspondente ao PHBf, pode-se observar poros característicos da matriz de PHB.
Nas Fig. 2b e 2d, o desacoplamento da celulose microcristalina da matriz de PHB é nítido, conforme pode ser observado nas regiões indicadas com setas. Por outro lado, é possível verificar que houve uma melhoria na dispersão da celulose modificada na matriz de PHB em relação à celulose sem tratamento (Fig 2c e 2d). 
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Fig. 1 – Micrografias do PHBf (a), PHB/ 20 C.s/trat (b, c) e PHBf/ 20 C.1:6 (c, d) com aumento variados.
De acordo com esses resultados, pelo menos a dispersão das partículas de MCC pode ser melhorada com o tratamento superficial de enxertia da MCC.

Análise térmica por calorimetria exploratória diferencial (DSC)

As curvas térmicas de cada composição constam na Figura 2. Os respectivos dados dos eventos térmicos relacionados ao segundo aquecimento estão apresentados na Tabela 2.
Tabela 2 – Resultados das propriedades térmicas das diferentes composições de PHB.
	Composição
	 Xc (%) (a) 
	Tm (ºC)
	Tg (ºC)
	Cristalização 
a frio (ºC)

	
	
	
	
	

	PHBf
	55,4
	161,7
	5,04
	35,38

	PHBf/ 20 C s/trat.
	54,1
	164,3
	(a)
	(a)

	PHBf/ 20 C 1:6
	52,2
	162,97
	4,84
	35,38


(a) Para essa composição não foi possível calcular o valor da Tg e a mesma não apresentou o fenômeno de cristalização a frio.
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Fig. 2 – Curvas térmicas da composição PHBf (a), PHBf/ 20 C. s/trat (b) e PHBf/ 20 C.1:6.
As curvas térmicas apresentadas são típicas do PHB, ou seja, apresentam temperatura de transição vítrea em torno de 5 ºC, temperatura de fusão cristalina na faixa entre 161 a 164 ºC e o fenômeno exotérmico de cristalização a frio. Esse fenômeno indica que acima da Tg a fase amorfa do PHB tende a cristalizar num padrão retardado, em geral, devido à presença de um segundo componente.

De acordo com esses resultados, não foi possível verificar diferenças significativas no comportamento térmico entre as diferentes composições, exceto para a formulação PHBf/ 20 C s/trat. que teve o ponto de fusão deslocado para temperaturas maiores, apresentou duas endotermas de fusão e teve ainda o efeito de cristalização a frio durante o aquecimento praticamente suprimido. Esse resultado indica que a taxa de cristalização dessa composição ocorreu de forma relativamente mais rápida que nas demais formulações, o que pode estar associado a um possível efeito nucleante da MCC sem tratamento na matriz de PHB. No entanto, para entender melhor esse comportamento, investigações mais sistemáticas seriam necessárias.
CONCLUSÕES

De uma forma geral, pode-se observar que a modificação da superfície da celulose microcristalina (MCC) com metacrilato de metila melhorou a dispersão da MCC na matriz polimérica sem, contudo, melhorar o acoplamento da interface fibra-matriz. Esse tratamento praticamente não interferiu nas propriedades térmicas do PHB, mantendo o comportamento térmico praticamente inalterado. Já a MCC sem tratamento apresentou um potencial efeito nucleante na matriz polimérica.
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EVALUATION OF THERMAL AND MORPHOLOGICAL PROPERTIES OF POLI-3-HYDROXYBUTYRATE (PHB) WITH MICROCRYSTALLINE CELLULOSE (MCC) MODIFIED BY GRAFTING WITH METHYL METHACRYLATE (MMA).
ABSTRACT

In this work we developed a PHB biocomposite with MCC, assessing the influence of surface chemical treatment of MCC in morphological and thermal properties of the composite. Formulations of pure PHB and 20 wt% of MCC with and without surface modification with methyl methacrylate were characterized by differential scanning calorimetry (DSC) and scanning electron microscopy (SEM). The SEM micrographs showed that there was an improvement in the dispersion of the modified cellulose in PHB matrix relative to untreated cellulose. Improved coupling of reinforcement-matrix interface with surface chemical treatment could not be observed. The formulation with 20 wt% of MCC without surface modification presented an increment in the melt temperature and still had the effect of cold crystallization during heating suppressed.
Key-words: microcrystalline cellulose, chemical treatment, grafting, biocomposite.

