22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE MICROCOMPOSITOS DE
POLICAPROLACTONA COM NANOCELULOSE

R. A. da Paz", E. M. Araljo!, A. M. D. Leite?,
M. F. Rosa®

*. Unidade Académica de Engenharia de Materiais da UFCG - rene@cct.ufcg.edu.br;
2Escola de Ciéncia e Tecnologia/UFRN
SEmbrapa Agroindustria Tropical

RESUMO

As pesquisas para o desenvolvimento de materiais biodegradaveis de fontes
renovaveis sdo crescentes e a policaprolactona (PCL) é um termoplastico
biodegradavel que possui inimeras aplicacdes. Os nanocristais de celulose (NCC), séo
dominios cristalinos de fontes celuldsicas e tém sido avaliadas como reforco em
matrizes poliméricas pelo seu potencial em melhorar diversas propriedades.
Microcompositos de PCL e NCC foram desenvolvidos por fusdo em extrusora rosca
dupla corrotacional com teor de 3 e 5% de nanocelulose. Corpos de prova tracéo e
impacto foram moldados por injecdo e o material foi caracterizado por FTIR, DRX,
TGA, DSC e propriedades mecéanicas. Os resultados de FTIR e TGA evidenciaram a
presenca da carga na matriz e maior estabilidade térmica respectivamente. O DRX e o
DSC revelaram aumento na cristalinidade do material. As propriedades: tracdo e
impacto do sistema apresentaram melhoras no médulo, tensdo, e ductilidade do

material.
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INTRODUCAO

Atualmente, polimeros biodegradaveis com propriedades fisicas e mecéanicas
adequadas tém recebido atencdo especial para substituir polimeros a base de
petréleo. Os PADs (polimeros ambientalmente degradaveis) sdo compostos por um
vasto grupo de materiais poliméricos, naturais e sintéticos, que sofrem alteracfes
quimicas sob a influéncia de fatores ambientais®. Dentre eles se destaca a
poli(caprolactona) (PCL), um poliéster alifatico sintético com propriedades semelhantes
a polimeros a base de petrleo e facilmente biodegradavel. E um polimero
semicristalino com um ponto de fuséo (Tm) entre 59 e 64 °C, dependendo do contetdo
cristalino, e uma temperatura de transicdo vitrea (Tg) em torno de —60 °C®), sendo
utilizado para melhorar as propriedades mecéanicas, processabilidade e permeabilidade
de diversos materiais, expandindo as suas aplicagdes®. A PCL é importante pela sua
grande aplicacao industrial.

Os nanocristais ou nanowhiskers de celulose (NCC) consistem de particulas
com alto grau de cristalinidade, com alta area especifica e podem ser obtidos a partir
de diferentes fontes de fibras naturais como: algodao, bambu, sisal, madeira e de
alguns animais marinhos, como os tunicados. A cristalinidade e as dimensdes destes
cristalitos dependem da origem das fibras de celulose assim como do método de
obtencdo empregado. Em geral, NCC extraidos a partir de madeiras tém apresentado
comprimento entre 100 e 300 nm e largura na faixa de 3 a 5 nm.® O objetivo deste
trabalho foi avaliar as propriedades térmicas (TGA, DSC) e mecénicas (modulo
elastico, tensdo maxima, tensdo no escoamento, alongamento na ruptura e resisténcia
ao impacto) de microcompositos de PCL com nanocristais de celulose. Utilizou-se

corpos de prova processados de forma convencional, extruséo e injecao.

MATERIAIS E METODOS

O polimero biodegradavel foi o Poli(e-caprolactona)-PCL, fornecido pela
Perstork, conhecido comercialmente como CAPA 6500, com massa molar de 47500+
200 g/mol e medida do indice de fluidez (MFI), 7 g/10min (160°C/2,16Kg) segundo
catalogol®l. Nanocristais de Celulose (NCC), formula quimica: (CsH1005)n com indice de
Cristalinidade: 83% (Método Segal); comprimento do cristal: 100-150 nm; diametro do

cristal: 9-14 nm; diametro didrodindmico: 400 nm; Potencial Zeta: -35 mV; Conteldo
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Carbokil: 109 mmom/g; PH: 5.46; Agua: 85-99%. Cor: esbranquicado, fornecido pela
Blue Goose Biorefineries Inc.™. Esta suspenséo foi utilizada como carga para a
obteng&o dos microcompoésitos.

Caracterizacoes

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

A espectroscopia de infravermelho foi feita em espectrofotometro Perkin Elmer
65 em uma faixa de comprimento de onda de 400 a 4000 cm*, com 32 varreduras por

amostra e resolucdo de 4 cm™.

Difracdo de Raios X (DRX)

A andlise de DRX foi conduzida em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se

radiacdo Ko do cobre, tensdo de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 2 a 30° e

velocidade de varredura de 2°/min., nos corpos de prova de tracéo.

Parametros de Cristalinidade

Foi utilizado o método de Segal et al.[’], para obtencéo dos percentuais cristalinos:

Cr‘ = UDO?ilam) X 100

1)
e Onde: Crl é o grau de cristalinidade relativo, loo2 € a intensidade maxima

(unidades arbitrarias) da rede de difracdo em 002 e lam € a intensidade de

difracdo em 26 =18°.

Anélise Termogravimétrica —TGA

A analise termogravimétrica fornece informacdes sobre o comportamento de
materiais diante de um aumento progressivo de temperatura. Através do termograma
pode-se comparar diferentes comportamentos e visualizar o efeito dos tratamentos. O
equipamento usado foi 0 TGA Q50 V 6.7. As condicdes experimentais foram: faixa de
temperatura de 30 a 700 °C, razdo de aquecimento de 20 °C e atmosfera em ar
sintético com vazdo de 50 mL min? cadinho de alumina e massa da amostra de

aproximadamente 10 mg.
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Calorimetria Exploratéria Diferencial —= DSC

As analises foram realizadas no equipamento DSQ 20 da TA-Instruments, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min., rampa inicial de 20 a 300 °C com uma isoterma de
1 min., nessa temperatura e massa de amostra de 8 mg, aproximadamente.
Determinaram-se, entdo, temperatura de fusao cristalina (Tm), entalpia de fusédo (AHm),
temperatura de cristalizacédo (Tc), bem como os indices de cristalinidade (Xc) que foi
estimado através da equacéo 2, pela relacdo entre o fluxo de calor do pico de fuséo
das amostras sob andlise (AHmM) e o fluxo de calor tedrico da fusdo do PE 100%

cristalino (AH100%), considerados como sendo 140,6 J.g™.1°!

Xe = *100 (2)

Ensaios de Resisténcia sob Impacto

Os corpos de prova foram entalhados em entalhador Ceast, com profundidade de
2,54+0,1 mm, (norma ASTM D256) e submetidos a ensaios de impacto Izod em um
equipamento Ceast, modelo Resil 25. Os resultados obtidos foram a partir de uma

meédia de 10 corpos de prova ensaiados

Ensaio de Resisténcia Mecéanica sob Tracio

Os ensaios de tracao foram realizados segundo a norma ASTM D638 numa
magquina universal de ensaios mecanicos - Maguina para ensaios de tracdo e flexao,
marca Emic, em temperatura ambiente, com célula de carga de 2000 kN, com
deformacédo dos corpos de prova até a ruptura. Esses valores foram obtidos a partir da
média e desvio-padrao de dez corpos de prova ensaiados na velocidade de 50 mm/min

Para cada propriedade o respectivo desvio-padrao foi calculado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FTIR

A Figura 1 mostra os resultados de FTIR do PCL e seus hibridos, é possivel
observar a banda de grupos hidroxila, em torno de 3669 e 2971 cm, referente aos

nanocristais de celulose, bandas caracteristicas de cadeias do PCL, em torno de 2918
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e 2800 cm?, atribuidas a deformacédo axial assimétrica e simétrica de C-H do grupo-
CH2, bandas entre 1750-1500 cm™, atribuidas a deformacéo angular de grupos CH
(CH_2) cristalino e amorfo, respectivamente.[%l Através dos espectros conclui-se que a
NCC esta presente nos materiais obtidos.

Segundo a literatura, a PCL apresenta algumas bandas de absorcdo no

infravermelho, relevantes para a caracterizacéo do polimero e suas mudancas 14,

Absorbancia (u.a.)

PCL 5% NCC

PCL 3% NCC
PCL
NCC

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 1 - FTIR do PCL, NCC e os hibridos

Anélise Termogravimétrica —TGA

Curvas obtidas da andlise termogravimétrica (TGA) dos nanocristais e dos
hibridos estao apresentadas na Figura 2. As temperaturas de inicio (Tinicio) € de maxima
taxa de degradacao térmica (Tmax), dada pelo pico mais intenso da curva da derivada

de perda de massa) estédo expostas na Tabela 1.
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Figura 2 - TGA do PCL e os hibridos

2857



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

A andlise termogravimétrica mostrou que a incorporacdo de 3% de carga
praticamente ndo alterou a degradacao do polimero, mas quando se acrescentou 5%
de NCC as temperaturas de inicio e maxima diminuiram em relacdo ao PCL,
mostrando que a interacdo entre os materiais ndo foi capaz de aumentar a estabilidade

térmica do material.

Tabela 1 - Temperaturas de degradac8o das amostras obtida por TGA.
Tinl’cio(OC) Tméx(OC)
PCL 343,52 434,18
PCL 3% NCC 348,94 431,47
PCL 5% NCC 307,07 392,16

Difracdo de Raios X (DRX)

O DRX dos Nanocristais de Celulose (NCC) esta apresentado na Figura 3 (a).
Os padres de difracdo de raios X sdo caracteristicos de celulose |, exibindo picos bem
definidos em aproximadamente 14,6 (110), 16,4 (110), 22,2(002) e 34,0° (040) 26.
Estes dois ultimos podem aparecer sobrepostos quando a celulose € analisada. O
indice de cristalinidade encontrado para os NCC foi igual a 68,57%. Na Figura 3 (b)
podemos observar pequenas diferencas nas cristalinidades dos materiais, o que foi

confirmado por DSC.
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Figura 3 - Difracdo de raios X dos nanocristais de celulose (a), PCL, e seus os hibridos (b)
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Calorimetria Exploratéria Diferencial —= DSC

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de DSC da PCL e dos hibridos
com 3 e 5% em peso de NCC. Observa-se que a PCL apresenta temperatura de fusao
(Tm) a aproximadamente 60 °C, e inicia sua cristalizacdo proximo a 34 °C. A entalpia
de fusdo (AHm) foi de 49 J/g. Nos microcompdsitos observam-se que as temperaturas
de fuséo cristalina (Tm) é de aproximadamente 61 e 60°C e as temperaturas de
cristalizagdo (Tc) de aproximadamente 35 e 32 °C, respectivamente, havendo

mudancgas no grau de cristalinidade dos materiais obtidos.

Tabela 2 - DSC do PCL, puro e com 3 e 5% de NCC

Amostras Tm (°C) | AHM@J/g) | Xc (%) | Tc (°C)
PCL 60,23 48,96 36,0 | 34,54

PCL-3% NCC 61,53 51,01 38,6 35,80
PCL+5% NCC 60,26 52,91 42,2 32,07

Propriedades Mecéanicas

A Tabela 3 apresenta os valores obtidos para o médulo de elasticidade, tensdo
no escoamento, tensdo maxima, alongamento na ruptura e impacto izod das amostras
de PCL e com 3 e 5% de NCC.

Observa-se que o modulo de elasticidade dos compdsitos apresentou um
aumento em relacdo ao da PCL. A resisténcia a tracdo dos hibridos diminuiu quando
comparada ao polimero puro, e também a rigidez aumentou ao se inserir 0s
nanocristais. Esse aumento deve-se ao fato da interacdo entre a fibra e a matriz.
Comportamentos semelhantes foram evidenciados por outros autores!?-14 ao avaliarem
as propriedades mecanicas com outras matrizes e cargas. As amostras contendo NCC
apresentaram crescimentos na porcentagem de deformagdo na ruptura em

aproximadamente 5 e 20% em relacao ao polimero puro.

Evidenciou-se também uma diminuicdo expressiva da resisténcia ao impacto e
esta foi relacionada com a ma interacdo e acomodacao das cadeias que nao tiveram

boa mobilidade para que ocorresse um melhor empacotamento.
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Tabela 3 — Modulo, Tensdo no escoamento, Tensdo maxima, Alongamento na ruptura e Impacto izod
das composicdes analisadas.

. Tenséo no Tenséo Alongamento Impacto
. Modulo L
Composicao (GPa) Escoamento Maxima na lzod
(%) (MPa) Ruptura(%) (I/m)
PCL 146,9+12,3 10,0+0,4 15,5+0,4 203,8+>20,0 246,7+3,7
PCL 3% 158,6+4,9 11,0+0,4 15,7+0,2 211,749,8 110,2+3,6
NCC
PCL 5% 163,6+9,8 10,0+0,5 12,9+1,0 252,0+10,0 79,1+3,2
NCC
CONCLUSOES

A carga e matriz obtiveram boa afinidade, apresentando boas propriedades
mecanicas. A fibra modificou a intensidade dos picos caracteristicos do material,
apresentando pequena mudanca na cristalinidade. Houve um aumento da
cristalinidade dos hibridos. A propriedade de resisténcia a tragdo aumentou com a
adicdo dos nanocritais de celulose, provavelmente pela boa dispersdo da carga na
matriz. Os nanocristais de celulose usados como refor¢cos na matriz polimérica foram
capazes de melhorar as propriedades mecanicas e térmicas da PCL e dos

microcompasitos.
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OBTAINING AND CHARACTERIZATION OF POLYCAPROLACTONE WITH
NANOCELULOSE MICROCOMPOSITE

ABSTRACT

Research into the development of biodegradable materials of renewable energy sources
are increasing and polycaprolactone (PCL) is a biodegradable thermoplastic which has
many applications. The cellulose nanocrystals (NCC) are crystalline domains of cellulosic
sources and have been evaluated as reinforcement in polymer matrices for their potential
to improve many properties. Micro Composites PCL with NCC were developed by by
melting intercalation 3 content and 5% nanocelulose. Specimens tensile and impact were
injection molded and the material was characterized by FTIR, XRD, TGA, DSC and
mechanical properties. The FTIR and TGA results show the presence of load array and
greater thermal stability respectively. XRD and DSC shows an increase in crystallinity.
The properties: tensile and impact the system showed improvements in module, tension,

and ductility of the material.

Keywords: polycaprolactone, cellulose nanocrystals, composites
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