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RESUMO

Os nanocompdsitos a base de poli(butilenosuccinato) (PBS) e amido termoplastico
(TPS) foram preparados a partir do estado fundido. Estudos recentes mostram o
potencial do uso de nanocristais de celulose (NCC) como um compatibilizante entre
blendas de poliésteres e TPS, de modo que este trabalho tem como objetivo
investigar o potencial uso de NCC (nas concentracfes de 0, 2, 4 e 6% em peso no
TPS) como compatibilizante e/ou como reforco. A morfologia dos nanocristais de
celulose e nanocompésitos foi investigada por microscopia eletrbnica. As
propriedades mecéanicas foram determinadas por ensaio de tracdo e as propriedades
térmicas foram determinadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
termogravimetria (TG). Os resultados reologicos e as micrografias sugerem a agao
de compatibilizante dos NCC na blenda. Constatou-se que a adicdo de até 4% em
peso de NCC age como refor¢o na blenda.

PALAVRAS CHAVE: amido termoplastico, poli(butilenosuccinato), nanocristal de

celulose, compatibilizagéo, blenda.
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INTRODUCAO

O PBS é sintetizado por policondensacao de butanodiol e &cido succinico, tem
boas propriedades mecanicas, natureza semicristalina, boa estabilidade térmica,
boas propriedades de processamento e baixa temperatura de fusdo®?- No entanto o
preco do PBS ainda é elevado quando comparada com poliolefinas®. O TPS é
economicamente vidvel e pode ser produzido a partir de uma variedade de fontes
nativas, incluindo o milho, trigo, arroz, batata e mandioca. No entanto, o TPS puro é
fragil e hidrofilico®®). A mistura entre PBS e TPS pode equilibrar os inconvenientes
de ambos os polimeros biodegradaveis, propriedades mecanicas ruins do TPS e alto
custo de PBS. A mistura pode ser eficaz usando compatibilizantes adequados e
modificacdo quimica de polimeros antes da mistura(-8).

Ha muitas investigacdes relatadas sobre PBS e TPS. Estudos anteriores
demonstraram que o TPS feito a partir de milho ceroso (abaixo de 2% (m/m) de
amilose) misturado com PBS tem uma melhor capacidade de processamento e as
propriedades mecéanicas do que o TPS produzido a partir de milho ou mandioca
(entre 20 a 30% (m/m) de amilose) misturado com PBS®). Outro grupo de pesquisa
demonstrou a compatibilidade de misturas de PBS/TPS com anidrido
maléico/peroxido e metileno difenil diisocianto (MDI) em misturador interno pelo
aumento das propriedades mecanicas e uma boa adesdo interfacial de
PBS/amido®®. Um trabalho recente sugere que a utilizacdo de NCC como
compatibilizantes e como reforgco em misturas de TPS com PBAT(D,

Neste trabalho, o potencial do uso de NCC como um compatibilizante e como
um reforgo em misturas TPS/PBS foi investigado.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

Foram utilizados os seguintes materiais: poli(butileno succinato) (PBS) com
densidade de 1,26 g/cm e indice de fluidez (MFI) de 20 g / 10 min (190 ° C e 2,16

kg), fornecido pela NaturePlast®; amido de mandioca; e solu¢do de 11,5% em peso
NCC em agua da Universidade de Maine, lote # 2013-FPL-CNC-051.
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Preparacado da Blenda

NCC em diferentes concentragcdes foi adicionado ao glicerol usando
homogeneizador dispersor (Ultra-Turrax IKA T18). O teor de glicerol adicionado ao
amido termoplastico foi mantido em 25% em peso. A quantidade de NCC substituiu
parte do amido. Em seguida foi realizado o condicionamento da mistura em uma
estufa a 90 °C durante 12 horas. As composicdes de TPS foram plastificadas em
uma extrusora dupla rosca (Coperion 18 mm) a 300 rpm e o perfil de temperatura do
canal de alimentacao para a matriz foi de
100°C/105°C/110°C/115°C/120°C/130°C/120°C. O PBS/TPS 70/30 foram misturados
usando uma extrusora de dupla rosca (Baker & Perkins MP &-19TC) a 100 rpm, o
perfil de temperatura do canal de alimentagdo para a matriz foi
135°C/140°C/145°C/140°C/135°C. Os filmes do compdsito foram obtidos em
extrusora monorosca com matriz plana (AX Plasticos) a 50 rpm, o perfil de
temperatura do canal de alimentag&o para a matriz foi 135°C /145°C/160°C. Seguido
pela prensagem em prensa hidraulica (Marconi MA 098/A), utilizando 5 toneladas de
pressdo durante um minuto a uma temperatura de 140 °C. Todas as composicoes
dos filmes séo apresentadas na Tabela 1. Vale a pena salientar que a quantidade
desejada de NCC foi adicionada ao TPS, antes do processamento em extrusora
dupla rosca, onde (TPS + NCC) foram posteriormente misturados com PBS.

Tabela 1- Composicéo dos filmes processados.
Amostra NCC [% em pesolno TPS  TPS + NCC [% em peso] PBS [% em peso]

PBS/TPS 0% 0 30 70
PBS/TPS 2% 2 30 70
PBS/TPS 4% 4 30 70
PBS/TPS 6% 6 30 70

Analise Morfoldgica

Os nanocristais de celulose (NCCs) foram analisados por micrografias em um
microscopio eletronico de transmissdo (TEM), modelo Tecnai™ F20 G2, no modo
STEM, em campo claro e campo escuro. A amostra foi preparada a partir da

suspensao de gel de nanocristais, dispersa por sonificacdo, diluida em solucéo de
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1,5% (v/v) de acetato de uranila, e depositado em grid de cobre de 400 mesh.
Através do software Image J pela técnica de pixel de micrografias, foi dimensionado
o tamanho dos nanocristais.

A secdo transversal dos filmes obtidos a partir de fratura criogénica foi
analisada por micrografias obtidas a partir de um microscopio electronico de
varredura com emissdao de campo (FEG-SEM), modelo JMS-6701F (JEOL®),
utilizando uma tenséo de aceleragcdo de 2kV. As amostras foram montadas em
bases de cobre, e em seguida, revestidas com carbono.

Os filmes processados foram estirados horizontal e verticalmente até um pouco
antes do seu rompimento. As amostras foram estiradas em uma maquina universal
de ensaios Emic®, com velocidade de 5 mm/min. Em seguida foram fraturadas por
criogenia; coladas em stubs de aluminio com fita de carbono; e recobertas com
carbono. As analises foram obtidas da superficie de fratura em um microscopio de
varredura modelo JMS 6510 (JEOL®) com uma voltagem de 5kV.

Anélise Reoldgica

Os ensaios foram realizados em regime oscilatorio (de placas paralelas) em
equipamento Rheometrics ARES® a temperatura de 130 °C, usando distancia entre
as placas de 1 mm, numa atmosfera inerte de nitrogénio, com frequéncia entre 0,01
e 100 rad/s, e uma deformacao constante de 1%, sendo previamente observada a

regido viscoelastica linear.

Ensaio de Tracado

O ensaio de tracao foi realizado numa maquina de ensaio universal Instron®,
modelo 5569, de acordo com ASTM D 882-12(12 a uma velocidade de 12,5 mm / min
com uma ceélula de carga de 50 kgf, a 25 ° C (x 2 ° C) e uma humidade relativa de
50% (= 5%). O moédulo de elasticidade, resisténcia a tracdo e alongamento a ruptura

foram avaliados.

Andalise Térmica
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A caracterizagdo termogravimétrica (TG) foi realizada em atmosfera de ar
sintético, sob uma razéo de aquecimento de 10 °C/min, em um equipamento Q500,
marca TA Instruments.

As analises térmicas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram
realizadas em equipamento marca TA Instruments, modelo Q100, através da
medicao de fluxo de calor. Fez se uma corrida de -90 °C a 150 °C seguido de um
resfriamento até -90 °C e de uma segunda corrida de agquecimento até 150 °C a uma

taxa de 10 °C/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Anélise Morfolégica

As micrografias de NCC em campo escuro e em campo claro sdo apresentadas
nas Figura 1l-a e 1-b, respectivamente. Os nanocristais possuem 178 + 59 nm de
comprimento, 14 £ 5 nm de didmetro e a razao de aspecto (comprimento/diametro) é

de aproximadamente 13.

Figura 1 — Microscopia Eletronica de Transmissdo dos NCC, (a) em campo escuro e
(b) em campo claro.

Na mistura de PBS/TPS sem NCC pode-se observar a fase dispersa em uma
matriz de PBS, com espacos vazios por toda a matriz (indicado por setas amarelas
na Fig. 2-a). Por outro lado, uma boa dispersdo do TPS com nanocristais na matriz
PBS é evidenciado pela reducéo dos vazios observados (Fig. 2-b, Fig. 2-c e Fig. 2-
d). Os nanocristais de celulose foram dispersos na fase de TPS (indicado por setas
vermelhas na Fig. 2-b, Fig. 2-c e, a Fig. 2-d).
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Figura 2 — Micrografias obtidas em MEV-FEG para as diferentes concentracdes: (a)
PBS/TPS 0%, (b) PBS/TPS 2%, (c) PBS/TPS 4%, (d) PBS/TPS 6%.

As microscopias dos filmes alongados (biaxialmente) foram realizadas a fim de
identificar adesao interfacial entre os componentes do material. Na Figura 3-a
observa-se o “descolamento” da fase de TPS, enquanto que na Figura 3-b notam-se
regibes ancoradas onde ha resisténcia a essa separacao de fases e a formacéo de

defeitos internos.
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Figura 3 — Micrografia obtida em MEV-FEG para os filmes biorientados: (a) PBS/TPS
4%, (b) PBS/TPS 6%

Matriz de PBS

Andlise Reolbgica

O PBS apresentou comportamento tipico de polimero fundido na regido
terminal: G' e G" aumentaram com a frequéncia (w), enquanto G" permaneceu maior

do que G' (Figura 4). O G" maior indica que o PBS fundido possui caracteristica
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viscosa mais predominante, isto €, com comportamento mais proximo a um liquido
viscoso do que a um sdlido elastico. A adicdo de TPS e NCC aumentou ambas as
contribuicdes G' e G" dos compadsitos, especialmente dentro da regido terminal. G' e
G" também se tornam quase independentes da frequéncia com o aumento do teor
de NCC. Além disso, a diminuicdo da inclinacdo das curvas de G' e G" indica a
transicdo de um comportamento reolégico do tipo liquido viscoso para um sdlido
elastico e com o aumento no teor NCC na mistura observa-se que G' aumenta de
maneira mais acentuada do que G"(314), Nas Figuras 4-c, 4-d, 4-e, 4-f, e 4-g pode-
se observar a aproximacgéo das curvas G' e G” com o aumento da concentragao do
NCC na mistura.

Esta transicdo também foi demonstrada pela curva de amortecimento (tan 0),
na qual se observou significativa redugéo na inclinagéo para concentracdes maiores
gue 4% em peso de NCC, o que implica que o material se torna mais elastico e
dissipou muito menos energia durante a deformacdo de cisalhamento em
comparacao com as amostras com menores teores de NCC (Figura 4-b), sendo esta

uma indicacdo de melhora na interacéo entre os componentes das misturas®3).
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Figura 4 — (a) Mddulo de armazenamento e (b) amortecimento para todas as
composicdes. Médulo de armazenamento e de perda para o (c) PBS, (d) PBS/TPS
0%, (e) PBS/TPS 2%, (f) PBS/TPS 4% e (g) PBS/TPS 6%
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Ensaio de Tracao

A Tabela 2 mostra os resultados de resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade

e 0 alongamento na ruptura dos filmes obtidos a partir do ensaio de tragao.

Tabela 2 — Propriedades de tracéo para as misturas de PBS/TPS com varios teores
de NCC.
Amostra Resisténcia a Tracdo (Mpa) Maddulo de Young (GPa) Elongacédo na Ruptura (%)

PBS/TPS 0% 17.9 (+0.9) 0.51 (+0.04) 6.0 (x0.9)
PBS/TPS 2% 18.5 (+0.8) 0.55 (+0.03) 6.0 (+0.5)
PBS/TPS 4% 21.7 (+0.8) 0.70 (+0.04) 5.1 (+0.2)
PBS/TPS 6% 19.2 (+0.4) 0.43 (+0.01) 9.1 (x0.7)

A adicdo de até 4% em peso de NCC na fase TPS promove o aumento da
resisténcia a tracdo e do médulo de Young do compésito, em contrapartida diminui a
elongacdo na ruptura, ou seja, 0S nanocristais atuam como reforco no material
tornando-o mais rigido. Ja a composicdo PBS/TPS com 6% em peso de NCC (na
fase TPS) mostrou uma queda na resisténcia a tracdo e no moédulo de elasticidade,
com um aumento de quase 100% de alongamento na ruptura em comparacao com a
composicao de PBS/TPS 4%.

Em filmes de PBAT/TPS com a adicao de nanocristais de celulose é observado
aumento da resisténcia a tracdo e moddulo de elasticidade para ruptura para a
concentracdo maxima de até 6% em peso de NCC em relacdo a fase de TPS,
enquanto que para concentracbes superiores a 6% é observado aumento da
elongacédo na ruptura®?b.

O aumento na concentracdo de NCC aumenta a interacdo da carga com a
matriz (TPS) por meio das ligacbes de hidrogénio que poderiam aumentar a
resisténcia e dificultar o alongamento das cadeias dentro da fase de amido@>16). A
recuperacdo da deformacao plastica e a perda de rigidez para o aumento do teor de
NCC é uma questao dificil de ser explicada, uma vez que outros estudos com
nanocristais de celulose também relatam este comportamento®”). Contudo, tal
comportamento pode estar associado as interacdes presentes na interfase PBS/TPS
promovidas pelos nanocristais de celulose como observado nas micrografias e no

ensaio reoldgico.

Andalise Térmica
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Os resultados de DSC podem ser observados na Figura 5 e na Tabela 3.
Observou-se que 0 aumento na concentragdo de NCC aumenta a cristalinidade do
material medido pela entalpia de fusdo no resfriamento, com a intencdo de
desconsiderar os efeitos da umidade no primeiro aguecimento. No resfriamento,
nota-se interferéncia da fase de TPS na cinética de cristalizacdo do PBS, reduzindo

a temperatura de cristalizag&o (Tcc onset) do homopolimero.
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Figura 5 — Curvas de DSC (a) primeiro aquecimento e (b) resfriamento.

Tabela 3 — Resultados de cristalizacdo e temperatura de inicio de cristalizacao.

Amostra Grau de Cristalinidade (%)  Tcconset (°C)
PBS 62,3 91,5
PBS/TPS 0% NCC 61,5 86,4
PBS/TPS 2% NCC 62,0 85,8
PBS/TPS 4% NCC 66,6 85,7
PBS/TPS 6% NCC 66,9 87,0

Os resultados obtidos pela analise termogravimétrica mostram a perda de
massa com o aumento da temperatura. No intervalo entre 50 a 150 °C ocorre a
evaporacdo da agua. A presenca de agua ocorre pelo carater hidrofilico tanto do
TPS (pela presenca de grupos hidroxila) quanto do PBS (pela presenca dos grupos
hidroxila e carbonila)®19. A degradacdo do glicerol e do TPS inicia-se a 280 °C(*9),
contudo alguns artigos sugerem que ha evaporacdo do glicerol em temperaturas
entre 150 a 250 °C(9, Ainda, nesta regido pode estar sobreposto o pico de
degradacdo dos nanocristais de celulose que se iniciam em torno de 280 °C@Y, O

PBS homopolimero inicia-se em temperatura de 330 °C e em 340 °C quando
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misturada com o TPS, com taxa maxima de degradacdo em 380 °C para ambos. O
ultimo evento inicia-se em torno de 420 °C e termina proximo de 470 °C e esta

relacionado a oxidagdo dos compostos inorganicos.

— ]~ ~
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%1 —PBS 181 —FPBS

0% NCC 0% NCC
2] —2%NCC 20 2% NCC
4% NCC 4% NCC
6% NCC 6% NCC
. w0 200 a0 P P 75 A P i P

Temperatura (“C) Temperatura (“C)

Perda de massa (%)

Figura 6 — Analise termogravimétrica (a) perda de massa e (b) derivada da perda de
massa (DTG).

CONCLUSAO

A presenca de NCC nas misturas proporcionou um efeito sobre as propriedades
de tracdo: parametros modulo de elasticidade, resisténcia a tragdo e alongamento na
ruptura de todos os filmes em comparagcdo com PBS/TPS sem nanocristais,
mostrando o potencial do uso de NCC como um refor¢co para misturas de PBS/TPS.

As micrografias mostraram uma diminuicdo no nimero dos espacgos vazios na
matriz de PBS/TPS com o aumento da concentracdo de nanocristais, demonstrando
o potencial da utilizacdo de NCC como um compatibilizante para estas misturas. O
aumento nas propriedades mecanicas estad relacionado com a diminuicdo dos
espacos vazios observados®?b.

A independéncia do médulo de armazenamento (G') e o fator de perda (tan &)
com a frequéncia mostrou boa interagcdo entre os componentes. A diminuicdo da
inclinacdo nas curvas de G' e G" indicam uma transicdo de um comportamento
reolégico do tipo liquido viscoso para um sélido elastico®417),

A adicdo de TPS reduz a estabilidade térmica da blenda principalmente pela
forte interacdo com a agua e o glicerol (plastificante), devido a presenca dos grupos
hidroxila e a formacdo de ligagbes de hidrogénio, entre esses componentes.

Adicionalmente, o TPS possui temperatura de degradacao inferior ao PBS, contudo
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essa temperatura é superior as temperaturas de processamento e aplicacdo do

material, ndo trazendo prejuizo para o desempenho do compdsito em servico.
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MECHANICAL, RHEOLOGICAL AND THERMAL PROPERTIES OF THE
BIODEGRADABLE FILMS OF NANOCOMPOSITE BASED ON POLY(BUTYLENE
SUCCINATE) (PBS)/ THERMOPLASTIC STARCH (TPS) REINFORCED WITH
CELLULOSE NANOCRYSTALS (CNC)

ABSTRACT

Nanocomposites based on blends poly(butylene succinate) (PBS) and thermoplastic
starch (TPS) were prepared from the melt state. Recent studies show the potential of
using cellulose nanocrystal(CNC) as a compatibilizer in TPS/polyesters polymeric
blends, so this work aims to investigate the potential of using CNC (0, 2, 4 and 6%
w/w on TPS phase) as a compatibilizer and as a reinforcer. The morphology of
cellulose nanocrystals and nanocomposites were investigated by scanning electron
microscope (SEM) and transmission electron microscope (TEM), respectively. The
mechanical properties were determined by tensile test and thermal properties were
determined by differential scanning calorimeter (DSC) and thermogravimetric (TG).
The rheological results and micrographs suggest the compatibilizing action of the
NCC in the blend. It was observed that addition of up to 4% w/w NCC acts as

reinforcement in the blend.

Keywords: thermoplastic starch, poly(butylene succinate), cellulose nanocrystal,

compatibility, blends.
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