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RESUMO

Neste trabalho de pesquisa, novos nanobiocompdsitos poliméricos foram
preparados a partir de polilactideos (PLAs) e nanocristais de celulose (NCCs), a fim de
verificar a influéncia dessas nanoparticulas nas propriedades de reforco, de barreira e na
taxa de degradacdo das matrizes. Conhecidos por dominios cristalinos de celulose, os
NCCs se destacam por sua biodegradabilidade e por suas excelentes propriedades
mecanicas, oticas e térmicas. No entanto, para que possa incorporar tais propriedades a
matrizes hidrofdbicas, esses materiais devem estar suficientemente dispersos, o que &
possivel por meio da modificacdo quimica de sua superficie ou através da formagdo de
ligacdes covalentes entre a matriz polimérica e os NCCs.

Para a preparacido dos NCCs utilizou-se a hidrdlise 4cida da polpa de eucalipto com
H,SO4. Como uma primeira alternativa de modificacio dos NCCs foi utilizada a
esterificacdo de Fischer com trés diferentes dcidos orgénicos: etanoico, hexanoico e
neopentanoico. Os NCCs modificados e ndo modificados foram, em seguida,
caracterizados por meio de diferentes técnicas, que incluem: angulo de contato, IV-TF,
andlise elementar, TEM e DRX. Os resultados revelaram que os NCCs obtidos
apresentaram um comprimento médio de 145 £+ 25 nm e uma razdo de aspecto
(comprimento/largura) de 24. Além disso, foi comprovada a modificagdo da superficie por
meio do surgimento de bandas caracteristicas de grupos ésteres no infravermelho e um
aumento da quantidade de carbono nos nanocristais pela analise elementar.

O preparo dos bionanocompo6sitos de PLAs com NCCs foi realizado por meio de
quatro diferentes estratégias. Para as duas primeiras foi utilizado o PDLLA, um polimero
amorfo, enquanto nas duas dltimas o PLLA, um polimero semicristalino.

Primeiramente, os NCCs ndo modificados foram dispersos em PDLLA.
Caracterizados por técnicas espectroscopicas, térmicas e mecanicas, as analises revelaram
uma boa adesdo interfacial e um aumento das propriedades mecanicas da matriz. Em uma
segunda estratégia foi utilizado o polietilenoglicol (PEG) como agente dispersante dos
nanocristais a fim de melhorar a adesdao dos NCCs a matriz polimérica. Os resultados
obtidos por DSC revelaram que a adicdo do PEG leva a um decréscimo da estabilidade
térmica da matriz, além de agir como plastificante, diminuindo consideravelmente a Tg do
PDLLA. Verificou-se ainda que o efeito dos nanocristais € bastante limitado uma vez que a
influéncia do PEG € muito mais pronunciada por estar em maior quantidade.

Na terceira estratégia os NCCs modificados com o &4cido neopentanoico foram

incorporados ao PLLA. Foi verificado por MEV e DSC que os NCCs agem como agentes
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de nucleagdo da matriz levando a formacdo de novos dominios cristalinos. A boa interagio
entre os reforcos e o PLLA ficou comprovada pela melhoria das propriedades térmicas e
mecanicas levando, por exemplo, a um acréscimo da temperatura inicial de degradacao e a
um aumento de 100% na resisténcia a tragao.

A quarta e dltima estratégia de incorporacdo de NCCs a matriz de polilactideo
consistiu no método denominado grafting from. Nessa metodologia 0 mondmero do
lactideo pode ser polimerizado a partir da superficie dos NCCs, rico em grupos hidroxila.
Utilizou-se um catalisador a base de magnésio, em substituicdo ao convencional de estanho
utilizado para a sintese de polilactideos. Andlises espectroscépicas por infravermelho,
RMN 'H e XPS revelaram a eficiéncia da polimerizagdo na superficie dos nanocristais.

Para os nanocompdsitos preparados por essa via foi observada uma melhoria
significativa no médulo de armazenamento dos compdsitos, quando comparado com a
matriz de PLLA pura e dos compdsitos obtidos com os NCCs sem modificagdo quimica. A
maior rigidez mecanica foi interpretada como sendo o resultado de vdrios fatores, tais
como um maior grau de cristalinidade, uma melhor dispersdo do material de enchimento na
matriz e uma forte adesdo interfacial das nanoparticulas com o polimero.

Finalmente, os compdsitos obtidos foram submetidos a dois ensaios de degradacdo:
no primeiro, denominado degradacdo hidrolitica, as amostras foram submetidas a um meio
de tampao fosfato (pH = 7,4 e com temperatura de 37 °C), simulando os fluidos corporais
em vista de aplicacdes biomédicas. No segundo ensaio as amostras foram submetidas a
degradacdo em solo compostado, como meio microbiano ativo. Em ambos os testes o
objetivo foi avaliar a influéncia dos nanocristais na degradagdo das matrizes. Os resultados
obtidos para os testes de degradac@o hidrolitica revelaram que os NCCs influenciam
fortemente na cinética da degradacdo hidrolitica, diminuindo consideravelmente a
velocidade de degradac@o. Ja para os ensaios em solo compostado os resultados mostraram
que os NCCs aceleram a degradacio das matrizes, uma vez que eles sdo prioritariamente

degradados por acao microbiana.
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Abstract

In this study, nanobiocomposites were prepared from polylactide ( PLAs ) and
cellulose nanocrystals ( NCCs ) to determine the effect of these nanoparticles on barrier
and reinforcing properties and degradation rate of these polymeric matrices. The NCCs are
known to be cellulose crystalline domains. The NCCs are noted for their biodegradability
and their excellent mechanical, optical and thermal properties. However, that can
incorporate these properties to hydrophobic matrices, such materials should be sufficiently
dispersed, which is possible through the chemical modification of its surface or by
formation of covalent bonds between the polymer matrix and the NCCs .

For the preparation of NCCs was used the acid hydrolysis of eucalyptus pulp with
H,S0O,. As a first alternative modification of the NCCs was used Fischer esterification with
three different organic acids: ethanoic, hexanoic and neopentanoic acids. Then, the
modified and unmodified NCCs were characterized using various techniques, which
include: contact angle, IV-FT , elemental analysis , TEM and XRD . The results showed
that the NCCs obtained showed an average length of 145 + 25 nm and an aspect ratio
(length / width ) of 24. The surface modification was confirmed by the appearance
characteristic bands of infrared ester groups and an increase in the percentage of carbon in
the nanocrystals modified by elemental analysis.

The preparation of bionanocomposites of PLAs with NCCs was conducted using
four different strategies. For the first two, was used PDLLA, an amorphous polymer while
the last two PLLA, a semi crystalline polymer.

First, the NCCs unmodified were dispersed in PDLLA. Characterized by
spectroscopic , thermal and mechanical analysis showed a good interfacial adhesion and an
increase of the mechanical properties of the matrix. In a second strategy was used
polyethylene glycol (PEG) as a dispersant of the nanocrystals, in order to improve
adhesion to the polymer matrix of the NCCs . The results obtained by DSC showed that the
addition of PEG leads to a decrease in thermal stability of the matrix also acts as a
plasticizer, significantly reducing the Tg of PDLLA. However, the effect of the
nanocrystals is limited since the influence of PEG is much more pronounced for being in
greater quantities.

In the third strategy NCCs modified with neopentanoic acid were incorporated into
PLLA. It was verified by SEM and DSC that NCCs act as nucleating agents of the matrix

leading to the formation of new crystalline domains. A good interaction between the fillers



and PLLA was confirmed by improved thermal and mechanical properties causing, for
example, to an increase of the initial temperature of degradation, and a 100% increase in
tensile strength .

The fourth and final strategy for incorporating the NCCs consisted of method called
grafting from. In this methodology the lactide monomer could be polymerized from the
surface of the NCCs rich in hydroxyl groups. It was used a magnesium based as catalyst,
to replace the conventional tin-based catalyst, used for the synthesis of polylactides.
Infrared spectroscopic analysis, 'HNMR and XPS showed the efficiency of
polymerization at the surface of the nanocrystals.

For the nanocomposites prepared in this way was observed a significant
improvement in the storage modulus of the composites, as compared with pure PLLA
matrix and the composites obtained with the NCCs without chemical modification . The
mechanical rigidity was interpreted as being the result of several factors, such as a higher
degree of crystallinity, better dispersion of the filler in the matrix and strong interfacial
adhesion between the nanoparticles with the polymer.

Finally, the composites were subjected to two tests of degradation in the first, called
hydrolytic degradation, the samples were subjected to a phosphate buffer solution medium,
(pH = 7.4 and temperature of 37 °C), simulating the bodily fluids aiming at biomedical
applications. In the second experiment the samples were subjected to degradation in
composted soil as a means microbial active. In both tests, the objective was to evaluate the
influence of the nanocrystals in the degradation of the matrix. For the of results hydrolytic
degradation the tests revealed that the NCCs strongly influence the kinetics of the
hydrolytic degradation, decreasing considerably the degradation rate. For the composted
soil, the results showed that the NCCs to accelerate the degradation of the matrices since

they are primarily degraded by microbial action.

vi



LISTA DE ABREVIATURAS

Abreviatura ou simbolo

Significado

§ Razao de aquecimento

X Indice de cristalinidade

0 Angulo de contato

o Fracdo de conversdo de massa

AH Variagdo de entalpia

C=0 Ligacdo dupla carbono e oxigénio
CH; Grupo metila

C-N Ligacao simples carbono e nitrogénio
C-O0 Ligacao simples carbono e oxigénio
C-0-C Ligacao simples carbono-oxigénio-carbono
Ct Carbono organico total

DMA Andlise Dindmico-mecanica

DRX Difracdo de Raios-X

DSC Calorimetria exploratéria diferencial
E Moédulo eléstico ou de Young

E Médulo de armazenamento

E” Médulo de perda

E, Energia de ativagdo

Endo Processo endotérmico

G’ Médulo de Armazenamento

G” Moédulo de perda

GS Grau de substituicido

h Horas

HO Grupo hidroxila

IV-FT Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
J Joule

k constante de proporcionalidade

K Kelvin

In Logaritmo natural

MET Microscopia eletronica de transmissio
MEV Microscopia eletronica de varredura
min Minutos

NCC-acético Nanocristais de celulose modificados com acido acético

NCC-neopentanoico Nanocristais de celulose modificados com dcido neopentanoico
NCC-hexanoico

NCC-g-PLLA

Nanocristais de celulose modificados com acido hexanoico

Nanocristais de celulose modificados com cadeias de PLLA

vii



NCCs/PLLA

NCCs

NTC

N-H

nm

O-H

PCL

PDLLA
PDLLA/NCCs
PDLLA/PEG/NCCs

PEG

PHB

PHBV

PLLA
PLLA/NCCs
PLLA/NCC-neo

PLLA/NCC-g-PLLA

PM

R
Tendset
TG

Tg
THF
Tm
Tméx
Tonset
u.a.
uv
XPS

AH,
AH,,

Mistura fisica de nanocristais de celulose e PLLA de baixa massa molar
Nanocristais de celulose

Nanotubos de carbono

Ligacdo simples nitrogénio e hidrogénio

NanOmetros

Ligacao simples oxigénio e hidrogénio

Poli(e-caprolactona)

Poli(D,L-lactideo)

Nanocompésitos de PDLLA e nanocristais de celulose ndo modificados
Nanoompésitos de PDLLA nanocristais de celulose nido modificados
dispersos em PEG

Polietilenoglicol

Poli(hidroxibutirato)

Poli(hidroxibutirato-co-valerato)

Poli(L-lactideo)

Nanocompésitos de PLLA e nanocristais de celulose sem modificagao
Nanocompésitos de PLLA e nanocristais de celulose modificados com
4cido neopentanoico.

Nanocompésitos de PLLA e nanocristais de celulose com cadeias de PLLA
enxertadas na superficie.

Perda de massa

Constante universal dos gases

Temperatura final de perda de massa

Termogravimetria

Temperatura de transicdo vitrea

Tetraidrofurano

Temperatura de fusdo cristalina

Temperatura de velocidade maxima de perda de massa

Temperatura inicial de perda de massa

Unidade arbitréria

Radiag@o ultravioleta

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

Tensdo superficial

Variagdo de entalpia de cristalizagdo

Variagdo de entalpia de fusdo

viil



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Ciclo de vida dos polimeros biodegradaveis. ..........coueeuiiiieiieiieiniiniieiteiie ittt 7
Figura 2 - Unidade repetitiva dos pOLIACtIAEOS ........c.ccuivuiiiuiiiiiiiiiiiciiiieececee e 8
Figura 3 - Rotas para obtengdo de poli(lactide0s). ......ccccervieriirieiiiiiiiieeieee ettt 9

Figura 4 — Mecanismos de acdo para os iniciadores em sintese de polilactideos: (a) mecanismo de inserc¢do e
(D) MECANISMO @ ALIVAGAO. ...evvievieeuiieiieeteeitteteettetee st e bt e st esteesteesaeesseesatesseeeseeesseesseeaseesseenseenseensesnseenseenseenns 10
Figura 5 — Estrutura molecular da CEIUIOSE. .......cociiiiiiiiiiiiiiiienieeeete et 12

Figura 6 — Possibilidades de ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares na celulose (adaptado de

http://web.virginia.edu/Heidi/chapter7/Images/8883n07_27.JPE). .veevverrreruerieniirieniieiieiiesie et 12
Figura 7 — Esquema do processo de hidrélise em que a parte amorfa € retirada, restando somente os dominios
cristalinos. Adaptado de OZedal26]. ......cooueiuiiiiiiiiiie ettt 13
Figura 8 - Sequéncia de degradag@o de um copo descartdvel a base de polimero biodegraddvel. Adaptado de:
http://bioplasticnews.blogspot.fr/2009_01_01_archive.html...........cccccooiiiiiniiniiniiiieeeceee e 22
Figura 9 — Esquema do sistema de degradacdo em tampao fosfato para os compdsitos a base de PLA e NCCs.
......................................................................................................................................................................... 32
Figura 10 — Montagem utilizada para 0 Teste de STUITL. ..........ccccoiuiiiioiiiniiiiiiniie e 33

Figura 11 — Representacdo da modificacio da superficie dos nanocristais de celulose utilizando-se de trés
QIfETENLES ACTAOS. ..eeuviniiiiiieiieti ettt b et e st sn e st n e b e e b e ne b saenne 39
Figura 12 - Birrefringéncia dos nanocristais em diSpersao aquoSa. .........ccceevecerueruenieuiriirieinineeeeeseseesieneenens 40
Figura 13 — Esquema de uma gota colocada na superficie de um sélido formando um angulo de contato 6
com a superficie. Y.y € a energia ou tensdo superficial do liquido em equilibrio com o vapor; ¥, € a energia
interfacial entre o liquido e o sélido e ysy € a energia de superficie do sélido em equilibrio com o vapor. .... 41
Figura 14 — Espectros no infravermelho para os nanocristais modificados e ndo modificados....................... 44
Figura 15- Difratogramas para o nanocristais ndo modificado e para os nanocristais de celulose modificados
COM dIfETENLES ACTAOS. ..uvivriiiiiiiiiiciieee ettt ettt s bbb eae e e e b saesns 47
Figura 16 — Curvas termogravimétricas (a) e DTG (b) dos nanocristais de celulose modificados e nio
TNOAIFICAAOS. ittt ettt ettt h e ettt b e eb et e be s b s bt e bt es b e et saeea b et et e bt ebe et e nbenbenaee 49
Figura 17 — Imagens de microscopia de transmissdo para os nanocristais de celulose (a) ndo modificados e
modificados com o 4cido (b) acético, (c) neopentanoico € (d) heXanoiCo.........c.cecvecverirerierieneneeeeneeneneenaes 51
Figura 18- Espectros no infravermelho: (a) PDLLA e compésitos em diferentes concentracdes; (b) espectro
ampliado do compdsito contendo 5% de nanocristal; (c) espectro dos nanocristais de celulose..................... 55
Figura 19 — Curvas de DSC para o PDLLA e os compdésitos com NCCs: (a) aquecimento a 10 °C min” e (b)
2° aquecimento a 10 °C min™' ap6s resfriamento a 2°C Min™. ..........cco..evverveeereseeecsesies e 57

Figura 20 — Curvas termogravimétricas para o PDLLA e para os compésitos com NCCs em diferentes

COTMPOSICORS. .euveevietieetieettiatterut ettt et et e e bt e bt e bt e bt e sbe e bt e saee e st e seeeeh et eheeehbeeb et eat e s bt ea bt enbeeabeeabe e bt e beenbeenbeesaeenaeeas 58
Figura 21 — Curvas tensdo-deformacio para o PDLLA e os comp6ésitos com nanocristais de celulose.......... 59
Figura 22 — Imagens de AFM para (a) PDLLA e (b) nanocompdsito contendo 5% de nanocristais............... 61
Figura 23 - Imagens obtidas com MEV da fratura dos nanobiocompésitos de PDLLA/NCCs....................... 62
Figura 24 - Espectros de infravermelho para o PDLLA/PEG, PDLLA/PEG/NCCs 1 PDLLA/PEG/NCCs 3 e
PDLLA/PEG/INCCS 5.ttt ettt ettt sttt sttt ettt ehe et e sae b bt eat st e st e saeea b et e be bt ebe et enbenbenaes 63



Figura 25 - Curvas de tensdo versus deformacio para o PDLLA/PEG e os compdsitos com nanocristais. .... 64

Figura 26 - Curvas TG para os compdsitos PDLLA, PEG e nanocristais de celulose............cccceceveneincnnene 65
Figura 27 - Curvas DSC para PDLLA-PEG e compésitos contendo nanocristais de celulose............c..c...... 67
Figura 28 — Espectros de infravermelho para PLLA e compdsitos com os nanocristais de celulose. ............. 69
Figura 29 — Curvas termogravimétricas para o PLLA e para os nanocompositos com NCCs. .........ccccoeueuee 70

Figura 30 — Curvas DSC para o PLLA e para os compdsitos com os nanocristais de celulose em diferentes
POICENTAZENS SN ITIASSA. «..evevervenrererrenrerteutstenterestentestesessessestesesteseest st tasestesesentesessessentesenseseenessensentesessessensesessens 72
Figura 31 — Microscopias da superficie de fratura do PLLA e dos compdsitos PLLA/NCC-neo 1,0 e 5,0. ... 73
Figura 32 — Difratogramas para os NCCs (a), PLLA (b) e os compésitos em diferentes concentragdes (c)... 74
Figura 33 - Curvas tensido-deformacdo para o PLLA e para os compdsitos PLLA/NCC-neo.........cc.cccoeeunee. 76
Figura 34 - Massa residual do PDLLA puro (), PDLLA/NCCs 1% (®) e PDLLA/NCCs 5%(A) em fungio
do temMPO de dEGIATACHO. ....c..eeruriiiieiiiet ettt ettt ettt eae e eb e e sttt ettt bbbt et nbe e hee st e saee s 79

Figura 35 — Espectros de infravermelho para os nanocompésitos (—) antes e (----) apds o ensaio de

biodegradacdo: (a) PDLLA, (b) PDLLA/NCCs 1 € () PDLLA/NCCS 5. ..ccoviiiiieiinienieeeeneenesieeieeie e 81
Figura 36 — Absor¢do de dgua par o PDLLA, PDLLAI e PDLLAS em fungdo do tempo a 37 °C em dgua
ESHIAGA. ...ttt ettt sttt et h et be b bt a e h e eh e eaeea et b e e b e et e be b naee 82

Figura 37 — Curvas DSC para os compésitos PDLLA e para os nanocristais de celulose ap6s a degradagdo em
EAMPAO TOSTALO. ..ttt eb e eh e a ettt a ettt e b et e bt e bt e bt e bee st e saee s 84
Figura 38 — Massa remanescente do PLLA, PLLA/NCC-neo 1 e PLLA/NCC-neo 5 em fun¢do do tempo de
degradacfo NIATOIITICA. ...c...eiuiiiiiiieit ettt ettt ettt et e bt e bt e sbee st e saee s 87
Figura 39 — Absorcdo de 4gua no PLLA puro e nos compdésitos PLLA/NCC-neo contendo 1% e 5% de NCCs
em funcdo do tempo. As medidas foram realizadas a 37 °C em dgua destilada. .........ccccceeeerienvenneniennenenn. 87
Figura 40 — Imagens de MEV para o PLLA puro (a), PLLA/NCC-neo 1% (b) e PLLA/NCC-neo 5% (c) antes
e apos oito semanas de degradacdo hidrolitica em tampao fosfato............ceevueriiriiriiiiiiiiiieeeee e 88
Figura 41 — Perda de massa pelo teste de Sturm para os compdsitos de PDLLA contendo diferentes
COMPOSICOLS AE INCCS. ..cuiiiiiieiii ettt s s 89
Figura 42 — Saldo da produc¢do de CO, durante a biodegradacdo do PDLLA e dos compdsitos contendo os
INCCS. ettt bbbt et e b e bt bt st sa e e bt et e et b e bt et b s b bt e a bbb e eh e e heeh et et beebe et e benbenaes 90
Figura 43 — Micrografias para o PDLLA e PDLLA/NCCs 5% no inicio e ao final da biodegradagéo pelo teste
O STUIMIN. .ottt ettt et ettt sa e e e bt sae e eue e eae e eat e s s e e s s e e s e eab e e st e be e bt e naeenaeenatenaeenn 92
Figura 44 - Perda de massa pelo teste de Sturm para os compositos de PLLA contendo NCCs em diferentes
COMCEIITAGOES. ..eevviiiiiieiititiitie ittt ettt st e e st e e bt s bt e s abe e s be e e sbbte s ae e e abaeesbs e e saaeeesabeeebseeabeeesbaeesabaeesneas 93

Figura 45 - Saldo da produgdo de CO, durante a biodegradacdo do PLLA e dos compésitos contendo os

INCCDICO0. .ttt ettt s e s et ettt e h et e be s b s bt as s s e ea e s ae ettt s bt eae e e b aenaee 94
Figura 46 — Micrografias para o PDLLA e PLLA/NCC-neo 5 no inicio e ao final da biodegradagdo pelo teste
A& STUIIIL <.ttt et ettt e b et ae s b s bt as e eea e saeeet et e s e bt eae e e b aennes 96
Figura 47 — Esquema da reag@o de abertura do anel lactideo com a posterior formagdo das cadeias de PLLA
NA SUPETTICIE AOS INCICS. ...ttt ettt ettt b e bt s b e sate st s b st e teenteenaeesbeeseeeeae 100
Figura 48 — Espectros de infravermelho para 0o PLLA, NCCs e NCC-g-PLLA. ...........cccccciiniininincinen. 101



Figura 49 — Espectro de RMN-'H para 0 NCC-g-PLLA. Acima 2 direita, a regido entre 1,2 ¢ 1,8 ppm
EXPANAIAR. ..ot et b e st 102
Figura 50 - Espectros XPS para os nanocristais ndo modificados (a) e modificados (b). .......ccccceeveereernene 104

Figura 51 - Padrdes de difragdo de raios-X para o PLLA e os nanocristais ndo modificados (NCCs) e

MOdificados (INCC-Z-PLLA). .c..iotitiieiiiteitcte ettt ettt sttt st sbe st ettt ebe et e be s b e bt eabeatesaesaeeaeen 106
Figura 52 — Curvas DSC para os diferentes sistemas PLLA € NCCS.......ccccoviiriiriieniiiieieereeseeneenee e 108
Figura 53 - Curvas TG para o PLLA, NCCs, NCC-g-PLLA e mistura NCC/PLLA........cccooceiviiniininnnene 110

Figura 54 — Curvas DSC para os nanocompdsitos de PLLA e nanocristais ndo modificados e modificados
com as cadeias de PLLA. ..ottt ettt sttt ettt ettt e h et bbbt sa e s eaeen 111
Figura 55 — Curvas TG para os compdsitos com nanocristais ndo modificados (PLLA/NCCS) e modificados
pela metodologia grafting from (PLLA/NCC-Z-PLLA)......cccceiirimirieiinenit ettt 113
Figura 56 — Energia de ativa¢do (Ea) em fun¢@o do grau de conversdo de massa (o) para () PLLA, (A)
PLLA/NCCs e (@) PLLA/NCC-g-PLLA. As curvas em preto correspondem ao método de Friedman e em
azul 20 MELOAO OF W ....coiiiiiiiiiiiiec ettt st bbbt et st sae e 116
Figura 57 - Resultados de DMA para o PLLA e os compdsitos contendo os nanocristais modificados e ndo
TNOAIFICAAOS. ittt ettt ea e eh et et s bt bt ebt e st e sbesaeea b ettt ebe et e be s bt bt eabestenaesaeeaeen 118
Figura 58 - Resultados espectromecénicos para o PLLA (a) e para os compdsitos contendo os nanocristais

nio modificados (b) € MOAIfICAAOS (C). .veruverrierieeiieeieerii ettt ettt ae e te e aeebeeseesaeesbeesseeeseasreens 120

X1



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Dimensoes dos NCCs obtidos de diferentes fontes. ............ccooevuevieiiiniiniiciiiicicceeeece 14
Tabela 2 - Nanocompésitos poliméricos preparados com NCCs por diferentes técnicas............ccceevueuvenennne. 16
Tabela 3 — Valores dos angulos de contato para os NCCs modificados e ndo modificados com os diferentes
JHQUIAOS EESTAAOS ...ttt ettt et et e e bt e sb e eht e ebt e ebt e eh e e eat e st e ea bt e st e e bt e bt e bt e bt e sbeenbee st enaeenn 43

Tabela 4 - Principais frequéncias vibracionais no infravermelho para os NCCs modificados e ndo

INOAIFICAAOS. .ttt ettt bt et ae s bt sa e st e et n e b e e b e e ae e 44
Tabela 5 — Composi¢ao elementar experimental e tedrica para os nanocristais com e sem modificacdes. ..... 46
Tabela 6 — Indice de cristalinidade dos nanocristais ndo modificados e modificados................ccoevverrvrennnnn. 48
Tabela 7 — Dados termogravimétricos obtidos para os NCCs modificados e ndo modificados. ..................... 50
Tabela 8 — Temperaturas de transicdo vitrea para o PDLLA e seus compdsitos com NCCs. .....ccccceveereennen. 57
Tabela 9 - Dados obtidos das curvas termogravimétricas para os compdésitos PDLLA/NCCs. ..........c..cc...... 58
Tabela 10 — Propriedades mecanicas dos compodsitos PDLLA/NCCS........cc.cccociviviniiniicieinciieeseeeeene 60
Tabela 11 — Propriedades mecanicas dos compdsitos PDLLA/PEG/NCCS. .......cocueviirniiiniinieneeneeneeneeeeenn 65
Tabela 12 - Dados obtidos das curvas termogravimétricas para nanocompésitos PDLLA/PEG/NCCs.......... 66
Tabela 13 - Dados obtidos das curvas DSC para nanocompdésitos PDLLA/PEG/NCCs..........cccceveeneeneennnn. 67
Tabela 14 - Dados obtidos das curvas termogravimétricas para os compdsitos PLLA e NCCs...................... 70
Tabela 15 — Dados obtidos das curvas DSC para o PLLA e seus nanocompdsitos com os NCCs.................. 72

Tabela 16 — Dados de DSC obtidos do segundo aquecimento (a 10°C min™) para 0 PDLLA e os compdsitos
PDLLA/NCCs, antes e ap6s a degradac@0o hidrolftica. ............coccuviiieiiiiiiniiiiniiiccce e 84
Tabela 17 - Dados de TG (razdo de aquecimento de 20 °C min™') para o PDLLA e para os nanocompdsitos de
PDLLA/NCCs antes € ap0s @ degradago. ........ccceoueieuiriiriiiiiiiiiiinieieeieie ettt 85
Tabela 18 — Dados obtidos das curvas termogravimétricas para os compo6sitos de PDLLA antes e apds a
biodegradagao Pelo teSte de STUITIL .......c.iiuiiiuiiiiiiiiiitiiet ettt et 92
Tabela 19 - Dados obtidos das curvas termogravimétricas para o PLLA e para os compdsitos antes e apds a
biodegradagao Pelo teSte de STUITIL .......ciiuiiiuiiiiiieeitiiet ettt et 97
Tabela 20 - Resultados de XPS para a deconvolucio dos picos de carbono em alta resolucdo (na Figura 50
sdo identificadas as energias de ligac@o correspondente a cada componente Ca, Cg, Cc € Cp). .covvevuvennennee. 105
Tabela 21 — Propriedades térmicas obtidas via DSC para NCCs, PLLA, mistura fisica e nanocristais
MOAIFICAAOS. 1.ttt ettt st s sbe st et b bt eb et be s bt bt sneeaeeanen 108

Tabela 22 - Dados obtidos por DSC para o PLLA e os compésitos contendo nanocristais de celulose........ 112

Xii



Introdugdo Geral




Os polimeros convencionais apresentam aplicacdes em grande parte do que se
utiliza no dia a dia: embalagens, tecidos, medicamentos, meios de transporte,
comunicagdes e até no armazenamento de informagdes. Vé-se, portanto, que sua utilizagio
tem se expandido. Com o crescente aumento em seu uso, € por sua grande durabilidade,
tem ocorrido um acréscimo substancial na quantidade de residuos descartados no meio
ambiente, ocasionando poluicdo ambiental, ja que os polimeros utilizados sdo derivados do
petréleo e apresentam uma lenta taxa de degradacdo. Devido a essa polui¢do, pesquisas
voltadas para a producdo de polimeros biodegraddveis t€m sido recentemente
intensificadas.

Os materiais poliméricos biodegradaveis sdo compostos que, sob a acdo de
microrganismos (fungos e bactérias) ou mesmo agentes fisicos (luz, calor ou condi¢des
ambientes) sdo degradados a compostos de baixa massa molar e que sdo atdéxicos ao meio
ambiente [1]. Além disso, grande parte desses polimeros é obtida de fontes renovdveis.
Quando biocompativeis, tais materiais encontram aplicacdes também na drea médica em
decorréncia, entre outros fatores, de sua capacidade de dissolucdo no interior dos
organismos e de serem facilmente reconhecidos pelos componentes bioldgicos. Como
exemplos de polimeros biodegraddveis podem ser citados: poli(acido litico) — PLA;
poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) — PHBV; poli(hidroxibutirato) — PHB; e poli(e-
caprolactona) - PCL. Apesar do enorme potencial de aplicacdo, os polimeros
biodegradaveis ainda ndo sdo capazes de competir com os polimeros tradicionais,
especialmente devido a custo elevado, propriedades mecanicas inferiores e temperaturas de
degrada¢@o muito baixas [2].

Para contornar os problemas anteriores, uma alternativa é a producdo de compdsitos
poliméricos, nos quais utiliza-se um material de refor¢o para melhorar as propriedades da
matriz e tornar vidvel sua aplicacdo. Quando o material de refor¢co estd na escala
nanométrica (< 100 nm), o material obtido é denominado nanocompdsito polimérico [3].
Além disso, se o refor¢co e a matriz sdo biodegraddveis tem-se o que ultimamente tem sido
chamado de nanobiocompésito.

Na busca por novos materiais, o desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos
estd rapidamente emergindo como uma atividade de pesquisa multidisciplinar, cujos
resultados podem ampliar as aplicacdes de diferentes matrizes poliméricas. A
nanotecnologia €, sem duvida, uma das dreas de maior interesse cientifico recentemente.
Sdo inumeros os materiais obtidos nesta drea e suas aplicacdes abrangem diferentes setores

como as industrias médica e farmacéutica, de embalagens e agricola. Como exemplos de
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nanorreforcos muito utilizados estdo os silicatos, as argilas e, mais recentemente, 0s
nanocristais de celulose (NCCs). Estes udltimos apresentam relativa vantagem frente aos
primeiros, uma vez que sio obtidos de fontes renovaveis, em grande parte fibras vegetais, e
por apresentarem um cardter biodegradavel, algo desejdvel para os materiais projetados
recentemente.

Constituidos por dominios cristalinos de celulose, os nanocristais apresentam
diferentes e interessantes propriedades mecanicas, Oticas e térmicas quando comparados
com as estruturas celuldsicas de maior dimensdo. Isso se deve ao fato de que, com a
extragdo da celulose em escala nanométrica, a maioria dos defeitos associados com a
estrutura hierdrquica de um organismo vegetal pode ser removida, gerando a base de
construcdo de uma nova geracio de materiais, como os compodsitos baseados em celulose.
A potencialidade e, consequentemente, o interesse na utilizacido e desenvolvimento dessas
nanoparticulas é bem representado por alguns trabalhos de revisdo publicados nos ultimos
anos em periddicos de alto fator de impacto [4-6].

No contexto de produgdo dos nanocristais, o Brasil apresenta uma grande vantagem
jd que possui uma grande variedade de espécies vegetais das quais é possivel extrair
biopolimeros e outras substancias que podem ser utilizadas para o desenvolvimento de
novos produtos ambientalmente amigaveis [7].

Outro ponto importante quando se trabalha com materiais poliméricos € a avaliacdo
da degradacdo em diferentes condi¢des. Como os polimeros biodegraddveis tém sido
aplicados na area biomédica e de embalagens, torna-se importante a avaliagdo do processo
de degradagdo no ambiente corporal bem como no meio ambiente.

Esta tese foi desenvolvida em fungdo de trés temas norteadores: a modificagdo
quimica superficial dos NCCs, a preparacdo de compdsitos a base de polilactideos e a
investigacdo da degradacdo dos materiais produzidos em diferentes condi¢des. No tocante
aspecto ao ineditismo do trabalho destacam-se: a avaliacdo da degradacdo de compdsitos
envolvendo os polilactideos e os NCCs em meio hidrolitico e o crescimento de cadeias
poliméricas na superficie dos nanocristais, por meio da metodologia grafting from, em um
meio sem solvente e com um catalisador diferente dos convencionais. Essa metodologia
apresenta algumas vantagens como a nao utilizagdo de solventes, tais como o tolueno e
THF, comumentemente empregados nesse tipo de processo, € o uso de catalisador ndo
citotoxico, em vez do estanho.

Para o primeiro tema foram investigadas duas condicdes de modificag@o superficial

dos NCCs: a esterificagdo, utilizando acidos organicos, e o crescimento de cadeias
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poliméricas a partir dos grupos hidroxilas presentes nas superficies das nanoparticulas. As
estratégias descritas tiveram por objetivo melhorar a dispersdo e a formacgdo de uma rede
percolada adequada na matriz dos polilactideos.

No segundo grande tema, correspondente a preparacdo dos compodsitos, foram
utilizadas duas diferentes matrizes de polilactideos, diferenciadas pelo indice de
cristalinidade. Em ambos, o método de preparagcdo utilizado foi o da dissolu¢do em
solvente comum seguido de evaporacio e secagem (casting).

Finalmente, os compdsitos preparados foram submetidos a duas diferentes
condicdes de degradacfo: a hidrolitica, utilizando tampao fosfato, que simula as condi¢des
dos fluidos corporais, e a segunda por meio do teste de Sturm que é tido como o mais
confidvel para a avaliacdo da biodegradabilidade de um polimero em meio microbiano
ativo. Em todos os estudos os materiais preparados foram caracterizados utilizando

técnicas de imagens (microscopias), espectroscopicas, térmicas € mecanicas.
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2.1 - Polimeros Biodegradaveis

O aumento substancial do uso de polimeros de origem petroquimica em diversas
aplicagdes nas ultimas décadas, com consequente geragdo de grandes quantidades de
residuos, € pauta de discussdes atuais, jd que esses polimeros sdo, em geral, descartados
muito rapidamente e possuem um longo ciclo de vida, o que gera um sério impacto
ambiental [8].

Uma das solugdes encontradas para a substituicdo dos polimeros de origem
petroquimica é a utilizacdo de polimeros biodegraddveis, os quais vém despertando um
crescente interesse em pesquisadores de diversas areas devido a diversidade de suas
aplicagdes nos campos da medicina, biotecnologia e na drea ambiental. Uma grande
quantidade de polimeros biodegraddveis tem sido sintetizada recentemente e
microrganismomicrorganismos e enzimas, capazes de degrada-los, t€m sido estudados para
assim aumentar a classe de agentes biodegradantes.

Virios orgaos tém apresentado defini¢des para os polimeros biodegradaveis e
aquela dada pela ASTM mostra bem o que sdo esses materiais. Segundo esse 6rgao [9], os
polimeros biodegraddveis sdo aqueles no qual a degradacdo resulta da agdo de
microrganismos de ocorréncia natural, tais como bactérias, fungos e algas, sendo
produzidos CO,, H>O ou CHa, caso seja uma degradagdo aerdbica. Com o crescimento das
pesquisas relacionadas a biodegradacdo, torna-se necessirio estabelecer com critério os
termos a serem utilizados, pois os mesmos foram se aprimorando nos tltimos anos.

H4 um grande nimero de polimeros biodegraddveis disponiveis no mercado,
podendo ser agrupados em duas classes principais: naturais e sintéticos. A primeira classe
compreende os polimeros encontrados na natureza, como a celulose e aqueles formados
durante o crescimento de organismos vivos. Para esses, a sintese envolve, geralmente,
reacdes catalisadas por enzimas e reagdes de crescimento de cadeia a partir de mondmeros
ativados, que sdo formados dentro das células por processos metabdlicos complexos.
Como exemplos podemos citar os polissacarideos (como a quitina) e os peptideos naturais
(como a gelatina). Nesta classe, os de principal interesse sdo os polissacarideos de celulose
e amido.

Na classe de polimeros biodegraddveis sintéticos encontram-se os poliésteres
alifaticos, cujas ligacdes éster sdo hidrolisdveis, sendo os principais representantes o

poli(acido glicélico), a poli(e-caprolactona) e os polilactideos.



A vantagem dos polimeros biodegradéveis estd no fato de que eles, em sua maioria,
podem ser obtidos de produtos naturais, tais como o milho, a mandioca e o arroz.
Polimeros ja t€m sido transformados em utensilios, como copos e embalagens, que, ao
serem descartados, sofrem biodegradacio e geram compostos atdéxicos, como gas
carbonico e dgua. Aqui se tem duas vantagens: os polimeros ndo se acumulam e geram
produtos tteis ao crescimento de plantas, evitando problemas ambientais, como o efeito

estufa. O ciclo de vida resumido dos polimeros biodegradaveis € mostrado na Figura 1.

r7 Processamento r S
e — ke lE
Manufatura i e | !‘ﬁ%—vj’4 §

co,

. N o HO
Extragao mA i
\i\ 3 _' Biodegradacioe

Fotossintese

Descarte

Figura 1 - Ciclo de vida dos polimeros biodegraddveis

As principais aplicagdes dos polimeros biodegradaveis estdo centradas em duas
grandes dreas: médica e ambiental. Dentre as aplicacdes médicas mais importantes tém-se:
liberag@o controlada de fairmacos, reconstrucéo de ligamentos e regeneracio de 6rgios. Na
area agricola, as pesquisas sobre as aplicacdes de polimeros biodegraddveis estdo voltadas
principalmente para embalagens [10], liberacdo controlada de pesticidas ou inseticidas [11]

e filmes protetores de mudas [12].

2.1.1 - Polilactideos

Os poliésteres alifaticos da familia dos lactideos foram polimerizados pela primeira
vez ha 40 anos, pela abertura do anel do 1,4-dioxano-2,5-diona (Lactideo). Por muitos anos
eles foram esquecidosdevido a sua baixa estabilidade térmica, o que dificulta o
processamento por extrusdo e moldagem, e por sofrer degradacao relativamente rdpida em
meio aquoso. Esta situacdo foi invertida quando pesquisadores conseguiram demonstrar

que essas caracteristicas poderiam ser tteis na producdo de suturas biodegradaveis. Assim,

7



Kulkarni e colaboradores [13] mostraram que poli(L-lactideo) e o poli(D,L-lactideo)
sofriam degradacdo in vivo e isto poderia ser aproveitado para aplicacdes biomédicas. Com
essa descoberta, a familia dos polilactideos tornou-se alvo de muitas pesquisas. O dcido
latico é facilmente obtido por processos biotecnoldgicos (baseados usualmente no
Lactobacillus) a partir de materiais economicamente vidveis. Para a producdo em larga
escala, os polimeros sdo modificados termicamente para prevenir a degradacdo e manter
suas propriedades. Os polilactideos sdo termopldsticos com alto médulo de elasticidade,
podendo ser facilmente processados por técnicas convencionais como moldagem por
injecdo, termoformagem e extrusdo. A degradacdo é dependente do tempo, temperatura,
massa molar e do meio de degradacao.

Para produzir os polilactideos, fontes de agicar sdo processados para produzir D-
glicose que depois € fermentada gerando dacido latico. Este é convertido térmica e
catalicamente em um dimero ciclico, o lactideo. Usando um catalisador adequado, o
dimero lactideo € polimerizado por abertura do anel, produzindo o poli(lactideo). Ambos
dcido latico e o lactideo s@o quirais e podem originar isdmeros Opticos ou enancidmeros.
Lactideo é o nome comum dos di-ésteres ciclicos do 4cido latico. Este éster contém dois
centros enantioméricos, sendo possiveis trés diferentes lactideos: L(-)lactideo (S,S),
D(+)lactideo (R,R), que sdo oticamente ativos, € o meso-isomero (R,S), oticamente inativo.
A mistura racémica dos isdmeros L e D é geralmente chamada de D,L-lactideo [14].

Para a producdo dos poli(lactideos) sdo utilizados, exclusivamente, os mondmeros
L- e D,L-lactideo, os quais geram polimeros chamados de poli(L-lactideo) — PLLA, e
poli(D,L-lactideo)- PDLLA, respectivamente [14]. O monomero D-lactideo pode ser
utilizado para produzir o PDLA. No entanto, esse polimero é pouco pesquisado por nio
apresentar propriedades vidveis para aplicagcdes. O plastico resultante tem propriedades
intermedidrias as poliolefinas, podendo ser convertido em varios produtos, principalmente,

em embalagens e fibras. A unidade repetitiva dos lactideos € mostrada na Figura 2:

Figura 2 - Unidade repetitiva dos polilactideos



Existem dois métodos para o preparo dos polilactideos que sdo mostrados na Figura

Pré polimero de baixa massa molar
Mw = 2,000 - 10,000

CHjs O CHs
R (e e
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Figura 3 - Rotas para obtencdo de poli(lactideos).

O primeiro método compreende a polimerizag¢io por condensagdo do dcido latico,o
qual € aquecido, sob pressdo reduzida, a temperatura de 130°C por 2 a 3 horas. Um
catalisador é adicionado juntamente com difenil éter e d4gua, sendo removido por extracio
Soxhlet em um tempo adicional de 30 a 40 horas. O uso de agentes de juncdo de cadeia
aumenta o custo desse tipo de sintese e por isso ela € pouco utilizada [15].

O segundo método consiste na polimeriza¢do por abertura do anel do lactideo, o
mais usado comercialmente. O lactideo € produzido pela condensagdo do acido latico,
sendo facilmente purificado sob sublimacdo a vacuo para remover dgua e impurezas. Esta
polimerizacdo € iniciada por complexos metalicos, compostos organicos ou enzimas, com
ou sem 4dlcool, para obter um poli(lactideo) de alta massa molar [16]. O fator
termodindmico controla essa polimerizag@o, cuja entalpia de polimerizag¢do estd em torno
de -22,1kJ.mol”’. Enquanto o equilibrio deste tipo de sintese é determinado
termodinamicamente, o controle, a estereosseletividade e o grau de polimerizacdo sao
controlados pela escolha do iniciador. Dentre os iniciadores mais utilizados estio os
complexos metdlicos, pois eles permitem polimerizagdes controladas, originando
polimeros com massa molar e indices de polidispersdao (IDP) bem definidos, além de serem
compativeis com a sintese de copolimeros em bloco. Os iniciadores mais comuns sdo 0s

alcoxidos metélicos e os compostos de coordenacdo com amida, devido a sua tolerancia,
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seletividade e auséncia de reagdes paralelas que poderiam competir com a polimerizacao.
Em algumas aplicagcdes biomédicas residuos metélicos sdo indesejaveis e por este motivo
geralmente recorre-se a utilizacdo de catalisadores organicos de baixa toxicidade ou
enzimas, utilizados conjuntamente com élcool [16].

Existem dois mecanismos de a¢do para os iniciadores na polimerizacio por abertura

do anel que sdao mostrados na Figura 4.

(a) (b)

ROilz)q . ? RO ‘/OVM"’LH 0 1
\Hk C,) Ar IA‘\IY
Q OW)\ . j\
WA 0

Figura 4 — Mecanismos de acdo para os iniciadores em sintese de polilactideos: (a) mecanismo de insergado e

(b) mecanismo de ativagdo.

O primeiro mecanismo compreende inser¢do do complexo metdlico, no qual o
centro metélico age como dcido de Lewis e se liga ao anel, ativando o lactideo. O
intermedidrio sofre clivagem na ligacdo acila, gerando uma nova espécie que contém um
grupo éster no final da cadeia. Uma série de complexos metalicos foram testados, e os mais
uteis sdo os alcoxidos metdlicos covalentes que ndo sofrem reagdes colaterais, como
epimerizacao [17] [18] [19].

O segundo mecanismo de acdo dos iniciadores compreende a ativagdo do
mondmero, em que um substrato nucleofilico ativa o lactideo para o ataque de um alcool
presente no meio reacional. A iniciacdo ocorre quando o dlcool reage com o lactideo
ativado para formar uma espécie de cadeia aciclica [20] [21].

Em se tratando de propriedades mecénicas, os polilactideos sdo considerados

. s . A e . 1
polimeros frageis, uma vez que apresentam resisténcia ao impacto em torno de 26 J m™.
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No entanto, eles apresentam algumas propriedades mecanicas semelhantes ou até
superiores aos polimeros derivados do petrdleo, como o médulo de elasticidade e a
resisténcia a tracao com valores de 3,8 GPa e 59 MPa, respectivamente [22]. Para melhorar
estas propriedades mecanicas, diferentes estratégias tém sido utilizadas, entre elas a
variagdo da massa molar, do grau de cristalinidade, a preparacdo de blendas ou a adigéo de
cargas de reforco as matrizes

PLLA -e PDLA sdo polimeros de alta cristalinidade, em virtude da alta
estereorregularidade (taticidade) da cadeia polimérica, enantioméricos e opticamente
ativos, com propriedades fisicas idénticas [23]. J4 o PDLLA é um polimero racémico que
ndo mostra atividade dptica. Neste caso, a distribuicio aleatéria das unidades D e L
dificulta a orientacdo das cadeias. Consequentemente, a polimerizacdo origina um
polimero totalmente amorfo. As propriedades mecanicas sdo inferiores as do PLLA, um
polimero semicristalino. Devido a estrutura amorfa do PDLLA, a 4gua tem maior
facilidade de difusdo, resultando em degradacdo mais rdpida que a do PLLA e do PDLA
[2].

Em relacdo a utilizagdo, os trés principais setores de aplicacdes sdo a medicina, de
embalagens e agricultura. Os polilactideos por serem biodegraddveis e biocompativeis sdo
aprovados para uso humano pela US Food and Drug Administration. Eles foram os
primeiros polimeros utilizados em aplicagdes biomédicas, como em dispositivos de

implantes e nos sistemas de liberagdo controlada de farmacos.

2.1.2 - Celulose e os nanocristais (NCCs)

A celulose é um polimero natural e foi isolada sintetizada pela primeira vez ha 150
anos. Este polimero organico representa cerca de 1,5 x 10'* toneladas do total da produgdo
anual de biomassa, sendo normalmente considerado uma fonte quase inesgotdvel de
matérias-primas [24]. Ela € composta por unidades de B-D-glucopiranose, (CcH;9Os)y, as
quais estdo ligadas por meio de ligagdes glicosidicas f(1-4), como mostrado na Figura 5.
Este polimero linear com elevado niimero de grupos hidroxila (3 para cada unidade de
anidroglicose - AGU) presente em conformacdo de cadeira 4C1 tem como unidade
estrutural a celobiose (1,03 nm). Esta unidade é formada por duas moléculas adjacentes de
D-glicose originadas pela rotacdo de 180° no plano de cada unidade de glucose

seguinte [24].
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Figura 5 — Estrutura molecular da celulose.

Tipicamente, cadeias de celulose em parede celular primaria de plantas t€ém graus
de polimerizacdo (DP) na faixa de 5.000 a 7.500; o DP de celulose da madeira € em torno
de 10.000, e a de celulose de algodao, 15.000. Entre cadeias, as ligacdes de hidrogénio
ocorrem por meio dos grupos hidroxila em C-3 e C-6 [24]. A Figura 6 resume essas

possiveis interagdes.
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Figura 6 — Possibilidades de ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares na celulose (adaptado de

http://web.virginia.edu/Heidi/chapter7/Images/8883n07_27.jpg).

A celulose nativa encontra-se na forma de dois polimorfos diferentes (Io. e 1), os
quais podem se encontrar um ao lado do outro, sendo a razdo entre ambos dependente da
origem da celulose. Estudos recentes revelaram as estruturas cristalinas das celuloses la e
IB, apresentando células unitdrias triclinicas e monoclinicas, respectivamente. A celulose II
€ a estrutura mais estavel podendo ser obtida a partir do tratamento da celulose nativa com
hidréxido de sédio (mercerizagdo) ou por dissolucdio e  subsequente
precipitacdo/regeneracdo. As cadeias de celulose II estdo, segundo alguns autores e,

contrariamente a disposi¢do espacial da celulose nativa, dispostas antiparalelamente.
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A celulose é formada de uma regido cristalina e outra amorfa. A propor¢ao entre as
regides cristalina e amorfa, que determina o grau de cristalinidade e as caracteristicas
dimensionais das partes cristalinas, é varidvel. As fibrilas de celulose podem ser clivadas
transversalmente quando submetidas a hidrélise em meio 4cido, resultando em pequenos
monocristais, que sdo particulas altamente cristalinas geralmente denominadas de

nanocristais de celulose, conforme mostra a Figura 7 [25].

MNanocristais de celulose

Fibrila de celulose

Regido i
Hidrélise

Kigov'd seletiva da
regifio amorfa

Regido

cristalina

Imagem de diferenga de contraste de fase de
microscopia de forca atbmica (AFM).

Figura 7 — Esquema do processo de hidrélise em que a parte amorfa € retirada, restando somente os

dominios cristalinos. Adaptado de Ogeda[26].

Nanocristais de celulose (NCCs), também reportados na literatura como
nanowhiskers, nanofibras ou ainda celulose nanocristalina, sio os dominios cristalinos de
fibras celuldsicas isolados por meio de hidrdlise dcida e sdo assim chamados devido a suas
caracteristicas fisicas de rigidez, de espessura e de comprimento [27]. Milewski (1994),
citado por Samir e colaboradores [28], reporta que os nanocristais de celulose sdo regides
que crescem sob condi¢gdes controladas, o que permite a formacgdo de cristais individuais.
Sua estrutura altamente ordenada pode conferir ndo somente alta resisténcia, mas também
mudancas significativas em algumas propriedades importantes de materiais, tais como
elétrica, dptica, magnética, ferromagnética, dielétrica e de condutividade.

Dependendo da fonte da qual sdo extraidos, os nanocristais podem apresentar

diferentes razdes de aspecto, conforme mostra a Tabela 1.
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Tabela 1 — Dimensoes dos NCCs obtidos de diferentes fontes.

Origem da celulose Comprimento / nm Largura / nm Ref.
Eucalipto 145 6 [29]
Algodio 100 - 150 5-10 [30]
70 - 170 7 [31]
200 - 300 8 [32]
255 15 [33]
150 -210 5-11 [34]
CMC 35-265 3-48 [35]
250 -270 23 [36]
=500 10 [37]
Rami 150 - 250 6-8 [38]
50 - 150 5-10 [39]
Sisal 100 — 500 3-5 [40]
150 — 280 3,5-6,5 [41]
Alga (Valonia) > 1000 10-20 [42]
Casca de arroz 100-150 10-15 [43]
Bagaco de cana 84-300 2-12 [44, 45]

Os NCCs sdo empregados como reforco em matrizes poliméricas e os
nanocompdsitos resultantes geralmente apresentam propriedades superiores de estabilidade
térmica, resisténcia mecanica e de permeacdo de liquidos e gases, mesmo quando os
nanocristais estdo em baixa concentracdo [25]. A vantagem na utilizacdo dos nanocristais
de celulose reside no seu carater biodegradavel, baixo custo e possibilidade de serem
obtidos a partir de fontes naturais renovaveis altamente abundantes, sobretudo no Brasil. O
processo para isolamento dos NCCs a partir de matérias primas celuldsicas consiste de
vdrias etapas, tendo inicio no pré-tratamento da matéria prima, passando pela hidrdlise e
finalizando com a filtragcdo da suspensdo de NCCs. Na hidrolise acida sdo preservados os
dominios cristalinos, sendo utilizados para isto o 4cido sulfiirico ou o 4cido cloridrico,
sendo este dltimo menos comum. Em geral, estes sdo os dois dcidos mais utilizados na
hidrélise dos nanocristais, no entanto, existem relatos da obten¢do de NCCs com os dcidos
fosférico e bromidrico [27].

No caso da hidrélise com acido sulftrico, a incorporacdo de grupos sulfato na
superficie da celulose, ap6s a hidrdlise, exerce efeito catalitico nas suas reacdes de
degradacio térmica. Esse efeito se deve as reacdes de desidratagcdo da celulose ocasionada
pelo 4cido sulftrico. A 4gua liberada catalisa as reagdes por hidrdlise das cadeias de
celulose. Outro efeito reportado é que tem-se a substituicdo dos grupos hidroxila da
celulose por grupos sulfato, o que acarreta na diminuicdo da energia de ativagdo para a

degradacdo das cadeias de celulose [46, 47]. Em geral, os NCCs obtidos via hidrdlise com
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dcido sulftrico degradam-se em temperaturas menores do que sua fibra de origem. O uso
de HC/ para a obtencdo dos NCCs aumenta sua estabilidade térmica. No entanto, os fons
cloretos depositados na superficie da celulose sdo facilmente eliminados com repetidas
lavagens com &4gua, uma vez que ndo ha forgas eletrostdticas suficientes para causar
repulsdo entre as particulas e, consequentemente, hd um alto nivel de formacdo de
agregados.

O baixo custo para obten¢do dos nanocristais e o fato de serem pouco densos,
aliado a escala manométrica, t€ém feito com que eles se mostrem uma excelente alternativa
para reforco mecanico em matrizes poliméricas. Em relacdo as propriedades mecanicas, os
nanocristais  apresentam propriedades similares ou superiores aos materiais
convencionalmente utilizados para reforco como o ago e o Kevlar. Teoricamente, o valor
do médulo de Young para um cristal perfeito de celulose foi estimado em 167,5 GPa.
Recentemente, utilizando espectroscopia Raman, foram determinados valores do médulo
elastico iguais a 143 GPa e 105 GPa para nanocristais de celulose obtidos a partir de

tunicato e de algoddo, respectivamente[48] .

2.2 — Compositos contendo nanocristais de celulose

Recentemente, na drea de compdsitos, muita pesquisa tem sido dirigida a
preparacdo de materiais contendo nanocristais de celulose. Devido a alta area superficial
dos NCCs, hd uma maior interacdo com a matriz polimérica. Além disso, quando sdo
utilizadas fibras de escalas micrométricas, os defeitos na estrutura podem levar a obtencdo
de materiais com propriedades ndao controladas. O primeiro exemplo de compdsito deste
tipo foi relatado Favier e colaboradores [49] que desenvolveram um material a base de
copolimero de estireno e acrilato de butila e nanocristais de tunicato (um animal marinho),
observando um aumento na resisténcia mecéanica do copolimero. Samir e colaboradores
[28] relataram o preparo de um compdsito a base de poli(6xido de etileno) e nanocristais
de celulose também produzidos a partir de tunicato e observaram, além de um aumento na
resisténcia a tracdo do polimero, uma modificacdo no processo de cristalizacdo e uma
melhora no processo de conducio de fons, uma vez que o polimero utilizado é condutor.

Diferentes técnicas sdo empregadas na preparacio dos compdsitos com nanocristais
de celulose, sendo que a primeira e mais comum ¢é a metodologia casting. Nesta

metodologia, nanorrefor¢cos o polimero sdo solubilizados em um solvente comum e
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submetidos ao processo de evaporacdo, geralmente, a temperatura ambiente, seguido de

uma etapa de secagem a véacuo. Nesta técnica, o essencial é que haja uma boa dispersdo

dos nanocristais na matriz polimérica, resultando assim em um material com as

propriedades termomecanicas desejadas. Para isso, pode-se recorrer a modificacdo

superficial dos nanocristais de celulose ou utilizar misturas de solvente, quando ndo se

consegue um solvente comum para ambas as espécies.

Atualmente, diferentes nanocompoésitos poliméricos tém sido preparados com

NCCs usando diferentes técnicas de processamento [28, 50] como mostrado na Tabela 2

Tabela 2 - Nanocompdsitos poliméricos preparados com NCCs por diferentes técnicas.

Polimero Metodologliz Objetivo Referéncia
de preparagdo
Avaliar propriedades
Butirato/acetato de celulose Casting mecanicas [51, 52]
Avaliar propriedades
Polioxictileno Casnng e mecamca}s, r'eologlcas e [53-55]
extrusio térmicas
Avaliar propriedades
Carboximetil celulose Casting mecanicas [56]
Avaliar propriedades
Poli (4lcool vinilico) Eletroﬁqgao /  mecénicas, ter'mlcas e (57-60]
casting de barreira
Poli(etilene-co-acetato de . Avaliar prAOprledades
.. Casting mecanicas [61]
vinila)
Avaliar propriedades
Poli(acetato de vinila) Extrusao mecamcas/e absorgao [62]
de dgua
Poli(uretano) Casting Avalla'r proprl,eda_des [63]
mecanicas e térmicas
Avaliar propriedades
Epoxi mecanicas [64]
Poli(cloreto de vinila) P‘roprle(/le‘ldes [65, 66]
viscoeldaticas

Quando se deseja obter nanocompdsitos a base de nanocristais e com menores

impactos ambientais, sdo utilizadas matrizes poliméricas biodegraddveis. Dentre estas

matrizes encontram-se algumas poliuretanas, polilactideos e polithidroxialcanoatos). Um
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primeiro estudo a ser citado foi realizado por Rodriguez, Thielemans e Dufresne [40] que
envolveu o poli(acetato de vinila) e nanocristais de celulose obtidos do sisal. Os
pesquisadores verificaram que a absorcdo de dgua foi maior com a incorporagdo dos
reforcos. No entanto, a quantidade de dgua absorvida atinge um valor constante apds um
longo periodo de tempo. Além disso, verificaram que a temperatura de transi¢do vitrea do
PV A ndo varia com a incorporag¢io dos nanocristais.

Outro estudo foi realizado por Paralikara, Simonsenb e Lombardi [59], em que
foram caracterizadas membranas com propriedades de barreira baseadas no poli(dlcool
vinilico) (PVA), em nanocristais de celulose obtidos de algoddo e poli(acido acrilico),
PAA, como agente de reticulacdo. As membranas apds secas ao ar sofreram um tratamento
térmico a 170 °C por 45 minutos, resultando em membranas com superior resisténcia a
dgua sem degradacdo dos polimeros envolvidos. Por espectroscopia no infravermelho os
autores comprovaram que a reticulacdo ocorre entre PAA e PVA e, provavelmente, entre
os NCCs e PVA. Finalizando o estudo, os autores verificaram as propriedades de
transporte das membranas. Para isso foram utilizados o vapor de dgua e o tricloroetileno,
um reagente industrial téxico. O estudo revelou que com o aumento do teor do agente
reticulante, PAA, ou dos nanocristais de celulose, aumenta-se o tempo de atraso para
passagem dos analitos e diminui-se o fluxo em comparacio com uma membrana de
poli(élcool vinilico) puro. Jiang e colaboradores [67] preparam um compdsito a base do
copolimero poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato), PHBV, e nanocristais de celulose
por casting e por extrusdo/injecdo. Segundo os autores, as andlises morfoldgicas,
mecanicas e térmicas do compdsito obtido por casting revelaram uma boa interagdo entre
0s nanocristais e a matriz polimérica. Ja o preparado por extrusdo/inje¢do ndo conseguiu
mostrar boa dispersdo dos NCCs na matriz de PHBV, levando a compdsitos com
propriedades indesejaveis. Ten e colaboradores [68] também investigaram as propriedades
de compositos de PHBV e NCCs preparados por casting. Os autores aprofundaram as
discussoes sobre os compositos de PHBV e nanocristais de celulose e verificaram que os
nanorreforcos sdo agentes de nucleacio eficazes do PHBV, comprovados por DSC, devido
ao decréscimo da temperatura de cristalizag@o, e também por meio de microscopia Optica.
O médulo de armazenamento do PHBV aumentou com a adicdo dos nanocristais,
especialmente em temperaturas acima da Tg.

Lin e colaboradores [69] desenvolveram um compdsito a base de poli(butileno
succinato) (PBS) e nanocristais obtidos do algodao e do amido. Foi observado que os

nanocristais, independente da fonte, melhoraram as propriedades térmicas e mecénicas do
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PBS. Segundo os autores, essa melhora foi possivel devido a boa dispersdo dos
nanocristais na matriz de PBS. Esses fatores indicam a possibilidade de utilizacao
compdsito em situagdes que requerem um material completamente biodegradével.

Em se tratando de compdsitos envolvendo os polilactideos e os nanocristais de
celulose, sdo reportados diversos trabalhos na literatura. Lin e colaboradores [70]
realizaram a acetilagdo dos NCCs para melhorar sua dispersd@o na matriz de poli(dcido
latico). Esses NCCs acetilados mostraram melhor dispersdo em solventes organicos
(diclorometano, acetona, tolueno e tetraidrofurano e dimetilformamida). Ao serem
incorporados na matriz de PLA, os nanocristais aumentaram em 60% a cristalinidade da
matriz de PLA, alteraram suas propriedades mecanicas e também a Tg, a qual passou de
43,0 °C, para a matriz de PLA pura, para 49,7 °C no compdsito. O aumento na temperatura
de transicdo vitrea € importante por ampliar a faixa de temperatura de aplicagdes do PLA.
Trabalho similar foi desenvolvido por Petersson e colaboradores [71] no qual os autores
modificaram a superficie dos NCCs adsorvendo #-butanol e um surfactante com o objetivo
de melhorar a dispersdo dos NCCs no solvente organico e aumentar a compatibilidade da
nanocarga com a matriz. Imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissio
(MET) mostraram que tanto o t-butanol quanto o surfactante melhoram a dispersdo dos
NCCs pela matriz, o que resultou em aumento no médulo de armazenamento do polimero
em altas temperaturas.

Lin e colaboradores [72] funcionalizaram NCCs com poli(e-caprolactona) com o
auxilio de radiacdo micro-ondas e utilizaram as nanocargas modificadas como refor¢o de
PLA, melhorando sensivelmente as propriedades mecanicas do polimero.

Os efeitos dos NCCs sobre a microestrutura e o comportamento térmico de fibras
de PLA obtidas por electrospinning foram estudados por Liu e colaboradores [73]. Eles
obtiveram fibras com didmetro de 300 nm e, por microscopia eletronica de varredura
(MEV), verificaram que os nanocristais ndo se encontravam na superficie das fibras. Foi
observada também uma maior estabilidade térmica das fibras contendo nanocristais
comparadas as fibras de PLA puro e, por difracdo de raios-X, ficou comprovada a baixa
cristalinidade das fibras obtidas, atribuida sobretudo a rapida evaporacdo do solvente [73].

Oksman e colaboradores realizaram uma série de estudos de incorporacdo de NCCs
em PLA no estado fundido [74-76]. Como o produto da extragdo das nanoestruturas de
celulose € uma suspensdo de NCCs ou de nanofibrilas em meio aquoso, a dgua foi estudada
como meio dispersivo para alimentacdo liquida a ser bombeada no processo de extrusdo

por Mathew e colaboradores [74]. Nanocompésitos de PLA com 5% em massa de NCCs
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foram processados e os autores concluiram que a rdpida evaporacdo da dgua permitiu a
reaglomeragcdo dos NCCs, resultando em uma pobre dispersdo em nivel nanométrico e
nenhuma melhora significativa das propriedades mecénicas. Em algumas formulagdes o
PEG 1500 foi utilizado como auxiliar de fluxo para diminuir a viscosidade do sistema, mas
0 mesmo exerceu um efeito negativo sobre as propriedades do PLA puro e sobre os
nanocompdsitos com NCCs, porém a tenacidade do nanocompdsito contendo PEG e NCCs
apresentou aumento significativo de cerca de 40%.

Oksman et al. [75] processaram por extrusdo PLA e NCCs extraidos de celulose
microcristalina (MCC). Para isso, o PLA foi tratado com anidrido maléico (2,2% em
massa) e o polietileno glicol (PEG 1500) foi usado como auxiliar de processamento,
esperando-se também que o mesmo pudesse agir como agente de acoplamento ou
plastificante do PLA. Adicionalmente, 20% em massa em relacdo ao PLA de uma
suspensdo de N,N-dimetilacetamida e cloreto de litio (DMAc/LiCl) contendo os NCCs foi
entdo alimentada na quarta zona de extrusdo, através de uma bomba de liquidos, visando
teor final de 5% em massa dos NCCs. A inteng@o de usar a solugdo DMACc/LICI foi a de
separar, ao menos parcialmente os NCCs. Embora a extrusora dupla rosca utilizada tivesse
zona de degasagem, ndo foi possivel retirar todo o DMACc/LiCl e este, combinado as altas
temperaturas de processamento (170-200 °C), degradou o PLA, deteriorando as
propriedades mecanicas dos nanocompdsitos posteriormente moldados por compressio. A
dispersdo dos NCCs foi inadequada, conforme observado por MET. As adi¢des de
DMAC/LiCl ou do PLA-MA ou do PEG diminuiram as propriedades mecanicas do PLA
puro (médulo, resisténcia a tragdo e deformacdo na ruptura), nio justificando esta rota
utilizada para a incorporacdo de NCCs, pois o incremento de propriedades com relagdo ao
PLA puro foi muito pequeno ou inexistente. A unica propriedade que realmente aumentou
com relagcdo ao PLA puro foi a deformacdo de ruptura da amostra com 5% de NCC, 15%
de PEG e 10% de PLA-MA (elevacdo de mais de 800%). Os autores ponderaram que esse
aumento pode ter sido devido a interagdo do PEG com os NCCs, revestindo os mesmos,
facilitando a dispersdo dos nanocristais na matriz. Isso justificaria o aumento na
deformacdo de ruptura, com a piora do mddulo eldstico e da resisténcia a tracdo
observados.

Em outro estudo [76], o poli(dlcool vinilico) (PVA) foi usado como
compatibilizante para promover a dispersdo dos NCCs na matriz de PLA. Duas estratégias
de alimentacdo foram estudadas: a mistura a seco com o PLA e o bombeamento de uma

suspensdo diretamente na extrusora. Inicialmente, um gel foi obtido contendo 21% em
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massa de NCCs em uma solu¢do aquosa com PEG 35000. A esse “gel” foi entdo
adicionada a solu¢do aquosa contendo 27% em massa de PVOH, resultando em uma
suspensdo com relacdo de 6:1 entre as massas de PVOH e NCC. Metade dessa suspensao
foi bombeada na terceira zona de extrusio, através de alimentagdo liquida. A outra metade
foi seca e granulada para posterior alimentacdo na primeira zona de extrusdo na forma
s6lida, junto com o PLA, para efeito de comparag@o. As misturas foram feitas de modo a
se obter um nanocompdésito de PLA contendo 30% em massa de PVOH e 5% em massa de
NCC. O PVOH foi misturado a suspensdo de NCC, com o intuito de que, sendo um
polimero soliivel em 4gua, conseguisse encapsular os nanocristais, impedindo sua
reaglomeracdo apds a evaporacdo da dgua nas zonas de degasagem. Esperava-se que as
hidroxilas do PVOH parcialmente hidrolisado pudessem interagir com as hidroxilas dos
NCC. O extrudado foi depois submetido a compressdo e retiradas amostras para andlise
mecanica. Como o PLA e o PVOH sao imisciveis, ocorreu a separacio de fases e os NCCs
ficaram preferencialmente localizados na fase dispersa PVOH, conforme observacdo da
morfologia por MET. A alimentacdo liquida melhorou a dispersdao dos NCCs em relagdo a
mistura seca. As propriedades térmicas ndo foram melhoradas e uma pequena melhora foi
observada nas propriedades mecénicas, o que foi atribuido ao reforco da fase dispersa
PVOH pelos NCCs.

Em um trabalho mais recente, Goffin et al. [77] estudaram nanocompdsitos de PLA
reforcados com 2, 4 e 8% em massa de NCCs enxertados com cadeias de PLA por meio do
procedimento de grafting from, para aumentar a compatibilidade dos NCCs com a matriz
de PLA, hidrofébica. Neste procedimento a enxertia de moléculas do polimero € realizada
na superficie dos nanocristais. A enxertia foi realizada por meio da polimerizacdo por
abertura de anel do L-lactideo a partir das hidroxilas presentes na superficie dos NCCs,
produzindo NCC-g-PLA. Os nanocompdsitos foram obtidos por extrusdo em mini-
extrusora Haake e placas foram moldadas em uma microinjetora para andlise Térmica
Dinamico-Mecénica (DMTA). As amostras contendo NCC sem tratamento degradaram
muito durante o processamento. Através da andlise do médulo elédstico de armazenamento
(E’) e do moddulo viscoso de perda (E’’), os autores observaram que acima da temperatura
de transi¢do vitrea do PLA (Tg = 60°C), E’ se mantém maior para as amostras com 2 e 4%
de NCC-g-PLA, comparado ao PLA puro. No entanto, abaixo da Tg ndo foi notada
diferenca entre o valor de E’ dos nanocompdsitos € da matriz. Para a amostra com 8% de
NCC-g-PLA, o médulo E’ foi menor do que o da matriz por toda a faixa de temperaturas

do experimento. Segundo os autores, isso pode poderia estar relacionado ao efeito de
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plastificante que as curtas cadeias de PLA enxertadas nos NCCs podem exercer sobre a
matriz de PLA. Um resultado bastante desejdvel do ponto de vista tecnoldgico, observado
neste estudo, refere-se a acelera¢do da cinética de cristalizacdo do PLA na presenga de
NCC-g-PLA, que atuaram como agentes de nucleagdo para o polimero, o que causou
também um aumento no grau de cristalinidade do PLA.

Ahmad e Luyt [78] preparam nanocompdsitos a base de PLLA com nanocristais
obtidos de sisal e modificados com anidrido maléico e per6xido de dicumila. Os materiais
foram obtidos por mistura no estado fundido seguido da prensagem, sendo verificado que
as modificacdes realizadas com os nanocristais ndo contribuiram significativamente para a
melhoria na dispersd@o dos nanocristais na matriz. No entanto, a modificacdo dos NCCs
contribuiu para mudangas nos processos de fusdo e cristalizagdo do PLLA. Além disso, os
nanocompdsitos apresentaram menor estabilidade térmica quando tratados com MA/DCP,
em comparagdo com a matriz pura, o que foi atribuido a menor estabilidade térmica dos
reforcos, catalisando as reagdes de degradacdo da matriz. J4 os nanocompdsitos tratados
apenas com DCP apresentaram leve aumento da estabilidade térmica.

Uma estratégia bastante utilizada para dispersar NCCs em matrizes poliméricas é
por meio da modificacdio quimica dos nanocristais, uma vez que o fator essencial na
utilizacdo dos nanocristais de celulose como reforcos em matrizes poliméricas é o grau de
dispersdo. Como os NCCs sdo de natureza polar, o seu uso é muitas vezes restrito a
polimeros polares como o amido e a quitosana. Para contornar este problema, tem-se
investido em modifica¢des da superficie dos nanocristais de celulose utilizando diferentes
materiais. Estas modificacdes se tornam possiveis devido a quantidade de grupos
hidroxilas disponiveis para reacdes na superficie dos nanocristais.

Dentre os métodos de modificacdo mais utilizados estd a polimerizagdo in sifu na
superficie dos nanocristais de celulose. Saigal e colaboradores [79] realizaram a
polimerizacdo da poli(N-isopropil acrilamida) na superficie dos nanocristais com o
objetivo de utilizar como agente estabilizante da emulsdo Pickering’. Eles observaram por
meio de técnicas de microscopia que as emulsdes permaneceram estdveis durante 4 meses
com a adi¢do dos nanocristais modificados, ao contrario das emulsdes que foram colocadas
em contato com os nanocristais ndo modificados quimicamente. J4 o trabalho desenvolvido
por Goffin e seus colaboradores [80] consistiu em avaliar a melhoria nas propriedades

térmicas e mecanicas da matriz de PCL comercial, ap6s a insercdo dos nanocristais

! Emulsdo Pickering: é um tipo de emulsdo estabilizada por particulas sélidas. Seu nome é uma homenagem a
S.U. Pickering que a descobriu em 1903.
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modificados quimicamente. Eles observaram, por microscopia de forca atdmica, uma
excelente dispersdo das nanocargas na matriz de PCL ap6s o processo de modificagdo. A
melhora nas propriedades mecénicas, térmicas e reoldgicas da matriz foi atribuida a essa
boa dispersdo. Neste contexto de modificagdo existem ainda os trabalhos de modificagio
para introdug@o de um grupo com cardter apolar na superficie dos nanocristais de celulose,
como o trabalho desenvolvido por Rueda e colaboradores [81], em que realizaram a
modificac¢do dos nanocristais por meio da reagdo com 1,6-hexametileno diisocianato (HDI)
e posterior incorporagdo em uma poliuretana (PU). A modificagdo ficou comprovada por
meio dos resultados de andlise elementar, espectroscopia no infravermelho e RMN. A
excelente dispersdo dos nanocristais na PU, apés a modificacdo, ficou comprovada por
meio de imagens de AFM, resultando em um compdsito com melhores propriedades
mecanicas e térmicas, comparado com o compdsito obtido com os nanocristais sem
modificacdo quimica. Um terceiro estudo de modificagdo foi realizado por Namazi e
Dadkhah [82] via reacdo com cloretos de acila. A modificacdo quimica ficou comprovada
por meio de andlises de IV-FT; por DSC eles comprovaram ndo ter ocorrido alteracdo na

estrutura cristalina dos nanocristais apds o processo de modificacao.

2.3 - Degradacao de Polimeros

A degradagdo de um polimero compreende qualquer reacdo destrutiva que pode ser
causada por agentes fisicos e/ou quimicos e que levam a mudangas irreversiveis em suas
propriedades. O primeiro aspecto avaliado na degradag¢do de um polimero € o visual, como

mostrado na Figura 8.

Figura 8 - Sequéncia de degradag@o de um copo descartdvel a base de polimero biodegraddvel. Adaptado de:

http://bioplasticnews.blogspot.fr/2009_01_01_archive.html.
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Nessa figura sdo mostradas as sequéncias de degradagdo de um copo descartdvel
produzido com um pléstico biodegradavel. Vale lembrar que, em alguns casos, o conceito
de degradacdo é mais amplo do que simples alteracdes visuais, sendo considerados
também efeitos fisicos que conduzirdo a perda de fungdo do produto polimérico. Um
exemplo desses efeitos é a perda de plastificante por migracdo e/ou evaporacdo. Neste
caso, o polimero em si ndo sofre alteracdo, porém o conjunto composto por polimero e
plastificante perde fungdes importantes.

Existem varias formas de se abordar a degradacdo de polimeros. De Paoli [83]
propde duas formas de abordagem conceito: na primeira, o tipo de reagdo quimica que
ocorre no inicio e durante a degradacdo como cisdo de ligagcdes na cadeia principal ou em
grupos laterais, reticulagdo, eliminagdo ou substituicio de cadeias laterais, reagdes
intramoleculares, auto-oxidagdo e despolimerizacdo. Na segunda abordagem encontra-se o
tipo de agente iniciador das reacdes de degrada¢do como: temperatura, luz, agentes
mecanicos, radiacdo de alta energia, quimica, stress-cracking ou ainda por agentes
bioldgicos, como fungos e bactérias.

A biodegradacio € um processo de transformagdo bioquimica de compostos
poliméricos mineralizados por microrganismos. Em outras palavras, para que a coldnia de
microrganismos cres¢a usando o polimero como nutriente € necessario que eles produzam
as enzimas adequadas para quebrar ligagdes quimicas da cadeia principal. Além disso, é
necessdrio ter as condi¢des adequadas de temperatura, umidade, pH e disponibilidade de
oxigénio. A taxa de crescimento da colonia de microrganismos vai determinar a velocidade
com a qual o material estd sendo biodegradado. Naturalmente, a escala de tempo na qual
ocorre a biodegradagdo é uma das varidveis mais importantes a serem consideradas. De um
modo geral, a escala de tempo adequada € da ordem de semanas ou meses. Assim, em
condicdes aerdbicas os produtos principais a serem liberados s@o o gas carbdnico e a agua,
deixando um carbono residual. J4 em condicdes anaerdbicas, os principais produtos sio
metano, gas carbdnico e agua. A biodegradacdo, portanto, implica na participagdo ativa de
agentes bioldgicos que secretam enzimas capazes de acelerar a quebra de ligagcdes
presentes nos polimeros.

Existem vdrios testes para avaliar a biodegradacdo dos polimeros em diferentes
ambientes: marinhos, solo, esgoto € meios compostados, 0s quais contam com uma
variedade de microrganismos e agentes que podem provocar alteracdes nas estruturas
fisicas e quimicas dos polimeros. Para um polimero ser utilizado em determinada aplicacio

€ necessdrio que ele sofra degradacdo em um ambiente e ndo necessariamente em outro.
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Por exemplo, um polimero que serd utilizado no meio agricola deverd se degradar ao entrar
em contato com os microrganismos presentes no solo e nio necessariamente no meio
maritimo. Assim, a escolha do melhor teste para avaliar a biodegrada¢do de um polimero
dependera do tipo de aplicagdo. Os testes de degradagdo utilizados neste trabalho sio
sucintamente explicados abaixo:

» Teste de degradacdo hidrolitica em tampdo fosfato: compreende a avaliagdo da
modificacdo das propriedades fisico-quimicas do polimero quando submetido a um
meio com condi¢des similares a dos fluidos biolégicos. Esse tipo de estudo in vitro
mostra-se uma boa alternativa, pois os custos sdo menores, 0 processo pode ser
acelerado e as condi¢des do ensaio, como temperatura, pH, produtos e subprodutos
de degradacdo podem ser quantificados e monitorados;

» Teste de Sturm: baseia-se na avaliacdo da capacidade biodegradadora de fungos
presentes em solo compostado por meio da quantificagdo de CO, produzido durante
o ensaio de biodegrada¢do. O CO, produzido ¢ decorrente da respiragdo celular dos
microrganismos e permite avaliar o comportamento dos polimeros nesse tipo de

solo[84, 85].
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Objetivos




3.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral preparar e caracterizar nanobiocompdsitos a
base de polilactideos e nanocristais de celulose. Além disso, é objetivo ainda estudar a
degradac@o dos nanocompdsitos de polilactideos/NCCs, em diferentes meios, a fim de se

avaliar a influéncia dos nanocristais na degradag¢do dessas matrizes a base de polilactideos.

3.2. Objetivos Especificos

v' Preparar e caracterizar nanocristais de celulose obtidos de eucalipto;

v" Modificar a superficie dos NCCs por meio de duas estratégias: esterificacio e
crescimento de cadeias poliméricas de poli(4cido latico) ligadas covalentemente as
nanoparticulas de celulose, objetivando a melhoria da dispersdo dos NCCs nas
diferentes matrizes;

v Avaliar a influéncia dos NCCs modificados e ndo modificados nas propriedades
térmicas, mecanicas e de barreira nas matrizes dos polilactideos;

v' Avaliar o processo de degradacido dos compdésitos quando submetidos a um meio
que simula as condicdes corporais;

v Sob condi¢des ambientais, avaliar o processo de biodegradagdo dos compdsitos a

fim de se avaliar o efeito dos nanocristais nesse processo.
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Metodologia




4.1. Materiais

Uma parte dos homopolimeros poli(L-lactideo) (PLLA) (W:ZSTOOO gmol™) e

poli(D, L-lactideo) (PDLLA) (m:267.000 gmol ') utilizados nesta tese de doutorado
foram cedidos pela professora Eliane Aparecida Resende Duek da Pontificia Universidade
Catoélica de Sorocaba/SP; outra parte foi sintetizada no laboratdrio 209 do DQ/UFMG, bem
como na Université Montpellier, Laboratoire de Architecture Moleculaire, Franca.

Os compostos quimicos acetona (CH3COCH3;), 4cido cloridrico (HC/), 4cido
sulfirico (H,SO,4), acido acético (CH3COOH), cloreto de sédio (NaC/), cloroférmio
(CHsCY), diidrogeno fosfato de potdssio (KH,PO,), dimetilformamida (DMF), etanol
(C,HgO), hidréxido de sédio (NaOH), monoidrogeno fosfato de sédio (Na,HPO,),
poli(etileno glicol) (PEG) (Mn = 200 g mol™) e tetraidrofurano (THF) foram fornecidos
pela Synth (Rio de Janeiro — Brasil).

Os compostos hidréxido de bario [Ba(OH),] e biftalato de potéssio (CsHsO4K)
foram fornecidos pela Merck (Rio de Janeiro — Brasil).

Os 4cidos hexanoico e neopentanoico, o etilenoglicol, a formamida, o
diiodometano, o hidreto de magnésio (MgH,), o hipoclorito de sédio (NaOC/?) e o
monodmero L-lactideo (L.-La) foram comprados da Sigma Aldrich (Sao Paulo - Brasil).

Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico.

4.1.1 - Preparacdo dos NCCs

A obten¢do dos NCCs foi realizada por meio de hidrélise com acido sulfirico da
celulose proveniente de eucalipto. Para isso, a fibra foi previamente mercerizada com
NaOH e branqueada com NaClO. Para esse procedimento a polpa de celulose foi lavada
com a solugdo de NaOH (2% m/V). Apéds essa etapa as fibras foram lavadas com &dgua
destilada e deionizada e, na sequéncia, 40 g dessa fibra foi dispersa em 500 mL de uma
solucdo tampao acetato (Co;H40, 7,5% v/v + NaOH 2,7% m/V). Em seguida, foram
adicionados 500 mL de uma solucdo de clorito de sédio a 1,7% m/V e a mistura foi
aquecida a 80 °C durante 6 h. Esse procedimento foi realizado em duplicata. Por fim, a
amostra foi lavada com 4gua destilada e seca em estufa a 50 °C.

Para a obtencdo dos NCCs, 10,0 g da fibra branqueada foram adicionados a

80,0 mL de 4cido sulfirico 64%, sob forte agitacio mecanica. A hidrdlise foi realizada a
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50°C por aproximadamente 40 min. Apds a hidrélise, a dispersdao foi diluida e as
suspensdes foram entdo lavadas por trés ciclos de centrifugacdo. Uma ultima lavagem foi
realizada por meio de didlise com 4gua até a dispersdo atingir pH ~ 6. Em seguida, a
dispersdo foi sonicada (Unique sonicador, 40 kHz) por 7 minem banho de gelo para evitar
o superaquecimento e, finalmente, filtrada através de um filtro de papel Whatman 41
(tamanho dos poros de 20 um). A concentragdo final das dispersdes de NCCs erade cerca

de 1% em massa.

4.1.2 - Modificacao Quimica de NCCs com dcidos orgdnicos

O preparo dos NCCs quimicamente modificados foi realizado utilizando a
esterificacdo com 4cido sulftrico e trés diferentes dcidos organicos. Novamente, a fibra foi
moida até a obtencdo de um material fino. Em seguida, 5,0 g da fibra foram adicionados
aos trés sistemas de acidos combinados, sendo:

- Acido sulfiirico (2,5 mol L'l) + Acido acético (15 mol L'
- Acido sulfdrico (2,5 mol L) + Acido neopentanoico (8,4 x 102 mol L)

- Acido sulfiirico (2,5 mol L'l) + Acido hexanoico (4,7 x 107 mol L'l)

Durante a hidrélise, a fibra foi mantida sob forte agitacdo mecénica a temperatura
de 50 °C por 72 h. Apéds a hidrdlise, a dispersdo foi diluida e as suspensdes foram entio
lavadas por trés ciclos de centrifugacdo. Uma dltima lavagem foi realizada por meio de
didlise com &4gua até a dispersdo atingir pH ~ 6. Em seguida, a dispersdo foi sonicada
(Unique sonicador, 40 kHz) por 7 minem banho de gelo para evitar o superaquecimento e,
finalmente, filtrada através de um filtro de papel Whatman 41 (tamanho dos poros do filtro

20 um).

4.1.3 - Modificacao Quimica de NCCs com cadeias de PLLA

A modifica¢do da superficie de NCCs com cadeias de poli(L-lactideo) foi realizada
sob atmosfera inerte e com umidade controlada, em uma caixa de luvas. No processo,
1,50 gg do mondmero L-lactideo e 0,05 g dos NCCs foram adicionados a um béquer e pré-
misturados durante 30 min. Em seguida, 0,03 g de MgH, foi adicionado, sendo realizada
uma nova mistura durante 30 min. A mistura foi adicionada a um baldo de fundo redondo e

aquecidos a 110 °C em vdrios tempos de reagdo: 3, 6, 10, 12, 18 e 24 h. O produto s6lido
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obtido foi dissolvido em cloroférmio, precipitado em metanol frio e seco em estufa a 60 °C

durante 8 h. O sistema foi identificado como NCC-g-PLLA.

4.1.4 - Sintese do PLLA de baixa massa molar
O poli(L-lactideo) de baixa massa molar foi utilizado para efeitos de comparacio

nas curvas DSC dos nanocristais grafitizados (NCC-g-PLLA). A polimeriza¢do em massa
foi realizada adicionando-se o mondmero L-lactideo juntamente com o catalisador de
magnésio (MgH,), utilizando a razdo mondmero/catalisador em torno de 50. Assim como
no sistema anterior, a sintese foi realizada em uma caixa de luvas, em que a mistura foi
adicionada a um baldo de fundo redondo e aquecidos a 110 °C por 18 h. O produto s6lido
obtido foi dissolvido em cloroférmio, precipitado em metanol frio e seco em estufa a 60 °C

durante 8 h.

4.1.4 - Preparacdo de Nanocompasitos

4.1.4.1 - Nanocompésitos de PDLLA/NCCs nao modificados

Os compositos foram preparados empregando-se a técnica de solubilizacdo seguida
de evaporacdo do solvente (“casting”). Por essa técnica, o polimero PDLLA e os NCCs
foram solubilizados em DMF a 10% (m/v) e misturados nas composi¢cdes desejadas: 0; 0,1;
0,5; 1,0 e 5,0%. Apds a mistura, a solucdo foi vertida em uma placa de Teflon® e deixada
para lenta evaporagdo do solvente por 18 h. Os filmes obtidos foram ainda secos a viacuo
por 8 h. Esse sistema foi denominado como PDLLA/NCCs e a porcentagem em massa dos

nanocristais indicada a frente da sigla.

4.1.4.2. Nanocompésitos de PDLLA/PEG/NCCs ndo modificados

Para verificar uma melhor distribuicdo dos nanocristais na matriz de PDLLA, os
NCCs foram dispersos em poli(etileno glicol) de massa molar 200 g mol™. A concentrago
de PEG em todos os compdsitos era de 20% em massa. Apds dispersos no PEG, os NCCs
foram misturados a matriz de PDLLA para a preparagio dos compdsitos, empregando-se a
técnica de solubilizacio seguida de evaporagdo do solvente (“‘casting”), conforme descrito
no item anterior. As composi¢des preparadas foram: 0; 1,0; 3,0 € 5,0% em massa de NCCs.
Esse sistema foi denominado como PDLLA/PEG/NCCs e a porcentagem em massa dos

nanocristais indicada a frente da sigla.
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4.1.4.3. Nanocompésitos de PLLA e NCCs modificados com 4cido neopentanoico.

O PLLA ¢é um polimero cristalino, o que leva a uma menor dispersdo dos
nanocristais por entre as cadeias poliméricas. Para melhorar esta dispersdo, utilizaram-se
os NCCs modificados quimicamente com o 4cido neopentanoico. Os compdsitos foram
preparados nas mesmas composicdes e de maneira semelhante ao do PDLLA (conforme
descrito acima), utilizando-se cloroférmio como solvente. Esse sistema foi denominado
como PLLA/NCC-neo e a porcentagem em massa dos nanocristais indicada a frente da

sigla.

4.1.4.4. Nanocompdsitos de PLLA e nanocristais de celulose quimicamente modificados

com cadeias de PLLA.

Os compositos foram preparados empregando-se a técnica de solubilizacio seguida
de evaporacido do solvente (“casting”). Por essa técnica, o polimero PLLA e os NCCs e os
NCC-g-PLLA foram solubilizados em cloroférmio a 10% (m/v) e misturados na
composicdo desejada: 0 e 10% em massa. ApOs a mistura, a solucdo foi vertida em uma
placa de Teflon® e deixada para lenta evaporacdo do solvente por 18 h. Os filmes obtidos
foram ainda secos a viacuo por 24 h a temperatura ambiente por 72 h. Esse sistema foi

denominado como PLLA/NCC-g-PLLA.

4.2 - Métodos

4.2.1 - Teste de Degradacdo Hidrolitica
Para a degradacdo em meio fosfato, foi preparada, inicialmente, uma solugdo de

NaC/, dissolvendo 9,0 g em 1 L de dgua destilada e deionizada. Em seguida, pesaram-se
2,92 ¢ de KH,PO4 e 11,5 g de Na,HPO4 que foram dissolvidos na solu¢do de NaC/,
preparada anteriormente, obtendo-se uma solugdo com pH =7,4. As amostras utilizadas
apresentavam as seguintes dimensdes: 3,0 cm de comprimento, 1,0 cm de largura e
0,10 mm de espessura. Os compdsitos utilizados na degradacdo hidrolitica foram o
PDLLA/NCCs e PLLA/NCC-neo. As amostras acondicionadas em tubos de ensaio
contendo 5 mL da solucdo tamp@o fosfato eram mantidas em um banho termostatizado a

temperatura de 37 °C, conforme mostra o esquema da Figura 9.
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Figura 9 — Esquema do sistema de degradagdo em tampdo fosfato para os compdsitos a base de

PLA e NCCs.

A solugdo tampdo foi trocada semanalmente e, ao final de periodos pré-
determinados (2, 4, 6, 8, 12 semanas), as amostras foram retiradas, lavadas com &agua
destilada e deionizada para retirar o excesso de solugdo salina, secas e guardadas para

analise.

4.2.2 - Teste de Sturm
Para o sistema de degradacdo no teste de Sturm foi utilizada uma montagem

semelhante & mostrada na Figura 10. A injecdo de ar no reator (recipiente B) foi feita
utilizando um compressor simples, semelhante aos utilizados em aqudrios ornamentais.
Para evitar a entrada de diéxido de carbono no reator, origindrio do compressor, no
recipiente A foram colocados 200 mL da solu¢@o de hidréxido de bario. Este, uma vez
reagindo com o CO,, garante que o ar introduzido no recipiente B esteja desprovido de
diéxido de carbono.

A composi¢do do sistema de biodegradacio, onde ocorre a degradagdo das amostras
(recipiente B), foi obtida pela mistura de 600 g de himus e 60 mL de dgua destilada e
deionizada. O reator foi mantido a temperatura ambiente. No recipiente C foram colocados
200 mL da solugdo de Ba(OH), para quantificar o CO, gerado na biodegradacdo do

polimero e/ou compésito no reator. Por retrotitulagio com HCI 0,048 mol L™, a quantidade

de CO, foi entdo determinada em periodos pré-determinados.
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Figura 10 — Montagem utilizada para o Teste de Sturm.

O sistema foi montado para todas as composi¢cdes de PDLLA/NCCs e
PLLA/NCC-neo. Para cada um deles foram colocadas trés amostras para degradacdo que
foram cuidadosamente envolvidas em meias porosas para evitar sua contaminac¢io. Além
disso, foram utilizadas amostras dos polimeros puros (livre de nanocristais) para se
comparar o efeito da presenca dos NCCs na biodegradacdo. As amostras foram
caracterizadas no inicio, no meio e ao final do teste de degradacg@o, totalizando 16 semanas
de teste.

O primeiro parametro avaliado foi a perda de massa. Para isso, as amostras foram
removidas do reator em intervalos especificos (t), cuidadosamente lavadas com &4gua
destilada e secas superficialmente. As amostras foram entdo secas a vicuo (35 °C) até
massa constante e pesadas em uma balanga analitica para determinar a perda de massa
(PM), calculada por meio da seguinte equagao:

PM (%) = Mx 100 Equacao 1
MO
em que: My € a massa inicial e M; é a massa restante no tempo = t. Todos os resultados
apresentados correspondem a média de trés pesagens.

Outro parametro avaliado na biodegradacio é o volume de CO, liberado. De acordo
com Krupp e Jewell [86], a biodegradagdo polimérica é caracterizada pela conservagdo do
carbono total. Para condi¢des aerdbicas, a Equacdo 2 mostra que a quantidade de carbono

total é dada por:

Ct=C0O,+Cr+Cb Equacao 2
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em que Ct é o carbono total contido no polimero. Apds a biodegradacdo, o carbono
proveniente do polimero pode aparecer como trés produtos: CO; € o produto da respiragdo
dos microrganismos; Cr é algum residuo do polimero ou de algum outro produto formado;

e Cb € a biomassa produzida pelos microrganismos por meio da reproducio e crescimento.

4.2.4 - Técnicas de Caracterizacdo

4.2.4.1 - Espectroscopia no infravermelho — I[V-FT

Os espectros no infravermelho foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm'l, em
amostras na forma de filmes sobre KBr, em um aparelho Spectrum GX da Perkin Elmer.
Foram obtidos também espectros no infravermelho em ATR na regido de 4000 a 400 cm’
em um aparelho Nicolet 380. As andlises foram realizadas nos laboratérios de
espectroscopia no infravermelho do Departamento de Ciéncias Naturais da UFSJ e do

Departamento de Quimica da UFMG.

4.2.4.2 - Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de prétons — RMN 'H

Os espectros de RMN de hidrogénio foram obtidos de solugdes usando
dimetilsulf6xido deuterado como solvente em um espectrometro Bruker-300. Os
parametros principais para as andlises foram: temperatura ambiente (22 °C % 2), tempo de
aquisicdo (ta) de 2,0 s, 64 repeticdes e faixa espectral de 0 a 12 ppm. As andlises foram
realizadas no Laboratdrio de Arquitetura Molecular, da Universidade de Montpellier II,
Franca.

4.2.4.3 — Anélises Termogravimétricas — TG

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um aparelho TG-50 da Shimadzu,
sob fluxo de nitrogénio a 20 mL min', com programa de aquecimento de 30 a 800 °C a
uma razao de aquecimento de 20 °C.min"". As anlises foram realizadas no laborat6rio de

Quimica Inorganica da UFMG.

4.2.4.4 — Calorimetria Exploratdria Diferencial — DSC

Aproximadamente 5 mg dos compdsitos foram aquecidos de 25 °C até 200 °C a
20 °C.min"', mantidos a 200 °C por 5 min, resfriados até -50 °C a 20 °C.min"', mantidos a
-50 °C por 5 min e, a seguir, aquecidos novamente até 200 °C a 20 °C.min"". As medidas
foram realizadas em um equipamento Perkin Elmer modelo Diamond. As anédlises foram
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realizadas no laboratério de andlises térmicas e espectroscopia, do Departamento de
Ciéncias Naturais da UFSJ.
Para as amostras em que foram calculados os indices de cristalinidade utilizando os

dados de DSC, foi utilizada a seguinte equacao:

Z. =( AH, jxlOO Equacao 3

100
em que: AH,, € a entalpia de fusd@o da amostra obtida por DSC e AH;y corresponde a

entalpia de uma amostra de PLLA 100% cristalino, sendo 93,7 J g'1[87].

4.2.4.5 — Medidas de angulo de contato

As medidas de angulo de contato estatico foram realizadas a fim de determinar as
energias superficiais dos NCCs. Para as andlises, foi utilizado um gonidometro (Data
Physics) equipado com uma microsseringa. Foram utilizadas dez amostras de cada
nanocristal modificado e ndo modificado, previamente preparadas em uma prensa
semelhante a utilizada para o preparo de pastilha em andlises de infravermelho. As
medidas foram efetuadas utilizando um volume de 5 uL de diiodometano e formamida em
pontos distintos das amostras, uma vez que a topografia poderia alterar os valores medidos.
As andlises foram realizadas no Laboratério de Arquitetura Molecular, da Universidade de

Montpellier II, Franga.

4.2.4.6 - Microscopia Eletronica de Transmissdo — MET

As imagens por microscopia de transmissdo foram obtidas utilizado um
microscopio FEI Tecai G2-Spirit com uma voltagem de aceleracdo de 120kV. As
suspensdes foram depositadas em uma grade para microscopia de cobre (300 mesh),
revestida com carbono e em seguida as amostras foram tratadas com uma solugdo de
acetato de uranila para aumentar o contraste nas imagens. As andlises foram realizadas no

Centro de Microscopia da UFMG.

4.2.4.7 — Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

As microscopias de varredura da superficie e da fratura dos nanocompdsitos foram
obtidas em microscépio JEOL 6360LV com voltagem de 5kV. As amostras foram
criofraturadas em nitrogénio liquido e recobertas com uma camada de ouro de 2 nm. As

andlises foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG.
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4.2.4.8 — Difracdo de Raios-X

Os testes de Difragcdo de raios-X foram utilizados para estudar a cristalinidade dos
materiais e foram realizados com amostras em p6 em um Difratometro Shimadzu XD 600
usando uma fonte de raios-X de cobre com um comprimento de onda (A) de 1,541 A.O
angulo de incidéncia foi variou de 10 a 40 por passos de 0,07 0. As andlises foram
realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios-X do Departamento de Ciéncias Naturais

da UFSJ.

4.2.4.8 — Anélises Mecénicas — Ensaios de Tracdo

Os testes de tragdo foram realizados em uma maquina EMIC - DL500, usando
célula de carga de 1000 N ¢ a velocidade da 2 mm min”'. O comprimento entre as lacunas
foi de 60 mm e foram testadas trés amostras de cada material. Esses ensaios seguiram a
norma ASTM D638. As andalises foram realizadas no Laboratério de Ensaios Mecanicos,

do Departamento de Engenharia Mecénica da UFSJ.

4.2.4.9 — Analises DinAmico-Mecénicas

As andlises dindmico-mecanicas (DMA) foram  realizadas utilizando um
equipamento DMA, modelo Q800, da METRAVIB Instruments. As amostras foram
submetidas a solicitacdo mecanica em modo de flexdo simples (“single cantilever”) e as
condicdes do ensaio foram: frequéncia de 1 Hz, amplitude de oscilagdo de 15 um, taxa de
aquecimento de 2 °Cmin™ e intervalo de temperatura de 30 a 160 °C. As andlises foram
realizadas no Laboratério de Arquitetura Molecular, da Universidade de Montpellier II,

Franca.

4.2.4.10 — Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

As andlises de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foram
realizadas em um espectrometro ESCALAB 250. A fonte monocromitica foi Al Ko
Raios-X (1486,6 eV). O didmetro da superficie analisada foi de 400 umz. As concentragdes
atdmicas da superficie foram determinadas a partir dos picos das areas usando dos
fotoelétrons. Cada anélise foi realizada com tr€s pontos por amostra e os espectros foram
obtidos com um angulo de defasagem de 45°. Todas as energias de ligacdo foram
corrigidas para 284,8 eV, caracteristica das ligacdes C-C de hidrocarbonetos alifaticos.
Foram observados vestigios de silicio, cdlcio e enxofre como contaminantes. Esta baixa
poluicdo ndo era relevante e foi subtraida do percentual total de elementos. As andlises
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foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia da Universidade de Montpellier II,

Franca.

4.2.4.11 — Andlises espectromecanicas

Os experimentos termomecanicos foram realizados utilizando um aparelho
mecanico dindmico (DMA 50, Metravib), operando no modo de tragdo, tipico para o
estudo de amostras rigidas. As dimensdes das amostras foram de 6,5 x 10,0 x 0,2 mm. O
moédulo de cisalhamento complexo E* = E'+ j E"foi medido sob controle preciso da
temperatura. O componente E', chamado "médulo de armazenamento", estd relacionado
com a rigidez mecanica da amostra, enquanto que o médulo de perda E" estd associado a
energia mecanica dissipada (propostas inter e intramolecular). As medidas foram
realizadas a uma razdo de aquecimento de 5 °C.min"" entre -100 °C e 200 °C e com uma
frequéncia constante de 1 Hz.

O comportamento espectromecanico do PLLA puro e dos compdsitos foram
registrados no estado fundido (T = 180 °C), utilizando um redmetro dinamico (MCR 102
da Anton Paar), equipado com uma geometria de placas paralelas (didmetro de 25 mm). Os
moédulos G'e G" foram medidos em condi¢des de temperatura constante no intervalo de
frequéncia angular de 100 a 10° rads™. As anlises foram realizadas no Laboratério de

Arquitetura Molecular da Universidade de Montpellier II, Franca.
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Esterificacdo dos nanocristais de celulose
para aplicacdes em nanocompositos




5.1 — Introducao

Os nanocristais de celulose (NCCs) podem ser obtidos de diferentes fontes e
possuem diversas vantagens em relacdo a outros materiais nanoestruturados ja utilizados.
Dentre essas vantagens estdo a facilidade no processo de obtencdo, o baixo custo da
matéria-prima, as caracteristicas diversificadas em funcao do substrato natural de origem e,
ainda, as propriedades mecanicas superiores em comparagdo as nanocargas inorganicas,
como a montmorilonita.

A melhora efetiva das propriedades das matrizes por parte dos nanocristais resulta
da agdo de varios fatores, sendo que o principal desafio nesta drea é a obtencdo de
compositos  dispersos de forma homogénea. Geralmente, utilizam-se matrizes
hidrossoliveis, o que facilita a formagdo de compositos devido a boa dispersdo coloidal
dos NCCs em meio aquoso. Para a utilizacdo em solventes orginicos (meio hidrofébico) é
necessario empregar agentes dispersantes, como tensoativos, ou realizar a modificacio da
superficie dos NCCs. Geralmente, a segunda alternativa € a mais utilizada, pois o uso de
surfactantes acarretaria na necessidade de utilizacdo de grandes quantidades desses
materiais, prejudicando algumas propriedades das matrizes poliméricas.

Neste trabalho utilizou-se primeiramente a modificagdo quimica da superficie dos
NCCs por meio da esterificacdo de Fischer. A Figura 11 mostra um esquema geral da

modificacdo realizada com trés diferentes dcidos: etanoico, neopentanoico e hexanoico.

O R O R 0. R
\
OH OH OH OH OH OH Q O OH O OH ¢
[ | \ | R—C—OH \ \ [ |
( o )
\ \ \ H* | | | | |
OH OH OH OH OH OH O OH O OH
\ \
c C.
0” "R 0" "R
0
HiC—C  ——> R=CHy—
OH
0
H30(H2C)4*C\ —> R =H3C(CHy)y—
OH
CHs o
[
HSCfc‘fc\ E— R= (H3C)3C*
S, OH

Figura 11 — Representag@o da modificacdo da superficie dos nanocristais de celulose utilizando-se de trés

diferentes acidos.
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5.2 — Resultados e Discussao

5.2.1- Birrefringéncia e dispersdo em diferentes solventes

Um fator importante para avaliar a boa dispersdo dos nanocristais quando sdo
extraidos € a andlise da birrefringéncia ao serem observados entre polarizadores. Esta
birrefringéncia € causada pela tendéncia que os nanocristais t€ém em se alinharem devido a
sua elevada rigidez e elevada relacdo comprimento/diametro. Quando a suspensao aquosa
dos nanocristais apresenta birrefringéncia indica que os nanocristais estdo bem dispersos e
ndo estdo aglomerados. A Figura 12 mostra a andlise de birrefringéncia de uma suspensio

de nanocristais de celulose.

Figura 12 — Birrefringéncia dos nanocristais em dispersiao aquosa.

As dispersdes em dgua dos NCCs modificados e ndo modificados extraidos
apresentaram birrefringéncia, indicando uma boa dispersao.

O objetivo da modificacdo é preparar suspensdes estiveis dos nanocristais de
celulose em meios com diferentes polaridades. Garantido um aumento do cariter apolar é
possivel, por exemplo, melhorar a dispersdo dos nanorreforcos em matrizes apolares, como
por exemplo, os polimeros derivados do petréleo.

Os resultados da dissolugdo dos NCCs em quatro diferentes solventes (dgua,
acetona, cloroférmio e tetraidrofurano) mostraram que a dispersdo foi notavelmente
melhorada pelas trés diferentes modificacdes, conforme registro fotografico, porém cujos
resultados ndo sdo mostrados aqui. Uma explicacdo razodvel é que uma quantidade

suficiente dos grupos hidroxila na superficie dos NCCs foi substituida por outros grupos
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ap6s a modificacdo. Assim, a intera¢do por ligacdes de hidrogénio foi consideravelmente
diminuida e, por esses grupos apresentarem cadeias hidrocarbonicas, facilitou-se a

intera¢do com solventes mais apolares.

5.2.2 — Medidas de angulo de contato

No estudo dos parametros fisico-quimicos, destaca-se a medida do angulo de
contato entre uma gota de determinado liquido e a superficie na qual ela repousa. Este
angulo € definido como o angulo entre um plano tangente a uma gota do liquido e um
plano contendo a superficie onde o liquido se encontra depositado conforme

esquematizado na Figura 13.

Yiv
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s

Figura 13 — Esquema de uma gota colocada na superficie de um sélido formando um angulo de contato 6

com a superficie. Yy € a energia ou tensao superficial do liquido em equilibrio com o vapor; Y, € a energia

interfacial entre o liquido e o sélido e Ysy € a energia de superficie do sélido em equilibrio com o vapor.

Formalmente, o angulo de contato entre uma gota de um liquido com uma tensdo
superficial conhecida e uma superficie s6lida depende da relacdo entre as forcas adesivas
(que fariam a gota se espalhar sobre a superficie) e as forcas coesivas do liquido (que
fariam contrair a gota a uma esfera com uma superficie minima). O conceito de energia de
superficie pode ser mais facilmente compreendido usando um liquido como exemplo.
Atomos e moléculas do liquido podem se mover livremente procurando ocupar uma
posicdo de menor energia potencial. Ou seja, um lugar onde as forcas (atrativas e
repulsivas), que agem em todas as direcOes, estejam em equilibrio. Por outro lado, as
particulas na superficie do liquido experimentam apenas forcas dirigidas para seu interior.
Devido a isto, as superficies sdo sempre regides de maior energia. E é justamente a
diferenca entre as energias das espécies na superficie e no interior do material que se

denomina energia de superficie ou tensao interfacial.
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Rigorosamente falando, yS como apresentado na Figura 13 € a energia de superficie
do sélido apenas quando este se encontra no vicuo. A diferenca é denominada pressio de
espalhamento “pe” (pe =S - ySV, em que ySV seria a energia de superficie do s6lido em
equilibrio com o vapor). Todavia, é assumido que a adsor¢cdo de vapor em sélidos de baixa
energia de superficie, como € o caso dos polimeros, é desprezivel. Com isto, ySV = yS,
representa a energia de superficie do sélido em uma atmosfera qualquer. Também nesta
figura, yS e YLV s@o a energia de superficie do sélido e a tensdo superficial do liquido em
equilibrio com o vapor, respectivamente; ySL é a energia da interface sélido-liquido.

Considerando que a gota esteja em equilibrio, tem-se a equagdo de Young:

7 (I+cos6) = 2‘\/ 7573 + 2\/ 75 751.3 Equacio 4

em que Y, 7, ¥ sdo as energias de superficie total, polar e dispersiva, respectivamente. Os
subscritos L e S referem-se a superficie do liquido e do sélido, respectivamente e 0 denota
o angulo de contato entre o substrato sélido e liquido. Manipulando a Equagao 4 € possivel

obter:

P
yL(H_CSSQ):\/ﬁ"‘ /7_15 /75 Equacao 5
2 l;/L I

O membro da esquerda na Equacdo 5 é uma funcdo dos parametros conhecidos dos
liquidos utilizados. Utilizando uma relagdo linear é possivel obter os parimetros yie ¥/

para o s6lido desejado, neste caso, os nanocristais modificados e ndo modificados.

As medidas de angulo de contato realizadas com liquidos que apresentam diferentes
componentes polares e de dispersdo t€m por objetivo avaliar o cariter polar da superficie
dos nanocristais apds a modificacdo. Em relagdo aos liquidos utilizados neste trabalho,
valores maiores de angulo de contato com diiodometano (um liquido com caréter
predominantemente apolar) significam que a amostra € mais polar, enquanto que valores
menores com diiodometano implicam que a superficie da amostra é mais apolar. Os
valores obtidos para os nanocristais modificados e ndo modificados, com os diferentes
liquidos, e os valores de tensdo superficial para os nanocristais modificados e ndo

modificados (calculados utilizando a Equag@o 5) sdo resumidos na Tabela 3.
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Tabela 3 — Valores dos angulos de contato para os NCCs modificados e ndo modificados com os diferentes

liquidos testados

9/° Energia de Superficie / mJ m?
Diiodometano ~ Formamida vy Yo Ya
NCCs 50,0 27,8 554 32.8 22.6
NCC-Acético 36,0 32,8 49,1 15,2 33,9
NCCs-neopentanoico 34,0 32,0 49,5 15,8 33,7
NCCs-hexanoico 33,0 28,0 51,3 16,5 34,8

As medidas realizadas utilizando um liquido com um cariter predominantemente
apolar (diiodometano) apresentaram os maiores valores de angulo de contato para os NCCs
ndo modificados (50°) do que para os NCCs modificados (36, 34° e 33°), indicando um
aumento no carater hidrofébico das nanoparticulas ap6s a modificacdo quimica. O uso de
um solvente mais polar (formamida) resultou num aumento do angulo de contato apds a
modificacdo quimica dos nanocristais. Nao foi possivel medir o angulo de contato com
dgua porque os nanocristais ndo modificados se dispersam quando em solug@o aquosa. Os
resultados mostram que a contribuicio da parte polar para a energia de superficie é
consideravelmente reduzida quando se comparam os NCCs modificados e néo
modificados. Isso ocorre devido a inser¢do de grupos ndo polares na superficie das

nanoparticulas, aumentando o seu comportamento dispersivo.

5.2.3 — Espectroscopia no infravermelho

As andlises de infravermelho foram titeis para comprovar mudangas nos grupos
funcionais presentes nos nanocristais de celulose modificados e ndo modificados. Os
resultados sdo mostrados na Figura 14 e as principais bandas de absor¢do dos NCCs sdo

resumidas na Tabela 4.
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Figura 14 - Espectros no infravermelho para os nanocristais modificados e ndo modificados.

Tabela 4 - Principais frequéncias vibracionais no infravermelho para os NCCs modificados e nado

modificados.
Frequéncia / cm™ Atribui¢do

3340 v O-H

2890 v C-H

1431 8 -CH,

1706 v C=0 (éster)
1720 v C=0 (éster)
1160 v C-O-C assimétrico
1070 v C-O

As bandas em 3340 e 1635 cm™ correspondem, respectivamente, ao estiramento e a
deformacdo da ligacdo H-O dos grupos hidroxila da celulose. As bandas em 1431 e
1160 cm™ sdo caracteristicas da deformacdo da ligagio C-H e do estiramento C-O da
celulose, respectivamente. As bandas em 1160 e 1070 cm™ correspondem as deformacdes

das ligagdes C-O-C e C-O presentes na estrutura da celulose [88] [89].
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No caso dos nanocristais modificados, as mudancas observadas sdo o surgimento de
uma pequena banda entre 1720 cm” e 1706 cm™ para os nanocristais modificados com
dcido acético e neopentanoico, respectivamente. Esta banda refere-se ao surgimento de
uma ligacdo éster na superficie dos nanocristais. No caso dos nanocristais modificados
com 4cido hexanoico, o infravermelho foi inconclusivo, possivelmente pelo fato de o
nimero de grupos hidroxila substituidos ter sido menor. Apesar disso, foi observada uma
mudancga na dispersdo desses nanocristais nos solventes orgénicos testados (principalmente
em THF, imagens ndo mostradas) e na composi¢cdo centesimal, conforme os resultados
obtidos pela andlise elementar. Isso pode ser explicado, pois € conhecido que baixos graus
de substitui¢do de cadeias laterais em NCCs e em celulose sdo geralmente suficientes para
modificar consideravelmente a energia de superficie da celulose [90] [91].

A presenca de uma banda éster em nanocristais quimicamente modificados foi
também observada por Namazi e Dadkhah [82] que realizaram a modificacdo quimica da
superficie dos nanocristais por meio da reagdo com cloretos de acila de cadeias carbonicas
com diferentes tamanhos. Além disso, os espectros revelaram bandas de absorcdo

caracteristicas dos componentes adicionados a superficie.

5.2.4 — Analise Elementar

Andlise elementar foi realizada com o objetivo de verificar se a modificacio
quimica dos NCCs alterava a composicio apds o processo de esterificagdo. Os resultados
sdo resumidos na Tabela 5 e foram utilizados para calcular o Grau de Substituicdo (GS) de

acordo com a Equacio 6 [90].

g 72,0(7A—X((C:’)x_1 ?32,14) Equaciio 6
em que:

A — massa molar da unidade utilizada na substitui¢do;

B — massa de carbono nessa unidade;

C - teor de carbono relativo na amostra;
e os valores 72,07 e 162,14 correspondem, respectivamente, 2 massa de carbono relativa a
unidade de anidroglicose (CsH00Os5) € & massa molar da anidroglicose.

Os valores experimentais foram corrigidos considerando NCCs sem modifica¢des

como celulose pura, que se correlaciona com um teor de carbono relativo de 44,44%.
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Assim, o teor relativo de carbono do NCC nao modificado foi convertido para este valor, e
o mesmo fator de correcdo foi aplicado aos NCCs modificados. Os valores experimentais

foram uma média de duas medigdes.

Tabela 5 — Composicdo elementar experimental e tedrica para os nanocristais com e sem modificagdes.

Amostra %C %H %0 %N GS
39,43 5,73 54,71 0,13
NCCS
(44,44) (6,05) (49,5) 0)
40,73 5,84 53,18 0,25
NCC-Acético
(45,90) (6,17) (47,93) 0) 0,46
NCC-butandico 41,16 5,74 53,08 0,02
(46,38) (6,06) (52,44) ) 0,15
NCC-hexanoico 40,92 6,04 52,84 0,20
(46,12) (6,38) (47,5) ) 0,10

Os resultados disponiveis na Tabela 5 revelam que apds a modificagdo quimica
aumenta-se a quantidade de carbono nos nanocristais. Os graus de substituicdo dos NCCs
modificados foram 0,46, 0,15 e 0,10 para as modificacdes com 4acido acético,
neopentanoico e hexanoico, respectivamente. Tendo como exemplo 0s nanocristais
modificados com dcido neopentanoico, a interpreta¢do deste valor significa que a cada 100
unidades de anidroglicose, 15 foram modificadas pelo dcido neopentanoico. Analisando a
Figura 5 € possivel visualizar que cada unidade de anidroglicose apresenta trés grupos
hidroxilas disponiveis para a reacdo. Tendo em conta este nimero, calcula-se que,
aproximadamente, 15%, 5% e 3% dos grupos hidroxilas nos nanocristais reagiram com o
dcido etanoico, neopentanoico e hexanoico, respectivamente. Considerando os trabalhos de
Gardner e Blackwell [92] e de Helbert, Cavaille e Dufresne [93] para a determinagdo dos
parametros cristalinos da celulose, foi relatado que nem todos os grupos OH da celulose
sdo acessiveis para reagirem, pois apenas 1/3 se encontram na superficie dos nanocristais.
Considerando apenas os grupos OH disponiveis para a reac¢do (na superficie dos NCCs), o
grau de funcionalizagdo €, de fato, maior do que os valores de 15, 5 e 3%. O grau de
funcionalizacdo atingido resulta em modificdo significativa do cardter hidrofilico das
nanoparticulas. Namazi e Dadkhah [82], ao realizarem a modificagdo quimica dos NCCs

por meio da reacdo com cloretos de acila, identificaram um aumento do teor de carbono
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além de um grau de substituicdo muito préximo aos encontrados nesta tese, quando foram

utilizados dcidos com cadeias carbonicas longas.

5.2.5 - Difracao de raios-X

Para verificar os possiveis efeitos na estrutura cristalina dos NCCs modificados,
foram realizadas andlises por difracio de raios-X cujos resultados sdo mostrados na Figura
15. E importante mencionar que quando se realiza a modificacio quimica dos NCCs, por
meio de qualquer processo, é esperado que esta modificagdo ocorra somente na superficie,
do contririo poderia modificar as propriedades de refor¢co esperada por parte dos

nanocristais, quando adicionados a uma matriz polimérica.

NCC-hexanéico

NCC-acético

Intensidade / u.a.
Intensidade / u.a.

NCC-neopentanoico

29 20
Figura 15- Difratogramas para o nanocristais ndo modificado e para os nanocristais de celulose modificados

com diferentes acidos.

Os picos em 20 ~ 15°, 17° e 22,6° indicam a presenca de celulose tipo I [94] e sdo
atribuidos aos planos (101) (1 0 -1) e (002), respectivamente [95].

Um fator importante a ser avaliado nos materiais cristalinos é o chamado indice de
cristalinidade (IC), que indica a propor¢do entre a parte cristalina do material e a parte
amorfa. Apesar de o processo de hidrdlise remover praticamente toda a parte amorfa das
cadeias de celulose, o que se observa é que ainda resta uma pequena parcela, por isso a
importancia do cédlculo do IC. Em relacdo a celulose, o IC € utilizado ha mais de cinco
décadas com o objetivo de observar mudancas na estrutura da celulose apds algum tipo de
tratamento fisico-quimico ou bioldgico. No entanto, variacdes considerdveis sio
encontradas para este indice, dependendo o tipo de método e técnica utilizados para o seu
célculo. Para os estudos, levando em consideragc@o os resultados obtidos por difragcdo de

raios-X, Park e colaboradores[96] relatam trés métodos. No primeiro, considera-se a altura
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do pico do plano (Ipp;) da celulose, retirando a contribuicio da parte amorfa (Iawm),
caracterizado no difratograma pelo pico na regido de 20 em 18°. No segundo, utilizando-se
de um software, realiza-se a deconvolucdo dos picos caracteristicos para a celulose,
assumindo uma fun¢do Gaussiana para cada pico e o pico mais alto, do difratograma
obtido, € assumido como a contribui¢do amorfa da celulose.

Neste trabalhou, realizou-se o cdlculo do IC () por meio do primeiro método

proposto por Park e colaboradores [96], conforme a Equagéo 7:

I,,-1
x= (Mj x 100 Equacio 7

002

A Tabela 6 resume os valores de cristalinidade dos nanocristais modificados e nido

modificados, calculados por meio da Equagéo 7.

Tabela 6 — [ndice de cristalinidade dos nanocristais niio modificados e modificados

Amostra X ! %
NCC n@o modificado 86
NCC Acético 88
NCC neopentanoico 84
NCC hexanoico 88

E possivel perceber que a modificagio nio altera a cristalinidade dos materiais com
a adicdo de diferentes grupos na superficie dos nanocristais, tendo sido observados valores
similares para os IC calculados. Valores semelhantes foram encontrados por Teixeira e
colaboradores [97] ao preparem nanocristais obtidos de fibras de algoddo coloridas e

branqueadas.
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5.2.6 — Termogravimetria

O comportamento térmico dos nanocristais antes e ap6s a modificacdo foi estudado
por termogravimetria e os resultados sdo mostrados na Figura 16. Os valores iniciais de
perda de massa, para cada tipo de nanocristal modificado, e a porcentagem de residuo apds

500 °C sdo resumidos na Tabela 7.
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Figura 16 — Curvas termogravimétricas (a) e DTG (b) dos nanocristais de celulose modificados e nado

modificados.
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Tabela 7 — Dados termogravimétricos obtidos para os NCCs modificados e ndo modificados.

Tonset / °C Residuo a 500 °C / %
NCCs 276 0,85
NCC-acético 360 1,58
NCC-neopentandico 350 10,5
NCC-hexanoico 340 3,00

Tonset — Temperatura inicial de perda de massa.

O comportamento térmico dos nanocristais modificados foi diferente dos ndo
modificados. E possivel verificar que os NCCs modificados apresentam maior estabilidade
térmica em relacdo ao ndo modificado. Conforme afirma Shafizadeh [98], a degradacdo
térmica da celulose envolve um mecanismo de formacdo de radicais livres. Dessa forma, a
insercdo de grupos na superficie dos nanocristais de celulose provavelmente afeta a
formacdo desses radicais livres durante a decomposicdo da celulose.

Outra questdo importante estd relacionada a diferenca de cadeias carbonicas
adicionadas a superficie dos nanocristais. Enquanto a adi¢do de grupos lineares leva a um
efeito significativo na estabilidade térmica dos nanocristais, este efeito ndo é tdo
pronunciado para o grupo ramificado (neopentanoico) adicionado a superficie dos NCCs.

No caso dos nanocristais de celulose quimicamente modificados com grupos
lineares, a quantidade de interacdes intermoleculares aumenta, o que leva a um aumento na
estabilidade térmica. Ja para o caso em que os NCCs s@o modificados quimicamente por
um grupo ramificado, o que se observa é que ndo existe um grande nimero de interagdes
intermoleculares, como para os grupos lineares, explicando o fato de que a variagcdo na
estabilidade térmica ndo é tdo pronunciada, como para as cadeias lineares. Impedimento
estérico, devido as ramificacdes presentes nas cadeias poliméricas, acarreta em um menor
nimero de interacdes e, consequentemente, em menor efeito na estabilidade térmica.

Namazi e Dadkhah [82] relatam um aumento da estabilidade dos nanocristais apds
o processo de modificacdo com cloretos de acila e a posterior adi¢do de grupos alquila na
superficie dos NCCs. Eles atribuem essa estabilidade ao fato de que apds a modificagdo
existem menos grupos hidroxila. Braun e Dorgan [99] realizaram a modifica¢do quimica
dos nanocristais de celulose também utilizando 4acidos carboxilicos. No entanto, ao
contrdrio do que relatamos, eles verificaram que o processo ndo alterou a estabilidade

térmica das nanoparticulas.
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5.2.7 — Microscopias de Transmissao

Para avaliar possiveis modificacdes na estrutura dos nanocristais apds a

modificacdo, foram realizadas andlises de microscopia de transmisséo e as imagens obtidas

sdo mostradas na Figura 17.

Figura 17 — Imagens de microscopia de transmissao para os nanocristais de celulose (a) ndo modificados e

modificados com o dcido (b) acético, (c) neopentanoico e (d) hexanoico.

A Figura 17 mostra uma imagem tipica de nanocristais produzidos a partir de
eucalipto obtidas em uma solugdo com concentracdo de 0,01% m/V e sdo visualizados
NCCs individuais e alguns aglomerados. O tamanho das nanoparticulas depende da
preparacdo da amostra (por exemplo, o uso de ultrassom para dispersar as nanoparticulas).
A presenga de agregados é esperada devido a alta drea superficial e as interacdes de
ligacdes de hidrogénio estabelecidas entre os nanocristais.

Analisando as imagens e realizando as medidas, os valores médios de comprimento
(C) e do didmetro de NCCs foram de 145 £ 25 nm e 6,0 + 1,5 nm, respectivamente, tendo

uma razdo de aspecto (C / D) de aproximadamente 24.
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Analisando as imagens, verifica-se que os nanocristais modificados com &4cido
acético mantiveram a estrutura intacta, sem nenhuma modificacdo aparente, enquanto para
os que foram modificados com &4cido neopentanoico e hexanoico verifica-se uma

modificacdo, sobretudo, com partes amorfas em suas estruturas.
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Nanocompositos

Polilactideos/NCCs




6.1 — Introducao

Recentemente, a pesquisa por novos materiais tem se voltado para a producio de
componentes que apresentam menor impacto ambiental. A fim de obter materiais
funcionais e que atendam essa demanda, vérias pesquisas e trabalhos na &area de
compdsitos poliméricos foram e estdo sendo realizados para garantir a preservacao
ambiental e proporcionar um melhor padrdo de vida para a sociedade como um todo.

Neste contexto, os polimeros biodegradadveis t€ém recebido especial aten¢do devido,
principalmente, a biodegradabilidade, o que possibilita reduzir o grande actimulo de
materiais plasticos em depdsitos, lixdes e na prépria natureza. No entanto, fatores como a
baixa resisténcia a tracdo, taxa de degradacdo lenta e hidrofobicidade impedem a aplicagéo
desses materiais. Com isso, tem-se buscado alternativas para melhorar essas e outras
propriedades. As alternativas mais comuns sdo a produgdo de blendas, copolimeros e
compositos poliméricos. Nesses dltimos, um material de reforco é adicionado a matriz a
fim de conferir melhoria em suas propriedades. Esse capitulo discute os resultados da
incorporagdo dos NCCs em duas diferentes matrizes de polilactideos: o PDLLA, uma

matriz amorfa, € o PLLA, uma matriz semicristalina.

6.2 — Resultados e Discussao

6.2.1 - Nanocompdsitos PDLLA/NCCs

Um dos principais parametros para obter boas propriedades dos compdsitos
envolvendo os nanocristais de celulose é a boa dispersdo na matriz polimérica. As
interagdes estabelecidas entre as nanocargas e os polimeros sdo dificultadas pelo fato de
que as cargas apresentam superficies polares, ao passo que os polimeros geralmente sio
apolares. As propriedades de interface entre as duas fases serdo afetadas pelas
caracteristicas fisicas e quimicas de cada uma das fases envolvidas. Em relagdo as
propriedades fisico-quimicas de superficie, a estrutura cristalina da matriz polimérica afeta
essas interacdes devido a organizacdo. A dispersdo é afetada por diversos fatores e um
deles é a cristalinidade da matriz polimérica utilizada. Assim, quanto maior o grau de
cristalinidade, maior a dificuldade de interac@o entre as cadeias poliméricas e os reforgos.
No caso do PDLLA, a obten¢do de nanocompdsitos com os NCCs sem modificagdes

quimicas foi possivel devido ao fato de que é uma matriz amorfa, o que facilita a dispersdo

dos nanorreforcos por entre as cadeias poliméricas.
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A primeira técnica utilizada para caracterizar os compdsitos foi a espectroscopia no
infravermelho. A andlise no infravermelho identifica os grupos funcionais e avalia as
interagOes presentes nos compositos. Ao adicionar uma carga de reforco a uma matriz
polimérica, os componentes podem interagir por meio de forcas intermoleculares e essas
interagcdes podem causar variagdo dos dipolos das moléculas. Na Figura 18 sdo

apresentados os espectros no infravermelho para os compoésitos nas diferentes

concentracoes.
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Figura 18- Espectros no infravermelho: (a) PDLLA e compdsitos em diferentes concentragdes; (b) espectro

ampliado do compdésito contendo 5% de nanocristal; (c) espectro dos nanocristais de celulose.

As principais bandas que aparecem no espectro de PDLLA estdo localizadas em
1772 cm™ e em 1269 cm™. O primeiro corresponde ao estiramento do grupo C=0 e o
segundo decorre do estiramento do grupo C-O-C. A banda em 1455 cm’ é devida 2

deformacdo assimétrica do grupo CH [100]. Para os nanocristais, a banda em 3340 cm’ é
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atribuida ao estiramento do grupo O-H. As bandas em 2893 e 1431 cm’ sdo caracteristicas
do estiramento C-H e deformacgdo dos grupos -CH,, respectivamente, enquanto as bandas
em 1160 e 1070 cm™ sdo atribuidas 2 estrutura de sacarideo [88, 89]. Os espectros dos
nanocompdsitos mostram as bandas em frequéncias caracteristicas dos componentes
individuais e também bandas caracteristicas dos dois materiais. A banda larga na regido de
3200 a 3450 cm™ deve-se a vibragdo O-H dos NCCs e que pode ser visto nos espectros dos
nanocompdsitos, principalmente no espectro do PDLLAS, ampliado na Figura 18b.

A dispers@o em nanocompdsitos é resultado de interagdes especificas entre os
constituintes do polimero e as nanoparticulas. Em estudos de espectroscopia de
infravermelho essas interacdes podem resultar em deslocamento nas frequéncias
especificas. Interacdes intermoleculares em compdsitos envolvendo PDLLA (e outros
lactideos) podem modificar a regido de absor¢@o da banda de carbonila. Neste estudo, no
entanto, ndo foi possivel identificar esse tipo de interag@o entre os nanocristais de celulose
e o PDLLA. Desta forma, concluimos que as interacdes sdo predominantemente do tipo
dipolo-dipolo devido a natureza da matriz e os NCCs. Wang e Roman [101] prepararam
particulas envolvendo os nanocristais de celulose e a quitosana e encontraram situacao
semelhante, em que as bandas dos componentes individuais ndo sofrem deslocamento nos
espectros de infravermelho.

Para verificar o comportamento térmico dos nanocompoésitos foram realizadas
andlises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e termogravimetria (TG). A Figura
19 mostra as curvas de DSC para os compodsitos PDLLA/NCCs e os resultados obtidos sdo

resumidos na Tabela 8.

56



(a) (b)

PDLLA

\\\\\\\ o PDLLA
e

PDLLA + 1% NCCs

Endo
Endo

l PDLLA +1% NCCs

PDLLA + 5% NCCs

PDLLA + 5% NCCs

40 60 80 40 60 80
Temperatura / °C Temperatura / °C

Figura 19 — Curvas de DSC para o PDLLA e os compdsitos com NCCs: (a) aquecimento a 10 °C min™ e (b)

2° aquecimento a 10 °C min™ apés resfriamento a 2°C min”".

Tabela 8 — Temperaturas de transi¢@o vitrea para o PDLLA e seus compdsitos com NCCs.

Amostra Tg/°C
Aquecimento a 10°C min™'

PDLLA 50,5
PDLLA/NCCs 1 55,6
PDLLA/NCCs 5 58,2
2° Aquecimento a 10°C/min. apds resfriamento a 2°C min”

PDLLA 53,5
PDLLA/NCCs 1 55,3
PDLLA/NCCs 5 56,0

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) é um parametro fisico muito importante para
os polimeros uma vez que ela ird definir grande parte das aplicagdes. No caso do PDLLA,
a distribui¢@o aleatéria dos grupos —CH3 dificulta a organizagdo das cadeias, o que leva a
um polimero amorfo, que ndo apresenta picos de cristalizacdo ou fusdo. Com a adi¢do dos
reforcos, 0 que se observa é um aumento na sua temperatura de transi¢do vitrea, tanto no
primeiro, quanto no segundo aquecimento. Este aumento estd relacionado a restricdo da
mobilidade das cadeias poliméricas, ocasionada pela alta cristalinidade dos nanorreforcos.
Siqueira e colaboradores [41] observaram comportamento semelhante ao prepararem
compositos de PCL contendo NCCs modificados e ndo modificados, sendo que o efeito
mais pronunciado na Tg foi para os nanocristais sem modificacdo. Martinez-Sanz e
colaboradores [102] produziram fibras por electrospinning a partir de um compdsito
contendo etileno-dlcool vinilico e verificaram um aumento na temperatura de transi¢ao
vitrea quando os nanocristais foram incorporados as fibras, no momento da preparagdo. Os

autores atribuiram este aumento a melhor dispersdo dos nanocristais na matriz utilizada.
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As curvas termogravimétricas para o PDLLA e os compésitos PDLLA/NCCs com
0s nanocristais em diferentes porcentagens sdo mostradas na Figura 20 e os resultados
resumidos na Tabela 9. As curvas DTG permitiram identificar os estdgios de perda de

massa dos compdsitos e suas respectivas temperaturas.
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Figura 20 — Curvas termogravimétricas para o PDLLA e para os compdsitos com NCCs em diferentes

composigdes.

Tabela 9 - Dados obtidos das curvas termogravimétricas para os comp6sitos PDLLA/NCCs.

% NCCS Tonset / °C Thax / °C Tengset / °C
0 232,0 347,0 371,0
0,1 220,0 345,0 373,0
0,5 206,1 342,0 370,0
1 192,0 329,0 362,0
5 192,0 343,0 387,0

T onset — temperatura de inicio de perda de massa; T mdx — temperatura de velocidade
maxima perda de massa; Tendset — temperatura final de perda de massa.

Analisando a curva termogravimétrica do PDLLA verificam-se dois estdgios de
perda de massa: o primeiro € atribuido a eliminacdo de residuos de solvente (T = 80 °C). O
segundo ocorre entre 290 e 360 °C e deve-se a degradacdo do polimero. Um estudo

detalhado da degradacdo térmica dos polilactideos foi realizado por Kopinke e
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colaboradores [103] e identificaram que esta degradagdo principal ocorre devido a uma
transesterificagdo intramolecular do polimero, originando oligdmeros ciclicos, além de
monoéxido de carbono, diéxido de carbono, acetaldeido e, possivelmente, dgua.

Para os compésitos PDLLA/NCCs verifica-se que a temperatura inicial de perda de
massa sofre um decréscimo proporcional & quantidade de nanocristais adicionada. Uma
possivel explicacdo para esse fendmeno € o fato de que a adicdo dos nanocristais tenha
aumentando a condutividade térmica do polilactideo e isso facilite as reacdes de
degradac@o para a cadeia polimérica. O aumento da condutividade térmica € reportado no
trabalho de Shimazak e colaboradores [104], em que os autores observaram esse aumento
em uma resina epoxi ao incorporarem os nanocristais de celulose. O decréscimo de
temperatura inicial de degradac¢do também ¢é reportado para diferentes nanocompdsitos
contendo nanocristais de celulose incorporados em poli(dcido acrilico) [105], poli(6xido de
etileno) [106], poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivarelato) [68] e poli(metacrilato de
metila) [107].

Os compositos PDLLA/NCCs foram também caracterizados quanto ao
comportamento mecanico. Os ensaios de tensdo e deformacao sdo, provavelmente, os mais
comuns na caracterizacdo mecanica de compositos. Eles sdo empregados com o objetivo
de se determinar as propriedades mecénicas dos materiais ensaiados como, por exemplo, a
tensdo na ruptura e o modulo de elasticidade. A Figura 21 mostra as curvas de tensio

versus deformacdo para os materiais estudados.
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Figura 21 — Curvas tensio-deformacdo para o PDLLA e os compdsitos com nanocristais de celulose.
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A Tabela 10 resume os resultados obtidos por meio das andlises mecanicas.

Tabela 10 — Propriedades mecanicas dos comp6sitos PDLLA/NCCs

Amostra Alongamento na  Resisténcia a tragdo/  Mddulo de Young / MPa
Ruptura / % MPa
PDLLA 66 65,6 4,88
PDLLA/NCCs 0,1 55 82,0 12,8
PDLLA/NCCs 0,5 53 87,5 6,65
PDLLA/NCCs 1,0 46 84,0 6,43
PDLLA/NCCs 5,0 39 91,0 15,5

N

Apds a incorporagio dos NCCs, verifica-se que a resisténcia a tragdo dos
compositos aumentou cerca de 30% para o compoésito contendo a maior quantidade de
nanorefor¢os e um decréscimo na porcentagem de deformagdo proporcional a quantidade
de nanocristais incorporados a matriz. Interessante observar que, apesar dos resultados
obtidos por infravermelho ndo demonstrarem um grau de interacdo muito forte entre os
nanocristais de celulose e a matriz de PDLLA, os resultados obtidos por andlises
mecanicas revelam que ocorreu uma considerdvel dispersdo das nanoparticulas na matriz.
Esses resultados revelam, mesmo que de maneira indireta, uma consideravel dispersdo e
interacdo dos nanocristais com as cadeias poliméricas. Qi e colaboradores [108] estudaram
os efeitos dos nanocristais de celulose em matriz de celulose regenerada e verificaram que
tanto a tensdo mdéxima na ruptura quanto o moédulo de Young eram proporcionais a
quantidade de nanocristais na matriz da celulose regenerada.

A avaliag¢do da morfologia dos compésitos de PDLLA e nanocristais de celulose foi
realizada por meio de microscopia de forca atdmica (MFA) e MEV. MFA tem sido
utilizada largamente no estudo de polimeros devido a sua capacidade de fornecer
informagdes que ndo eram possiveis com o uso da microscopia eletronica de varredura. Por
conseguir obter imagens de superficie de materiais sob as mais variadas condicdes (ar,
vacuo e em meio liquido) se tornou uma das técnicas mais completas para o estudo de

materiais em micro e nanoescalas. O resultado é mostrado na Figura 22.
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Figura 22 - Imagens de AFM para (a) PDLLA e (b) nanocompésito contendo 5% de nanocristais.

A andlise das figuras revela uma superficie organizada para a matriz do PDLLA,
praticamente sem imperfei¢des, resultado do processo de secagem, que ¢é realizado
lentamente. No entanto, com a adicdo dos nanocristais de celulose, percebem-se
imperfeicdes na superficie do material, mostrando que a incorporacdo dos NCCs ao
polilactideo propicia a formag¢@o de uma superficie com maior rugosidade. Para quantificar
o efeito da adicdo de NCC na superficie do PDLLA, foram calculadas as rugosidades
médias, utilizando o software Gwyddion, para o PDLLA e para o comp6sito PDLLA/NCCs
5,0, sendo encontrados os valores de 25,3 e 110,0 nm, respectivamente. Percebe-se, pois,
que a adicdo dos nanorreforcos altera em 4 vezes a rugosidade da superficie do material.
Resultado semelhante foi encontrado por Boccaccini e colaboradores [109] ao
incorporarem nanoparticulas de TiO, na matriz de PDLLA.

Na Figura 23 s@o mostradas as imagens de MEV da superficie de fratura dos filmes
produzidos somente com o PDLLA e para os compédsitos PDLLA/NCCs contendo 1 e 5%

de nanocristais.
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Figura 23 - Imagens obtidas com MEV da fratura dos nanobiocompésitos de PDLLA/NCCs.

A anélise da superficie de fratura do PDLLA revela uma superfie plana, homogénea
e com pequenas imperfeicdes. Para os compdsitos PDLLA/NCCs, contendo 1 e 5% de
NCCs, percebe-se a formacdo de uma superficie menos regular, com a presenca de
estruturas do tipo lamelar, ndo sendo observados aglomerados de nanocristais nas
magnificagdes utilizadas. Boccacini [109] e Zheng [110] juntamente com o0s seus
colaboradores também observaram superficies mais irregulares para filmes de PDLLA ao
incorporarem, respectivamente, nanoparticulas de TiO, e Fe;O4.

De uma maneira geral, nos nanocompdsitos PDLLA/NCCs verificou-se que
concentragdes relativamente baixas de NCCs podem dispersar-se relativamente bem na
matriz de PDLLA, apresentando boa adesao interfacial entre as nanoparticulas e as cadeias
do polimero. Os resultados obtidos por DSC reforcam essas observacdes. As boas
dispersdo e compatibilidade dos nanocristais facilita o bom desempenho dos

nanocompdsitos, como indicado pelas andlises mecanicas.
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6.2.2 — Nanocompositos PDLLA/PEG/NCCs

As técnicas de processamento constituem um importante fator nas propriedades
finais dos nanocompositos de celulose. A obten¢do de compdsitos homogéneos é o
principal desafio no processo de preparagdo tanto em escala laboratorial como em escala
industrial, em processos de preparacido de compdsitos por meio de incorporacdo por fusio,
como a extrusio ou injecao.

Nesse trabalho foi utilizado um agente dispersante, o polietileno glicol com massa
molar 200 g mol™ (PEG200) como uma estratégia para melhorar a adesdo e aumentar a
dispersdo dos NCCs na matriz polimérica.

Os compdsitos foram preparados nas seguintes concentracdes em massa de NCCs:
0, 1, 3 e 5%, e os compositos foram chamados, respectivamente de PDLLA/PEG,
PDLLA/PEG/NCCs 1, PDLLA/PEG/NCCs 3 e PDLLA/PEG/NCCs 5.

A espectroscopia de infravermelho dos compdésitos contendo NCCs e da matriz

com PEG sdo mostrados na Figura 24.
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Figura 24 - Espectros de infravermelho para o PDLLA/PEG, PDLLA/PEG/NCCs 1 PDLLA/PEG/NCCs 3 e
PDLLA/PEG/NCCs 5.
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A andlise dos espectros permite identificar a presenca de uma banda entre 3200 e
3600 cm™ relativa ao estiramento da ligacdo O-H e entre 1000 e 1100 cm’ referente 2
ligacdo C-O do PEG. No caso do PDLLA, as bandas presentes sdo: estiramento em
1772 cm™ correspondente a ligagio C=0 e estiramento C-O-C a 1269 cm™ [88, 89, 100]
Com a incorporagio dos NCCs, ndo foram observadas mudancas relevantes nas absorcdes
dos polimeros envolvidos nos nanocompdsitos. Uma possivel explicacdo para esse
fendmeno é o fato de que a quantidade de nanocargas utilizadas é pequena, ndo
apresentando fortes interacdes com o agente dispersante nem com a matriz de PDLLA.
Dessa forma, os espectros apresentaram as bandas caracteristicas de cada componente
envolvido.

Os resultados das andlises mecanicas para os compdsitos produzidas com diferentes
concentragdes de NCCs sdo mostrados na Figura 25.
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Figura 25 - Curvas de tensdo versus deformacao para o PDLLA/PEG e os compdésitos com nanocristais.

Os resultados obtidos das analises mecanicas sao mostrados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Propriedades mecanicas dos compdsitos PDLLA/PEG/NCCs.

Amostra Alongamento Resisténcia a Modulo de

na ruptura/ % tracdo / MPa Young / MPa
PDLLAPEG 7,0 47,7 4,99 + 0,06
PDLLAPEG/NCCs 1 7,0 46,8 5,26 £ 0,05
PDLLAPEG/NCCs 3 7,0 49,8 8,85+0,11
PDLLAPEG/NCCs 5 7,0 55,3 8,01 £0,08

Nota-se um aumento nos valores de tensdo maxima bem como nos valores de
moédulo de Young com o aumento da concentragdo de NCCs. No entanto, os valores de
deformacdo, para todos os compdsitos, estdo em torno de 7%, sendo relativamente baixa
em comparacdo com os compdsitos do mesmo polimero sem o PEG200. A adicdo de
plastificantes diminui as forcas intercadeias, aumentando sua mobilidade e tornando assim
o polimero mais flexivel. Por isso a adi¢do dos nanocristais ao PEG nédo € uma alternativa
vidvel para reforgar os polimeros.

Foi investigado também o comportamento térmico dos nanocompdsitos utilizando-
se para isto duas diferentes técnicas: TG e DSC. Os resultados de termogravimetria sdo

mostrados na Figura 26 e os dados resumidos na Tabela 12.

100
] — PDLLAPEG
— PDLLAPEG/NCCs 1
80 —— PDLLAPEG/NCCs 3
] — PDLLAPEG/NCCs 5
® 504
o
2
= 40-
20
0 -]

| | | ! |
0 150 300 450 600
Temperature / °C

Figura 26 - Curvas TG para os comp6sitos PDLLA, PEG e nanocristais de celulose.
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Tabela 12 - Dados obtidos das curvas termogravimétricas para nanocompdsitos PDLLA/PEG/NCCs.

% NCCs Tonset / °C Tendset / °C
PDLLA* PDLLA*

2320 371,0
PDLLA PDLLA

0 182,0 349.0

1 191,0 329,0

3 199,0 350,0

5 213,0 353,0

T onset — temperatura de inicio de perda de massa;
Tendset — temperatura final de perda de massa.
* Esses valores referem-se a fase PDLLA sem a adi¢do de PEG e NCCs.

A adicdo de PEG a matriz de PDLLA acarreta em uma diminui¢do considerdvel na

temperatura inicial de decomposi¢cdo do PDLLA (de 232°C para 182°C). Uma possivel

explicacdo para este comportamento estd no fato de que o PEG sofre decomposicdo em

temperaturas mais baixas em relagdo ao PDLLA e os produtos derivados da degradacio

térmica do PEG catalisam as reacdes de decomposicio do PDLLA. Com a adi¢do dos

NCCs ocorre um aumento na temperatura para o principal estidgio de perda de massa do

PDLLA. Este aumento ¢ mais pronunciado na medida em que a concentragdo de NCCs na

matriz de PDLLA também aumenta. Dessa forma, verifica-se que os NCCs aumentam a

estabilidade térmica do polimero, mesmo na presenca do polietileno glicol.

Os resultados de calorimetria exploratdria diferencial do segundo aquecimento para

os compdsitos contendo PEG200 sdo mostrados na Figura 27 e resumidos na Tabela 13.
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Figura 27 - Curvas DSC para PDLLA-PEG e compésitos contendo nanocristais de celulose.

Tabela 13 - Dados obtidos das curvas DSC para nanocompésitos PDLLA/PEG/NCCs.

% NCCs Tg PDLLA /°C
50,5*
0 23,0
1 25,0
3 25,0
5 28,0

*Esse valor refere-se a fase PDLLA sem a adi¢do de PEG e NCCs.

A andlise de DSC revela que a adicdo do PEG a matriz de PDLLA n@do é um
processo vantajoso quando se deseja manter ou melhorar as propriedades térmicas desse
polimero. Analisando os resultados verifica-se o surgimento de uma transicdo em -80°C,
caracteristica da Tg do PEG [111, 112]. Além disso, verifica-se que, ao se adicionar o
polietileno glicol & matriz do PDLLA, ele funciona como um plastificante, diminuindo
drasticamente a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do PDLLA que passa de 50,5 °C para
23 °C. Kulinski e Piorkowska [113] verificaram um comportamento semelhante para
blendas envolvendo poli(L-lactideo) e poli(etileno glicol) em duas composi¢des. Em seus
estudos eles observaram que a Tg do PLLA tornou-se muito baixa com a adi¢cao de 10% de
PEG em massa, sendo praticamente imperceptivel na faixa de temperatura que foram

analisados.
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Em nosso trabalho, verificamos que a adicdo de NCCs a blenda PDLLA/PEG
resultou em pequeno aumento na temperatura de transicdo vitrea do PDLLA, que é
proporcional & porcentagem de NCCs adicionados. No entanto, este efeito é muito
pequeno, pois a maior concentracdo de nanocristais aumenta somente em 5 °C a Tg do
PDLLA. Isto pode ser explicado pelo fato de os NCCs apresentarem melhor dispersdo no
PEG, em detrimento do PDLLA. O PEG apresenta maior cariter polar e contém grupos
O-H, possibilitando a realizacdo de interac¢des do tipo ligacdo de hidrogénio com os NCCs.
Isso diminui ainda as mais as interacdes entre vos nancristais e o PDLLA, as quais
poderiam modificar de forma mais pronunciada os valores de Tg do polimero.

Dessa forma, verifica-se que o uso de PEG como compatibilizante entre os NCCs e
o PDLLA nio apresenta vantagens, pois a adicdo do plastificante teve forte efeito negativo

nas propriedades mecanicas e térmicas do polimero.

6.2.3 — Nanocompositos de PLLA/NCCs

O PLLA é um polimero semicristalino, o que dificulta a dispersdo dos NCCs em
comparagdo ao PDLLA. De fato, a preparacdo de filmes, por casting, de PLLA com a
incorporacdo de NCCs ndo modificados mostrou-se ineficiente, pois no processo de
evaporacdo do solvente houve a total separacdo de fases entre as nanoparticulas e o
polimero.

Para melhorar a dispersdo, os compdsitos envolvendo o PLLA foram preparados
utilizando-se o nanocristal modificado quimicamente com o 4dcido neopentanoico. Essa
escolha se deu a partir de testes prévios de dispersdo em cloroférmio. Além disso, as
caracterizacdes desses nanocristais mostraram que houve modificacdo e esse era o dcido
que promovia a melhor dispersdo em comparacao aos demais utilizados.

Os espectros do homopolimero e dos nanocompdsitos com diferentes concentragdes

de NCCs modificados sdo mostrados na Figura 28.
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Figura 28 — Espectros de infravermelho para PLLA e compdsitos com os nanocristais de celulose.
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As principais bandas que aparecem no espectro de PLLA estdo localizadas em
1747 cm™ e em 1082 cm™. O primeiro corresponde ao estiramento do grupo C=0 e o
segundo decorre do estiramento do grupo C-O. Para os compdsitos contendo os
nanocristais, a banda em 3340 cm’! é atribuida ao estiramento O-H. As bandas em 2893 e
1431 cm™ sdo caracteristicas do estiramento C-H e da deformacdo dos grupos -CHa,
respectivamente, enquanto as bandas em 1160 e 1070 cm™ sdo atribuidas 2 estrutura de
sacarideo. O espectro dos nanocompoésitos mostra bandas em frequéncias caracteristicas
dos componentes individuais e também bandas caracteristicas dos dois materiais.

De maneira semelhante ao PDLLA, a adi¢do dos nanorrefor¢cos ndo provoca
mudangas considerdveis nas frequéncias de absorcdo dos principais grupos do
homopolimero. No entanto, isto ndo significa que nio tenha ocorrido uma interagdo entre o
polimero e os refor¢os. Provavelmente, as interacdes ocorridas sdo de fraca intensidade e
que ndo acarretam em mudancas significativas nas frequéncias de absor¢do dos grupos
funcionais.

Para verificar a influéncia dos NCCs na estabilidade térmica do PLLA foram

realizadas andlises por termogravimetria e os resultados sdo mostrados na Figura 29.
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Figura 29 — Curvas termogravimétricas para o PLLA e para os nanocompdsitos com NCCs.
Os valores para as temperaturas de degradacdo do PLLA e dos compdsitos
PLLA/NCC-neo foram determinados por meio da curva DTG e os resultados sdo

resumidos na Tabela 14.

Tabela 14 - Dados obtidos das curvas termogravimétricas para os compositos PLLA e NCCs.

% NCCs-neopentanoico T onset / °C T max / °C T endset / °C
0 256,5 353,0 379,0
0,1 260,0 366,0 397,0
0,5 270,5 369,5 399,0
1 275,0 372,0 400,0
5 277,0 366,5 412,0

T onset — temperatura de inicio de perda de massa; T mdx — temperatura de velocidade
maxima perda de massa; Tendset — temperatura final de perda de massa.

Com excecdo do estagio inicial, atribuido a perda de solvente, o PLLA apresenta
uma unica etapa de perda de massa que se inicia por volta de 256 °C e termina em 380 °C.
Mcneill e Leiper [114a, 115] combinaram as técnicas de TG, DSC, infravermelho, RMN e

espectrometria de massas para estudar a degradacdo dos polilactideos. Segundo os autores,
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a degradacdo ocorre na faixa de 300 a 400 °C, tendo como principais produtos CO, CO,,
acetaldeido e H,O a partir de rea¢cGes de fragmentacao.

No caso dos nanocompésitos PLLA/NCC-neo o que se observa ¢ um aumento
significativo na temperatura inicial de perda de massa com a concentracio dos NCCs
modificados, indicando que os NCCs modificaram as propriedades térmicas do PLLA,
tornando-o mais estdvel termicamente. Um comportamento semelhante foi observado por
Ayuk e colaboradores [116] ao incorporarem NCCs em uma matriz de acetato de celulose.
Segundo os autores, o aumento na estabilidade térmica esta relacionado ao fato de que os
NCCs impedem a difusdo e a liberagdo dos produtos de degradacdo, que irdo catalisar as
reacoes de degradacdo térmica dos polimeros.

O aumento da estabilidade térmica provocado pela inser¢do de NCCs tem sido
relatado na literatura para diferentes matrizes poliméricas como a poliuretana [117],
quitosana [118] e poli(alcool vinilico) [119]. Esse efeito remete a aplicacdo dos materiais
obtidos para a producdo de retardantes de chamas, uma vez que limita a producdo de gases
combustiveis, diminui a liberacdo de energia nas reacdes e inibe a condutibilidade térmica.
[120].

A melhoria nas propriedades térmicas da matriz € um primeiro indicio de que os
NCCs se encontram bem dispersos, levando consequentemente a fortes interagdes com o
PLLA. E importante ressaltar que os NCCs utilizados na preparagio desses compdsitos
foram modificados quimicamente com o acido neopentanoico, o que revela que a adi¢do de
grupos de natureza apolar a superficie dos nanocristais facilitou a dispersdo dos
nanocristais, evitando a formacdo de agregados e a separagdo completa de fases entre as
nanoparticulas e o polimero, como ocorreu com o PLLA e os NCCs ndo modificados. A
ndo visualizagdo da modifica¢do nos espectros de infravermelho pode ser explicada pelo
baixo nimero de grupos hidroxila modificados nos NCCs.

Para verificar mudancas no nivel molecular (por exemplo, as relaxacdes
poliméricas) associadas com as mudangas estruturais da matriz de PLLA e a dispersdo dos
NCCs, foi realizada a andlise de DSC, cujos resultados sdo mostrados na Figura 30 e os

resultados obtidos sdao resumidos na Tabela 15.
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Tabela 15 — Dados obtidos das curvas DSC para o PLLA e seus nanocompdsitos com os NCCs.
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Figura 30 — Curvas DSC para o PLLA e para os compésitos com os nanocristais de celulose em diferentes

porcentagens em massa.
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Tg/°C Tc /°C Tm /°C AH./Jg' AH,/Jg'
PLLA 58,6 106,6 175,9 27,4 40,4
PLLA/NCC-neo 0,1 57,9 106,7 1749 -28,1 39,9
PLLA/NCC-neo 0,5 58,0 106,6 175,1 -28,8 40,7
PLLA/NCC-neo 1,0 58,0 107,1 175,0 -29,7 41,3
PLLA/NCC-neo 3,0 58,4 107,2 175,2 -30,4 41,0
PLLA/NCC-neo 5,0 58,0 107,5 174,9 -31,8 40,8

Tg — Temperatura de transicdo vitrea;, Tc — Temperatura de cristalizagdo; Tm — temperatura de fusdo
cristalina; AH. — entalpia de cristalizacdo e AH,, — entalpia de fusdo cristalina.

Com os resultados obtidos, percebe-se que Tg do PLLA nio € afetada com a adi¢éo

dos nanocristais. Resultados similares, envolvendo outros tipos de matrizes poliméricas,

foram encontrados nos trabalhos de Zou [121], Ten [68], Samir [53], Hajji [122] e Favier

[123]. No entanto, observa-se um aumento progressivo na entalpia de cristalizacdo do

PLLA com a adi¢do dos NCCs. Este comportamento sugere que os NCCs estejam agindo

como agentes de nucleacdo eficazes para o PLLA, reduzindo a barreira de energia para

formar novos dominios cristalinos na matriz. Este efeito consiste, basicamente, na

formacdo de centros de nucleagdo energeticamente favordaveis em torno das nanoparticulas,

tal como descrito por Colton [124, 125]. Isso permite o desenvolvimento e a formacao de
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cristais com dimensdes uniformes bem definidas e que j4 foi relatado para o PLLA quando
foram incorporadas as seguintes nanoparticulas: nanotubos de carbono [126], particulas
poliédricas de silsesquioxanos oligoméricos [127], hidroxiapatita carbonatada [128] e
fulereno [129].

O efeito de nucleagdo dos NCCs no PLLA foi investigado e comprovado por meio

de MEV e os resultados sdo mostrados na Figura 31.

CM-UFMG

CH-UF MG

CHM-UFMG

Figura 31 — Microscopias da superficie de fratura do PLLA e dos comp6sitos PLLA/NCC-neo 1,0 e 5,0.
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A andlise das micrografias revela a auséncia de dominios esféricos na matriz pura e

o seu surgimento com a adi¢do de 1 e 5% de NCCs. Os resultados de MEV sugerem,

portanto, o forte efeito de nucleacdo dos NCCs em concorddncia com os resultados de

DSC.

Foram realizadas também andlise de DRX para os comp6sitos PLLA/NCC-neo. Os

difratogramas para o PLLA, os NCCs e para os compdsitos em diferentes porcentagens em

massa sao mostrados na Figura 32:
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Figura 32 — Difratogramas para os NCCs (a), PLLA (b) e os compdsitos em diferentes concentragdes (c).
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Nos difratogramas dos nanocristais, 0s picos caracteristicos sio 20 ~ 15°, 17°, 22,6°
e indicam a presenca de celulose do tipo I, sendo atribuidos aos planos (101) (1 0 -1) e
(002), respectivamente [94]. Este tltimo pico, em particular, é intenso nas amostras devido
ao tamanho do cristalito dos NCCs. Ja o PLLA pode formar trés estruturas cristalinas e que
dependem das condicdes de processamento: estrutura y modificada [130]; estrutura f com
uma conformacao helicoidal 3; [131] e a mais comum; estrutura o, com uma conformacao
de cadeia helicoidal 105 [132], que é geralmente obtida por meio de cristalizagdo a partir
do PLLA fundido ou em solug¢des. O padrdo de difragdo para o PLLA revela a presenca da
estrutura cristalina o com o pico de difracdo a 20 = 16,7° correspondente aos planos
(200,110) e 26 = 19,0° (203, reflexdo) [133]. Com a adi¢do dos NCCs na matriz de PLLA,
0 que se observa sdo os desaparecimentos dos picos em 14 e 25,5° o deslocamento do pico
em 17,0° para 16,5° e um pico adicional em 18,9°. Essas mudancas indicam que a adicdo
dos NCCs a matriz do PLLA provoca alteracdes nas dimensdes da estrutura cristalina do
polimero e que, conforme mostrado pelas andlises de DSC, os NCCs agem como centros
de nucleacgdo, induzindo a formagdo de novos dominios cristalinos. Huang e colaboradores
[134] ao estudarem a cristalizacdo de nanocompdsitos de PLLLA e montmorilonita em
diferentes temperaturas, observaram o surgimento de novos picos nos difratogramas os
quais foram atribuidos a formacdo de diferentes estruturas cristalinas do PLLA ocasionado
pela presenca das nanoargilas e do tratamento térmico. Chiang e Wu [135] observaram o
mesmo comportamento ao incorporarem nanoparticulas de hidréxidos de duplas camadas
em uma matriz de PLLA devido a boa incorporacdo dos nanocristais a matriz de PLLA.

No caso dos nanocompésitos PLLA/NCC-neo preparados nesta tese, foi possivel
verificar que a magnitude dos picos de cristalinidade do compdsito € menor do que a do
PLLA e dos nanorreforcos utilizados. Uma provavel explicagdo é a dispersao dos
nanocristais de celulose no PLLA e também a orientagdo aleatdria dos nanorreforcos. Se os
nanocristais nos compodsitos estivessem orientados em planos, a cristalinidade teria
aumentado.

Os compésitos PLLA/NCC-neo foram submetidos aos ensaios de tensdo e
deformacdo a fim de avaliar se a incorporacdo dos NCCs modificados foi eficaz para

reforcar o polimero PLLA. Os resultados para os ensaios sdo mostrados Figura 33.
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Figura 33 - Curvas tensdo-deformacdo para o PLLA e para os compdsitos PLLA/NCC-neo.

Os resultados das andlises mecédnicas mostram que a presenca dos nanorreforcos em
apenas 1% em massa ja resulta em um aumento na resisténcia a tracdo em cerca de 100%
(de 11,7 MPa para 23,3 MPa). Para o nanocompésito PLLLA/NCC-neo contendo 5% de
NCC-neopentanoico, o resultado foi semelhante, aumentando a tensdo de ruptura para um
valor superior a 24 MPa. Além disso, um notdvel aumento do mddulo de elasticidade
ocorre para ambos os nanocompoésitos, sendo que para o PLLA puro o valor obtido foi de
0,88 GPa, enquanto que para os mesmos nanocompoésitos contendo 1 e 5% de NCCs os
valores observados foram, respectivamente, 2,44 GPa e 2,36 GPa.

A eficicia no refor¢o da matriz de PLLA pelos NCCs indica a formacdo de uma
rede de percolacdo, devido a uma boa dispersdo dos nanocristais modificados no interior da
matriz. Uma diminui¢do significativa no alongamento na ruptura (de 4,5% para o PLLA
puro para 3,2% e 2,5%, para o PLLA-1% e PLLA-5%, respectivamente) foi observada e
ocorre devido a presenca de uma rede continua e rigida de nanoparticulas de celulose
ligadas entre si por ligacdes de hidrogénio, que pode influenciar na tensdo de alongamento
[136-138]. A redugdo no alongamento na ruptura foi descrita por outros autores como uma

indicag@o de uma boa interagc@o entre a matriz polimérica e os NCCs [138, 139].
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Ensaios de degradagdo




7.1 — Introducao

Quando se trabalha com materiais poliméricos € interessante observar a sua
degradacdo em vista de possiveis aplicagdes. Assim, sdo relatados na literatura testes que
simulam diferentes condi¢cdes: meio marinho, solo compostado, solo envelhecido. Nesta
tese foram desenvolvidos dois testes com os materiais compdsitos produzidos.

O primeiro conhecido por teste de degradacdo hidrolitica é fundamental para o
estabelecimento da biocompatibilidade dos materiais poliméricos. Para isso, utiliza-se uma
solu¢@o de tampao fosfato com pH = 7,4 e temperatura de 37 °C, simulando as condi¢des
de aplicacdo nos organismos vivos. No segundo teste, denominado teste de Sturm, avalia-
se a biodegradabilidade de um polimero em meio microbiano ativo. Para isso, os materiais
sdo submetidos ao solo compostado com controle de umidade e de temperatura.

Ambos os testes foram realizados tanto para os compdsitos a base de PDLLA,
quanto para o PLLA contendo diferentes porcentagens em massa de nanocristais. O
objetivo dos testes é avaliar a influéncia dos nanocristais na degradagdo de dois diferentes
polilactideos, os quais, apesar de apresentarem a mesma unidade de repeticdo, possuem

propriedades bem distintas.

7.2— Resultados e Discussao

7.2.1 — Degradagao hidrolitica dos nanocompdsitos PDLLA/NCCs

Buscando avaliar o comportamento dos materiais biodegraddveis em meios
bioldgicos, os testes in vitro mostram-se como boa alternativa quando comparados aos
estudos in vivo. A escolha pelo teste de tampao fosfato se deve ao fato de que é o meio
mais comum nos estudos para aplicacdes biomédicas devido a semelhanga com fluidos
corporais, incluindo o pH.

A Figura 34 mostra a influéncia dos nanocristais no tempo de degradacdo do

polimero PDLLA.
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Figura 34 - Massa residual do PDLLA puro (W), PDLLA/NCCs 1% (®) e PDLLA/NCCs 5%(A) em funcio

do tempo de degradagdo.

A massa residual do biopolimero puro diminui linearmente até oito semanas,
permanecendo apenas 20% da massa do polimero apds 12 semanas de ensaio. Para o
nanocompdsito com apenas 1% de NCCs, observa-se uma diferenca significativa no
comportamento da degradagdo em comparagdo com o PDLLA puro. O PDLLA/NCCs 1
exibiu apenas uma pequena perda de massa durante as primeiras duas semanas e apos este
tempo a massa permaneceu constante. Nenhuma perda de massa foi observada para o
nanocompdsito contendo 5% de NCCs, mesmo depois de 12 semanas. Este comportamento
indica que a presenca do NCCs na matriz tem um efeito claro na diminui¢do da taxa de
degradacdo hidrolitica do PDLLA.

A degradacdo do PDLLA ocorre via ataque eletrofilico pela 4gua sobre os grupos
carbonila de ésteres presentes no polimero. A estrutura amorfa de PDLLA facilita a difusio
da 4gua na matriz polimérica, acelerando o processo de degradag@o. Assim, longas cadeias
de polimeros sdo convertidas em cadeias menores e em oligdmeros e mondmeros [140].
Desta forma, a degradacdo provoca um aumento do nimero de cadeias e,
consequentemente, do nimero de grupos carboxilas terminais.

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para avaliar as mudancas nos
grupos funcionais do polimero durante o ensaio de degradacdo hidrolitica. Os espectros

obtidos para os trés compdsitos, antes e apds a degradagao, sdo mostrados na Figura 35.
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Figura 35 — Espectros de infravermelho para os nanocompdsitos (—) antes e (====) apds o ensaio de

biodegradacdo: (a) PDLLA, (b) PDLLA/NCCs 1 e (c) PDLLA/NCCs 5.

O aumento dos grupos carboxilicos terminais na matriz de PDLLA apds a
degradacdo é demonstrado por meio do aparecimento de bandas de absor¢do em 3508 cm’”,
que corresponde ao estiramento da ligacdo O-H de 4cidos carboxilicos e pelo surgimento
da banda em 1602 cm’, caracteristica do estiramento da ligacio C=0 de 4cidos
carboxilicos. Para o PDLLA puro (Figura 35a) é possivel ver claramente as bandas em
3508 e 1602 cm™ ap6s o processo de degradacdo. Para o PDLLA/NCCs 1% (Figura 35b)

! ap6s a degradacdo, mas a intensidade de

foi possivel detectar a banda em 1602 cm’
absorbancia da banda de O-H decresce quando comparada com o PDLLA puro apds a
degradac@o. Para o PDLLA/NCCs 5% (Figura 35c¢) ndo foram detectadas bandas
relacionadas a absor¢do dos grupos carboxilicos terminais, permanecendo o PDLLA
inalterado apds trés meses de degradacdo em tampao fosfato.

Esses resultados indicam que a presenca de NCCs diminuiu a taxa de degradacio
hidrolitica do PDLLA. A quantidade de dgua absorvida pelo polimero PDLLA influencia
fortemente a taxa de cisdo de cadeia [141]. Desta forma, o aumento da estabilidade em
condicdes de degradacdo hidrolitica do PDLLA ¢é devido a presenca de NCCs na matriz

que atuam como barreiras fisicas, dificultando a absor¢do e/ou a difusdo da dgua dentro da

matriz polimérica.
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O polimero PDLLA ¢é capaz de absorver uma quantidade considerdvel de 4gua
[142, 143] durante os primeiros dias de hidrdlise, devido a sua natureza amorfa que
permite que as moléculas de dgua penetrem mais facilmente do que em um polimero
semicristalino, como o PLLA. Para verificar se a influéncia do NCCs sobre o
comportamento da degradacdo ocorreu pelo aumento da resisténcia a difusdo de 4gua,
foram medidos os valores de absorcdo de dgua pelo polimero e pelos compdsitos com
NCCs. Uma vez que a degradag@o ocorre mais rapidamente em tampao fosfato do que em
dgua destilada, utilizou-se esta ultima para detectar a absor¢do de dgua, evitando a
interferéncia da perda de massa que ocorre durante a degradacio (como poderia ser o caso,
utilizando tampao fosfato). A Figura 36 mostra a absor¢do de dgua para o PDLLA e os

nanocompdsitos em funcdo do tempo.
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Figura 36 — Absorcdo de d4gua par o PDLLA, PDLLA1 e PDLLAS em fung¢do do tempo a 37 °C em dgua
destilada.

O PDLLA puro absorve cerca de 9% de sua massa em dgua em uma semana e 15%
em quatro semanas. Para o nanocompoésito com apenas 1% de NCCs, os valores de
absorcdo de dgua foram muito menores, cerca de 2% depois de duas semanas, enquanto
que o PDLLA/NCCs 5 ndo apresentou qualquer absorcdo de 4dgua depois de quatro

semanas. Estes resultados mostram que uma pequena quantidade de NCCs inibe a absor¢do
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de 4gua e, portanto, retarda a degradacdo, modificando a cinética do processo de hidrélise
no PDLLA. Resultados anteriores demonstraram que em sistemas compostos por quitosana
e NCCs e também para o amido/NCCs, os nanocristais de celulose melhoraram a
resisténcia a dgua dessas matrizes, levando a uma diminuicdo no intumescimento [118,
144, 145].

Estudos demonstrando a influéncia de outras nanoparticulas na taxa de degradacao
dos polilactideos s@o descritos na literatura [146, 147]. Defeng e colaboradores [146]
relataram a preparacdo de nanocompdsitos com nanotubos de carbono (NTC) e observaram
que a adicdo de cargas nanométricas retardou a biodegradacdo do PLLA no solo. Este
resultado foi relacionado com a barreira fisica promovida pelos NTC que podem dificultar
a entrada de 4gua na matriz polimérica, em certa medida.

Em outro estudo, Fukushima e colaboradores [147] estudaram a degradacdo de
PLA e seus nanocompdsitos com camadas de silicatos de magnésio hidratado (sepiolitas) e
verificaram que a presenca das nanoparticulas diminuia parcialmente a degradagdo da
matriz de PLA. Este resultado também foi explicado em termos de efeitos de barreira, em
que as cargas nanométricas atuaram como uma reticulacéo, levando a uma menor absorcéo
de dgua no nanocompdsito em comparagdo com o PLA puro. No entanto, em alguns casos
a presenca de cargas nanométricas pode acelerar a degradagdo, como descrito em vérios
estudos em que os autores estudaram a hidrélise [148] ou a degradacdo [149, 150] de
nanocompdsitos a base de polilactideos e nanoargila. Nesses estudos, os autores
observaram que nanoargilas exerceram um papel catalisador na degradacdo dos
polilactideos e estes resultados foram atribuidos a alta hidrofilicidade das argilas,
facilitando a penetracdo de 4gua na matriz polimérica, acelerando o processo de
degradacio hidrolitica.

O comportamento de barreira exercido pelos NCCs verificado neste trabalho pode
ser explicado em termos do elevado grau de cristalinidade dos nanocristais que
desempenham um papel importante para impedir a absorcdo de dgua pelos filmes. O alto
grau de cristalinidade dos NCCs (IC = 86%, calculado a partir da andlise de DRX), e
também a formacdo de uma rede de ligacdes de hidrogénio entre os NCCs sdo os
responsaveis pelo efeito de barreira a penetracdo de d4gua no polimero PDLLA. A formacio
dessa rede de nanoparticulas dificulta a entrada de moléculas de dgua e, consequentemente,
a absor¢do de umidade pelo polimero.

A fim de verificar mudancas nas propriedades térmicas dos compdsitos antes e apos

a degradacdo em tampao fosfato foram realizadas andlises de DSC e os resultados do
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segundo aquecimento sdo mostrados na Figura 37. As temperaturas de transi¢do vitrea

foram obtidas a partir das curvas DSC e sdo resumidas na Tabela 16.
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Figura 37 — Curvas DSC para os compésitos PDLLA e para os nanocristais de celulose apds a degradacio

em tampao fosfato.

Tabela 16 — Dados de DSC obtidos do segundo aquecimento (a 10°C min™) para 0 PDLLA e os compésitos
PDLLA/NCCs, antes e ap6s a degradacdo hidrolitica.

Tg/°C
Amostra
Antes da degradacdo Ap6s a degradagdo
PDLLA 53 57
PDLLA/NCCs-1% 55 54
PDLLA/NCCs-5% 56 55

O PDLLA ¢ um polimero amorfo e ndo mostra pico de cristaliza¢do. No entanto,
durante o processo de degradacdo dos polilactideos surgem dominios cristalinos na matriz
do polimero degradado. Alguns autores tém sugerido que este fendmeno € devido ao
rearranjo de cadeias pequenas que sdo geradas durante a degradacdo [151-153]. A
formacdo de dominios cristalinos na estrutura do PDLLA foi confirmada por andlise DSC

apenas para o PDLLA puro. O surgimento do pico endotérmico por volta de 91 °C é
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caracteristico da formacdo da estrutura cristalina (Figura 37). Para os nanocompdsitos nio
foram observados picos relacionados com os dominios cristalinos, mesmo quando o
contetido de NCCs foi de apenas 1% em massa, novamente evidenciando que a presenca
das nanoparticulas impediu, ou tornou mais lento, o processo de degradacao.

Além disso, observou-se que antes do processo de degradacdo os valores de Tg
foram dependentes da adicdo de NCCs. O aumento no valor da Tg com a concentracdo de
NCCs no nanocompdésito pode ser explicado em termos das restricdes dos movimentos das
cadeias, em funcdo da presenca das nanoparticulas, que agem como microdominios
dificultando o movimento das cadeias.

A Tabela 17 resume os resultados obtidos por meio das curvas termogravimétricas
obtidas para as amostras de PDLLA e os nanocompésitos PDLLA/NCCs antes e ap0s a
degradacéo.

Tabela 17 - Dados de TG (razdo de aquecimento de 20 °C min™) para o PDLLA e para os nanocompdsitos
de PDLLA/NCCs antes e apds a degradago.

% NCCs Tonsert / °C Tendser / °C Tonsec / °C Tendserz / °C
0 290 410 260 354
1 302 400 299 400
5 316 402 307 378

Tonser — Temperatura inicial de perda de massa; T,,q5; — Temperatura final de perda de massa; 1 and 2
referem-se antes e apos a degradagdo, respectivamente.

Na decomposicdo térmica dos polilactideos, a etapa da rea¢do dominante [103]
(com Ty ~ 360°C) € uma transesterificacdo intramolecular do polilactideo, originando
oligdbmeros ciclicos. Além disso, podem ser identificados CO, CO,, acetaldeido e H,O a
partir de reacdes de fragmentacdo como um resultado da pirdlise primaria. Amostras de
polactideos contaminadas com Sn residual do processo de polimerizacdo podem mostrar
um passo anterior de despolimerizagdo seletiva (Tmax ~ 300°C), que produz acido latico
exclusivamente [103].

Além das melhorias nas propriedades mecanicas e de barreira, a incorporagdo de
cargas nanométricas em uma matriz de polimero também pode levar a um aumento na
temperatura de degradacdo. Os resultados obtidos revelam que a incorporagdo de NCCs em
PDLLA melhora a estabilidade térmica do biopolimero, aumentando a sua temperatura
inicial de perda de massa em aproximadamente 12 °C e 26 °C para 1% e 5% em massa de

NCCs, respectivamente. O efeito mais interessante encontrado sobre as propriedades
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térmicas foi apds a degradacdo em meio de fosfato. Com a adi¢@o de apenas 1% dos NCCs
na matriz, a temperatura inicial de perda de massa foi aumentada de aproximadamente
39 °C (de 260 para 299 °C), e este efeito é mais pronunciado com a adicdo de 5% dos
NCCs (Tonset = 307 °C). Estes resultados demonstram que a adi¢do de NCCs no PDLLA
induz uma mudanca considerdvel nas propriedades térmicas do polimero apds sofrer
degradacio.

Além disso, enquanto as propriedades térmicas do PDLLA puro sofrem mudangas
considerdveis ap6s a degradagao Topser1 = 290°C (antes da degradacdo) para Topser, = 260 °C
(ap6s a degradacdo), o Tonser dos nanocompoésitos sofre pequenas variagdes durante o
processo de degradacdo (comparando os valores de Topset1 € Tonserz dos nanocompdésitos). O
mesmo comportamento foi observado para Tenaser: @ diferenca significativa observada entre
Tendgset, antes e apds a degradacdo para o PDLLA puro ndo foi observada para os

nanocompdsitos PDLLA/NCCs.

7.2.2 — Degradacao hidrolitica dos nanocompdsitos de PLLA/NCCs-neo

O primeiro pardmetro avaliado para os nanocompésitos PLLA/NCC-neo durante o
ensaio de degradacgdo hidrolitica foi a perda de massa. Vale ressaltar que a cinética da
degradacd@o hidrolitica do PLLA em comparacdo ao PDLLA, um polimero amorfo, é
notavelmente diferente. Na situag¢do anterior, o PDLLA apresentou cerca de 80% de perda
de massa em 12 semanas em solucdo tampdo fosfato. A cristalinidade é um fator
importante que influencia a degradago hidrolitica, devido as diferentes organizacdes das
cadeias poliméricas. Assim, a estrutura amorfa do PDLLA permite que uma quantidade
consideravel de dgua penetre na matriz, resultando numa degradag@o mais rapida do que no
caso do PLLA, um polimero cristalino.

A Figura 38 mostra a influéncia dos NCCs modificados na degradacdo hidrolitica
do PLLA. Verifica-se que o PLLA puro apresentou aproximadamente 10% de perda de
massa em 16 semanas, enquanto que os nanocompdsitos apresentaram aproximadamente
3% (PLLA/NCC-neo 1%) e 1% (PLLA/NCC-neo 5%) de perda de massa durante o mesmo
periodo. Estes resultados indicam que os nanocristais modificados retardam a degradacio

hidrolitica do PLLA.
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Figura 38 — Massa remanescente do PLLA, PLLA/NCC-neo 1 e PLLA/NCC-neo 5 em fun¢do do tempo de

degradac@o hidrolitica.

Considerando-se que o primeiro estagio da degradacao hidrolitica PLLA ocorre por

meio do ataque nucleofilico pela 4gua sobre o grupo éster, foi medida a absorcdo de dgua

na matriz e nos nanocompdsitos a fim de verificar se 0 mecanismo de acdo dos nanocristais

durante a degradacdo é explicado pelo fendmeno de barreira, dificultando a difusdo da

dgua pela matriz. A Figura 39 mostra a absor¢do de dgua para o PLLA puro e para os

nanocompdsitos em funcio do tempo.

20

-
(6]
1

(&)
1

Absorcao de agua / %
S
1

—s—PLLA
—e— PLLA/NCC-neo 1
—A— PLLA/NCC-neo 5

] °® e @

04 ‘/ A A A

1 T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35
Dias

Figura 39 — Absor¢do de 4gua no PLLA puro e nos compésitos PLLA/NCC-neo contendo 1% e 5%
de NCCs em funcdo do tempo. As medidas foram realizadas a 37 °C em dgua destilada.
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O PLLA puro absorve cerca de 20% de 4dgua em relacdo a sua massa inicial em
apenas uma semana, enquanto que no nanocompdsito contendo apenas 1% dos NCCs
modificados a absorcdo de dgua diminui para cerca de 3% no mesmo periodo de tempo. Ja
0 nanocompdsito contendo 5% dos NCCs ndo demonstrou qualquer absorcao de dgua apds
35 dias. Este resultado revela claramente que as propriedades hidr6fobas dos nanocristais
esterificados dificultam a absor¢@o de dgua, atuando como barreira fisica para a permeacio
de 4gua na matriz polimérica, retardando sua degradacao.

As amostras de PLLA e de PLLA/NCC-neo foram caracterizados por analise MEV
antes e ap0Os a degradacdo no tampao fosfato e as imagens obtidas sao mostradas na Figura
40.

Antes da Degradagao hidrolitica

CM-UFMG SkU CH-UFMG kL B him CM-UFMG

CM-UFMG Sky 2808 18mm CM-UFMG Sku ,B88  1Bum CM-UFMG

Figura 40 — Imagens de MEV para o PLLA puro (a), PLLA/NCC-neo 1% (b) e PLLA/NCC-neo 5% (c)
antes e apds oito semanas de degradacdo hidrolitica em tampao fosfato.

As imagens da Figura 40 mostram claramente que os NCCs induziram a um atraso
na degradacdo hidrolitica do polimero.

Enquanto a imagem obtida para o PLLA puro depois da degradacdo (Figura 40a)
mostra a presenca de poros relativamente grandes (com didmetros de até 20 um), o
comp6sito PLLA/NCC-neo 1% (Figura 40b) ndo apresentou poros apés a degradacido no

mesmo periodo de tempo. Vale salientar que a morfologia obtida para o compdsito
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PLLA/NCC-neo 5% depois da degradacdo foi semelhante ao obtido para o
PLLA/NCC-neo 1%.

7.2.3 — Degradacdo em solo compostado — Teste de Sturm

7.2.3.1 — Compésitos PDLLA/NCCs

7

O teste de Sturm ¢é considerado o mais confidvel para a avaliacdo da
biodegradabilidade de um polimero. Nesse teste, a producdo de CO, na biodegradacio é
considerada um parametro importante do processo. A biodegradacdo em solo compostado
foi realizada com amostras em triplicata de filmes de PDLLA puro e com os
nanocompdsitos PDLLA/NCCs contendo 0,1; 0,5 e 5,0% em massa de NCCs e os

resultados de perda de massa ao longo da degradacdo sdo mostrados na Figura 41.
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Figura 41 — Perda de massa pelo teste de Sturm para os compésitos de PDLLA contendo diferentes
composi¢des de NCCs.
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A Figura 41 mostra que o PDLLA puro perde pouca massa durante o periodo de
degradacdo avaliado (em torno de 2%), enquanto que para os compdsitos a perda de massa
¢ um pouco maior. Para o nanocompésito contendo 5% em massa de NCCs, a perda de
massa foi de até 9%. A lenta degradacio do PDLLA ja foi reportada por Woolnough e
colaboradores [154] ao realizarem o teste em solo com diferentes polimeros
biodegraddveis.

A degradacdo em solo, comparada com a degradacio em meio aquoso, é
geralmente mais lenta, pois fatores como temperatura, umidade e difusdo dos produtos de
degradacgdo afetam diretamente o processo de degradacdo dos polimeros.

Para os compésitos submetidos a degradacdo em solo observa-se que a degradacio
¢ mais intensa quando os nanocristais estdo presentes na matriz polimérica. Isso se deve ao
fato de que os nanocristais sdo também consumidos ao longo do processo pelos
microrganismos e mineralizados a compostos de baixa massa molar, como o gis carbdnico.
Para comprovar essa possibilidade, os nanocristais foram submetidos a biodegrada¢do nas
mesmas condi¢des que os materiais compdsitos, sendo observada uma perda de massa de
90% em apenas 30 dias de testes. O CO, gerado na biodegradacdo dos compdsitos foi
quantificado por meio da retrotitulacdo da solucdo de Ba(OH), com HC/, cujas
concentragdes eram conhecidas. Assim, paralelo a perda de massa, o volume de CO,
gerado durante a biodegradag¢do dos compdsitos foi acompanhado e o resultado € mostrado

na Figura 42.
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Figura 42 — Saldo da producdo de CO, durante a biodegradacdo do PDLLA e dos compdsitos contendo os
NCCs.
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A andlise do perfil de liberacdo de CO, revela que um maior volume € obtido para
os compésitos em relacdo a matriz sem NCCs. Esse resultado estd de acordo com as
observacOes anteriores, em que o0s nanocristais sdo consumidos primeiro pelos
microrganismos, resultando em uma maior liberacio de CO,. Nos compdsitos, o ataque
dos microrganismos ocorre em maior extensdo pela presenca dos NCCs, levando a uma
maior producdo de CO,, como ser observado na Figura 42. Além disso, o pequeno volume
de CO, revela que a biodegradacdo ndo ocorreu em larga escala, como bem demonstrado
pelos resultados de perda de massa.

E necessario ressaltar que a biodegradacio dos nanocristais de celulose puros é
muito maior que a dos compositos devido a elevada area superficial desses materiais, o que
permite grande contato com o0s microrganismos. Assim, considerando o compdsito
PDLLA/NCCs contendo 5% de NCCs, a perda de massa pode ser atribuida, em grande
parte, a degradacdo das nanoparticulas. Com a assimilacdo das nanoparticulas pelos
microrganismos, a matriz torna-se porosa, o que permite uma maior difusdo dos
microrganismos e dgua pela matriz polimérica, aumentando a degradacdo. Comportamento
semelhante foi observado para blendas a base de PDLLA e PVP nos trabalhos de Mano e
de Paula [2].

Comparado com os resultados obtidos para a degradacdo hidrolitica, o que se
observa é que em solo a degradagdo dos compdsitos é mais lenta, enquanto que no
primeiro teste é mais rapida. A lenta degradacdo no teste hidrolitico relaciona-se com o
fato de que os nanocristais formam uma rede impedindo a difusdo de dgua pela matriz
polimérica, o que acarreta em menor nimero de ligagdes éster hidrolisadas, diminuindo a
degradacdo do polimero. J4 para o teste em solo, os NCCs aceleram a degradacao, pois ao
serem degradados eles possibilitam a formacdo de poros que permitem que a dgua se
difunda pela matriz, hidrolisando as ligacdes ésteres. Além disso, os poros formados
possibilitam que a matriz remanescente seja mais susceptivel ao ataque dos
microrganismos.

Em comparagdo aos demais polimeros biodegraddveis, a familia dos polilactideos é
a que apresenta menor biodegradabilidade conforme os estudos de anteriores [155-157].
Para comprovar que ndao houve biodegradagdo das matrizes, com a consequente mudanga
estrutural, foram realizadas andlises da morfologia das amostras apds 120 dias em contato
com o solo. As micrografias para a matriz e para o compdsito PDLLA/NCCs contendo 5%

dos NCCs, antes e apds a biodegradagado, sdo mostradas na Figura 43.
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Antes da biodegradagio
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Figura 43 — Micrografias para o PDLLA e PDLLA/NCCs 5% no inicio e ao final da biodegradag¢do pelo
teste de Sturm.

As micrografias revelam que ndo houve grandes modificagdes no interior das
amostras, uma vez que a morfologia permanece praticamente inalterada.
Para avaliar mudancas na estabilidade térmica do polimero apds a biodegradacdo

foram realizadas andlises termogravimétricas, cujos resultados sdo resumidos na Tabela 18.

Tabela 18 — Dados obtidos das curvas termogravimétricas para os compositos de PDLLA antes e apds a
biodegradacdo pelo teste de Sturm.

% NCCs Tonsett / °C Tendset1 / °C Tonserz / °C Tendser2 / °C
0 232,0 371,0 216,0 373,0
0,1 220,0 373,0 234,0 373,0
0,5 206,1 370,0 231,5 376,0
5 192,0 387,0 231,5 380,0

Tonses — Temperatura inicial de perda de massa; T,,45.:— Temperatura final de perda de massa; 1 e 2 referem-
se antes e apds a biodegradagdo, respectivamente.
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A andlise dos resultados da Tabela 18 revela um aumento da estabilidade térmica
ap6s o processo de biodegradacdo. Esse mesmo resultado foi observado para essa matriz
quando submetida ao teste de degradagdo hidrolitica. Conforme discutido, o que se observa
para o PDLLA € que com a degradacdo ocorre o surgimento de dominios cristalinos devido
a reorganizacdo de pequenas cadeias poliméricas que surgem da cisdo das cadeias maiores.
Como regides cristalinas sdo mais resistentes a degradagdo térmica, ocorre um aumento da

temperatura de degradacdo como observado na termogravimetria.

7.2.3.2 - Nanocompésitos PLLA/NCC-neo

A biodegradagdo em solo compostado foi também realizada em nosso laboratério
para amostras em triplicata de filmes de PLLA e com os compdsitos contendo 0,1; 0,5; 1,0
e 5,0 % de nanocristais de celulose. Assim como para o PDLLA, o primeiro parimetro
avaliado neste tipo de sistema foi a perda de massa dos materiais quando submetidos a
presenga dos microrganismos e sob condicdes controlada de pH e umidade. Os resultados

para a perda de massa dos compo6sitos PLLA/NCC-neo sdo mostrados na Figura 44.
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Figura 44 - Perda de massa pelo teste de Sturm para os compositos de PLLA contendo NCCs em diferentes
concentracoes.
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Em comparagdo com a degradacio que ocorre em meio aquoso, 0 processo em solo
é, geralmente, mais lento, pois fatores como temperatura, umidade e difusdo dos produtos
de degradagdo afetam diretamente o processo de degradacdo dos polimeros. A andlise da
Figura 44 revela claramente que o PLLA ndo apresentou nenhuma perda de massa ao
longo dos quatro meses de teste, enquanto que os nanocompdsitos apresentaram perda de
massa de até 5%.

Semelhante aos compoésitos com PDLLA, o volume de CO, liberado durante a

biodegradacdo foi também quantificado e os resultados sdo mostrados na Figura 45.
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Figura 45 - Saldo da produgdo de CO, durante a biodegradagido do PLLA e dos compdsitos contendo os
NCC-neo.

Os resultados da Figura 45 mostram que durante a biodegradacdo do PLLA uma
pequena quantidade de CO, € liberada, o que estd de acordo com os resultados anteriores,
em que foi verificado que a amostra ndo perdeu massa ao longo do periodo analisado.
Assim como observado para o PDLLA, os compositos a base de PLLA também liberaram
um maior volume de CO,, provavelmente originado da biodegradacdo dos NCCs nos
compositos.

A lenta taxa de degradacdo do PLLA ja foi reportada por Ohkita e Lee [158] que
realizaram a degradacdo em solo de compésitos contendo PLLA e amido de milho.

Também Suyama e seus colaboradores [159] revelaram que o PLLA é o poliéster mais

94



resistente ao ataque microbiano no meio ambiente em comparagdo com outros polimeros
sintéticos, comoa poli(e-caprolactona), e de origem microbiana como o
poli(hidroxibutirato).

Um ponto importante a ser destacado ¢é a diferenca na biodegradabilidade das duas
matrizes testadas. Observa-se que a matriz de PLLA permanece intacta ao longo da
biodegradacdo, enquanto que o PDLLA sofre uma ligeira perda de massa. Essa diferenga
no comportamento para as duas matrizes estd relacionada ao grau de cristalinidade. O
PLLA é um polimero semicristalino enquanto o PDLLA ¢ amorfo. O indice de
cristalinidade afeta diretamente na biodegradagdo dos polimeros e quanto maior o seu valor
maior a dificuldade de assimilagdo por parte dos microrganismos e, consequentemente,
mais lenta a biodegradacao.

Outro fator que pode ter influenciado na lenta degrada¢do do PLLA sdo os
microrganismos presentes no himus utilizado no teste de Sturm. A capacidade dos
microrganismos em assimilar o polimero ¢ um fator fundamental nesses testes. Com
relacdo ao PLLA, duas classes de bactérias sio reveladas como eficientes nessa fungéo: as
bactérias do género Amycolatopsis Pranamuda [160-163] e Bacillus brevis [164]. Além
disso, Torres e seus colaboradores [165] testaram 14 classes de fungos e identificaram
apenas as do género F. moniliforme e P. roqueforti como capazes de degradar o PLLA.
Portanto, como se verifica, a lenta degradacio do PLLA pode ser explicada por dois
fatores: resisténcia ao ataque microbiano, previsto para essa matriz, e a seletividade dos
microrganismos utilizados. Isso revela uma concordancia dos nossos estudos com os
anteriores verificados na literatura.

Como a matriz € resistente a degradacdo microbiana, a perda de massa observada
nos compositos € atribuida, em grande parte, aos nanocristais de celulose. Conforme
relatado anteriormente, os NCCs quando foram submetidos ao mesmo ambiente de
degradacd@o sofreram uma perda de massa de 90% em apenas 30 dias de biodegradaco.
Isso revela o cardter biodegradédvel desses nanorrefor¢cos. Uma vez que a biodegradagdo da
celulose é mais rdpida do que a da matriz, os nanorreforcos sdo consumidos pelos
microrganismos mais rapidamente, o que leva a perda de massa. Esse fendmeno ji foi
observado no trabalho de Bras e colaboradores [45] ao reforcarem a borracha natural com
os nanocristais de celulose.

Para identificar mudancas nos grupos funcionais na matriz apds o processo de
biodegradacdo, foram realizadas andlises por espectroscopia no infravermelho. No entanto,

devido a lenta degradagcdo da matriz ndo foram observadas mudancas significativas. As
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micrografias obtidas por MEV, mostradas na Figura 46, revelam que nao houve grandes

modificagdes na estrutura polimérica apds a biodegradacao.

Antes da Biodegradacdo

5! 18 mmn CHM-UF MG

PLLA/NCC-neo 5%
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Figura 46 — Micrografias para o PDLLA e PLLA/NCC-neo 5 no inicio e ao final da biodegradacao pelo teste
de Sturm.

Apesar de ndo terem sido observadas mudangas estruturais na matriz polimérica, a
estabilidade térmica do material foi alterada ao longo da biodegradagdo. Isso foi
comprovado pelas andlises termogravimétricas, cujos resultados para a matriz e para os

compdsitos sdo resumidos na Tabela 19.
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Tabela 19 - Dados obtidos das curvas termogravimétricas para o PLLA e para os compdsitos antes e apds a
biodegradacio pelo teste de Sturm.

% NCCs Tonsett / °C Tendsert / °C Tonser2 / °C Tendserz / °C
0 256,5 379,0 244.5 380,0
0,1 260,0 397,0 241,5 394,0
0,5 270,5 399,0 258.,0 398,5
5 277,0 412,0 237,0 381,0

T,.5e: — Temperatura inicial de perda de massa; T,,45:— Temperatura final de perda de massa; 1 e 2 referem-
se antes e apds a biodegradagao, respectivamente.

As andlises térmicas revelam que a matriz torna-se mais estavel termicamente com
a adicdo dos NCC-neopentanoico, comprovando o efeito positivo nessas propriedades por
parte dos nanorreforgos.

Apés quatro meses de biodegradacdo, os microrganismos causaram mudangas na
estrutura do polimero que ndo sdo perceptiveis por infravermelho, mas que sio
evidenciadas pelo decréscimo da estabilidade térmica. Isso pode ser explicado pelo fato de
que os nanocristais ao serem degradados e consumidos pelos microrganismos presentes no
ambiente de degradacdo possibilitam a formagdo de poros e a consequente migracio de
microrganismos e umidade que degradam e hidrolisam as cadeias poliméricas
remanescentes. Essas por sua vez sdo quebradas em cadeias poliméricas menores o que
leva a uma menor estabilidade térmica.

E interessante observar que enquanto no PDLLA a biodegradacio aumenta a
temperatura de degradacgdo térmica (observado por TG), no PLLA o efeito € contrario, pois
apenas no polimero amorfo (PDLLA) a biodegradagdo ocasiona a forma¢do de dominios

cristalinos.
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Insercdo de cadeias de PLLA na
superficie de NCCs e preparagdo
de nanocompositos




8.1 — Introducao

A inclusdo de nanorreforcos em matrizes de polimeros tem sido objeto de muita
investigacdo uma vez que esta incorporagdo produz compdsitos com maior resisténcia
[166], maior estabilidade térmica [167] e/ou propriedade Opticas [168], magnéticas [169]
ou elétricas [170] superiores.

A utilizag@o de nanocristais €, sem ddvida, promissora. No entanto, para conseguir
a melhoria das propriedades desejadas é necessdria uma boa dispersdo de NCCs nas
matrizes, o que tem sido um obsticulo para a sua aplicagdo. A agregacdo lateral dos
cristais elementares € comum devido a sua elevada drea especifica e as ligagdes de
hidrogénio entre eles. De fato, vérios esfor¢cos t€m sido feitos para melhorar a adesio
interfacial e, consequentemente, o grau de compatibilidade entre os NCCs e matrizes
poliméricas, modificando a superficie dos nanocristais. Este processo de modificacdo
envolve, geralmente, os grupos reativos hidroxila presentes na superficie da celulose e
muitos estudos s@o relatados utilizando diferentes metodologias, entre elas a chamada
polymer grafting [89, 171-181]. Esta estratégia tem sido uma das principais alternativas
para a modificacdo da superficie de nanocristais e sdo comumente usadas duas
metodologias: "grafting from" e "grafting onto". No processo de grafting onto adiciona-se
um polimero pré-sintetizado a superficie dos nanocristais via reacdes com grupos
hidroxilas e agentes de acoplamento. Na segunda estratégia, grafting from, as cadeias de
polimeros sdo formadas por polimerizacdo in sifu a partir dos iniciadores imobilizados
sobre os NCCs [36].

Esse capitulo apresenta e discute os resultados da modificacdo superficial dos
nanocristais por meio da metodologia grafting from e sua posterior incorporagdo em uma
matriz de PLLA para formacdo de filmes nanocompdsitos.

Estudos prévios a respeito de modificacdo quimica da superficie de nanocristais
foram geralmente realizados na presenca de solvente e empregando catalisadores com
caracteristicas indesejdveis do ponto de vista ambiental, como o Sn(Oct),, no caso da
polimerizacdo do PLLA. Em decorréncia, nosso objetivo foi desenvolver um método
ambientalmente correto de modificacdo da superficie de nanocristais de celulose com
cadeias de PLLA sem o uso de solventes e utilizando um catalisador que resulta em menor
impacto ambiental. Mais precisamente, a superficie de NCCs foi modificada com cadeias
de poli(L-lactideo) usando a metodologia grafting from e com o uso de hidreto de

magnésio como catalisador. Com o objetivo de avaliar o efeito da modificacdo da
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superficie, os nanocristais foram incorporados na matriz de PLLA e foram avaliadas as

propriedades mecanicas e térmicas das nanoparticulas modificadas e dos comp0sitos.

8.2 — Resultados e Discussao

8.2.1 — Caracterizacdo dos nanocristais quimicamente modificados com cadeias
de PLLA (NCC-g-PLLA)

Para a sintese do PLLA, o octanoato de estanho, Sn(Oct),, € o catalisador mais
usado, uma vez que leva a um bom rendimento e produz polimeros com massas molares
elevadas. No entanto, como para a maioria dos catalisadores, € dificil remové-lo totalmente
do produto de reacdo. Além disso, esse catalisador apresenta efeitos citotdxicos que
limitam seriamente a utilizagdo dos polimeros obtidos por essa via de sintese.
Consequentemente, novos catalisadores tam sido investigados, tais como aminoécidos,
dcidos carboxilicos e catalisadores metdlicos a base de Ca, Mg e Li[182].

No caso do presente trabalho, a polimeriza¢do do PLLA na superficie dos NCCs foi
realizada por meio da polimerizagdo de abertura de anel (ROP) do L-lactideo a partir dos
grupos hidroxilas na superficie dos NCCs, utilizando MgH; como catalisador[183]. No que
se refere ao conceito da quimica verde, e ao contrdrio de outros métodos descritos na
literatura, a reacdo foi realizada sem a utilizagdo de solventes téxicos, tais como tolueno e
THF, comumente empregados neste tipo de processo.

O esquema reacional € ilustrado na Figura 47.
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Figura 47 — Esquema da reagdo de abertura do anel lactideo com a posterior formagdo das cadeias de PLLA
na superficie dos NCCs.
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8.2.1.1. Anélises quimicas dos nanocristais modificados (NCC-g-PLLA)

Para a modificacdo da superficie de nanocristais com PLLA foram utilizados
diferentes tempos de reacdo, conforme apresentado no procedimento experimental. A
andlise realizada com os produtos de 3 e 6 horas mostraram néo ter ocorrido nenhuma
polimerizacio do PLLA a partir do mondmero lactideo e os nanocristais celulose. E
provével que o tempo de reacdo utilizado (de até 6 horas) nio tenha sido suficiente para o
crescimento de cadeias poliméricas na superficie dos nanocristais. No entanto, para o
tempo de reacdo de 18 horas, a andlise por IV-FT revelou a presenca de PLLA na
superficie dos nanocristais (Figura 48). Deve-se salientar que os nanocristais “graftizados”
foram cuidadosamente purificados através de diversas lavagens para eliminar PLLA
adsorvido na superficie. Para o tempo de rea¢do de 24 horas ocorreu um rompimento da
estrutura cristalina dos nanocristais, conforme evidenciado por difracdo de raios-X

(resultados nao mostrados).
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Figura 48 — Espectros de infravermelho para o PLLA, NCCs e NCC-g-PLLA.

O espectro de infravermelho do NCC-g-PLLA (para o tempo de reagdo de
18 horas) evidencia o surgimento de uma banda em 1750 cm™ atribuida 2 ligacao C=0 dos
grupos ésteres do PLLA, como visualizado no espectro da matriz. Além disso, hd um

decréscimo na intensidade de bandas caracteristicas do grupo O-H dos nanocristais na
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regido de 3300 cm™. Esta diminui¢do pdde ser atribuida a modificacdo da superficie dos
nanocristais, em que os grupos hidroxilas foram parcialmente substituidos com grupos
ésteres. Resultados semelhantes foram encontrados por Goffin [77] e Garcia [184] e
colaboradores, os quais realizaram a modificacdo de NCCs com PLLA usando Sn(oOt);
como catalisador.

A Figura 49 mostra o espectro de RMN-'H dos nanocristais modificados, com a
férmula proposta para o composto formado entre os nanocristais e 0 PLLA. As amostras

foram lavadas varias vezes usando metanol antes das analises.
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Figura 49 — Espectro de RMN-'H para o NCC-g-PLLA. Acima  direita, a regido entre 1,2 ¢ 1,8 ppm
expandida.
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Os picos de ressonancia da unidade de anidroglicose da celulose Hs, He g9, H3 € Ha
aparecem, respectivamente, em 4,73, 4,27, 3,84 e 3,12 ppm. Os sinais em 5,55, 5,37 e 5,15
ppm sdo atribuidos aos hidrogénios dos grupos hidroxila residuais da celulose. A presenca
de cadeias de PLLA enxertadas na superficie dos NCCs é confirmada pelos sinais a 1,53
ppm, correspondente aos hidrogé€nios metila, e em 5,27 ppm devido ao grupo metino do
PLLA. O grupo metila terminal, de acordo com a estrutura proposta, é evidenciada sinal a
1,35 ppm. A estrutura foi elucidada de maneira semelhante ao realizado nos trabalhos de
Guo [185], Dong [186] e Teramoto e Nishio [187].

Do espectro de RMN-'H da amostra NCC-g-PLLA foram obtidos os valores da
area de integracdo (Al) e calculados os seguintes parametros: substitui¢do molar do PLLA
(SM, correspondente as unidades de lactideo introduzidas para cada anidroglicose), grau de
substituicdo (GS, que corresponde ao nimero de unidades de anidroglicose que foram
submetidas a substituicdo) e grau médio de polimerizagdo (GP, que € igual & quantidade

molar de L-lactideo por unidade de celulose). As equacdes usadas foram as seguintes:

AI(Z) + A—I;:l)
SM = AI(12)
AI(9)+ AI(11)+ —a Equacio 8
Al(1)
3
GS =
. Al(12
AI(9)+ AI(11) + % Equacio 9
cp cp AI(2)
-GS o Al Equacao 10

em que, Al s@o as dreas de integra¢do dos picos correspondentes a cada hidrogénio. Os
valores encontrados para SM, GS, GP foram, respectivamente, 30, 2,4 e 12.

Estudos prévios mostraram valores similares quando a copolimerizagdo do PLLA
foi realizada na superficie de celulose microcristalina [185, 188] ou diretamente na polpa
de celulose [186]. A elevada razdo de aspecto dos nanocristais e polimerizagcdo in bulk
(sem solvente) explicam esse comportamento em virtude da interacdo favorecida entre o

monodmero e 0s NCCs. Teramoto e Nishio [187] modificaram um derivado da celulose com
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PLLA por meio das duas metodologias: in bulk e em solvente. Valores mais elevados para
esses parametros foram encontrados quando a modificacdo foi realizada em massa.

A composi¢do quimica das superficies dos nanocristais modificados
(NCC-g-PLLA) e ndo modificados (NCCs) foi igualmente analisada por XPS e os
espectros estao representados na Figura 50.

(a) (b) Ci1sB

C1sB

Ci1sA

292 290 288 286 284 282 294 292 290 288 286 284 282
Binding Energy eV Binding Energy eV

Figura 50 - Espectros XPS para os nanocristais ndo modificados (a) e modificados (b).

O uso da técnica XPS para caracterizar a celulose foi reportada pela primeira vez
nos trabalhos de Dorris e Gray[189, 190] [189, 190]. Mais tarde, os trabalhos
desenvolvidos por Johansson [191, 192] e Belgacem e mostraram novas contribui¢des para
a elucidacdo e a deconvolugao dos picos nos espectros de XPS da celulose. O pico Cs no
revelou quatro tipos caracteristicos de carbono: 284,8; 286,6; 287,8 e 289,1 eV, atribuidos
respectivamente as ligacdes C-H ou C-C, C-O, O-C-O ou C=0 e O-C=0. As porcentagens
dos diferentes tipos de carbono nas amostras foram calculadas de acordo com a

contribuicdo de cada pico e estdo listadas na Tabela 20.
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Tabela 20 - Resultados de XPS para a deconvoluga@o dos picos de carbono em alta resolugdo (na Figura 50

sdo identificadas as energias de ligacdo correspondente a cada componente C,, Cg, Cc € Cp).

NCCs NCC-g-PLLA
Componentes Cls / %
C-C ou C-H (Cy) 3.9 9.9
C-O (Cp) 27.9 32
0O-C-0 ou C=0 (C¢) 20.8 10
0-C=0 (Cp) 52 7.4
Razoes
o/C 0.73 0.68
0-C=0/C 0.09 0.13
C-C ou C-H/C 0.07 0.17

Os resultados apresentados na Tabela 20 demonstram a modificagdo da superficie
dos nanocristais. O aumento na magnitude dos picos correspondentes a C1sA (C-C ou
C-H) para os nanocristais modificados (NCC-g-PLLA) é consequéncia da presenca de
cadeias de PLLA. A diminuicdo na relagdao O/C de 0,73, para os NCCs niao modificados,
para 0,68, para os NCC-g-PLLA, esta relacionada com aumento no nimero total de cadeias
de carbono quando o PLLA ¢ enxertado na superficie dos NCCs. Além disso, o aumento
no valor da razdo C-C ou C-H/C confirma a presenga de grupos metila. Estes resultados
estdo de acordo com os trabalhos anteriores de Missoum[193], Xiadong [194].

Outro ponto importante é o aumento da razdo O-C=0/C de 0,09 para 0,13, o que
sugere a adi¢do de ligacdes éster na superficie. O pico correspondente ao O-C=0 em
289,1 eV nos nanocristais ndo modificados (NCCs) pode ser explicado pela possivel
presenca de polissacarideos residuais com grupos carboxilicos terminais que estdo
intimamente ligados a microfibrilas de celulose e também pela oxidacdo de grupos

funcionais, durante a extracdo dos NCCs na hidrélise dcida .
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8.2.1.2 — Caracterizacdo por difracdo de raios-X dos NCC-g-PLLA

Quando os nanocristais de celulose sdo modificados é importante manter intacta a
sua estrutura cristalina, a fim de assegurar que, quando incorporados em matrizes
poliméricas, estes irdo conferir a melhoria das propriedades desejadas. Para demonstrar
que o crescimento das cadeias de PLLA ndo conduziu a uma alteragdo na estrutura
cristalina dos nanocristais foram realizadas andlises por difracdo de raios-X (do PLLA, dos

NCCs e dos NCC-g-PLLA) e os difratogramas sdo mostrados na Figura 51:

©
o)
©
®
o
(72}
G
E NCC-g-PLLA
NCC
PLLA
T l T I T l T l T l ‘I-\—
10 15 20 25 30 35 40

20

Figura 51 - Padrdes de difrac@o de raios-X para o PLLA e os nanocristais ndo modificados (NCCs) e

modificados (NCC-g-PLLA).

Para os nanocristais, os picos caracteristicos estdo em 20 ~ 15°, 17° e 22,6°,
indicando a presenca de celulose do tipo I e que sdo atribuidos aos planos (101) (10-1) e
(002), respectivamente [94, 95]. O PLLA pode formar trés estruturas cristalinas e que
dependem das condi¢des de processamento ou se a cristalizacdo foi obtida do material
fundido ou da solugdo: estrutura-y [130], B, e a mais comum, a estrutura o. O padrio de
difracdo do PLLA revela a presenca da estrutura a pelo pico de difracdo a 20 = 16,7°,

corresponde aos planos (200,110) e 26 = 19,0° (203 reflexao) [133].

106



As andlises por difrac@o de raios-X mostraram que a estrutura cristalina dos NCCs
¢ mantida intacta apds o processo de modificagdo com o PLLA: os picos caracteristicos
dos nanocristais estdo localizados na regido de 20 ~ 16°, 22° e também apresenta uma
sobreposi¢do. Um fato interessante a se notar é que os nanocristais modificados
apresentam um novo pico no padrio de difragdo em 20 = 16,7° € 19°, os mesmos
observados para o PLLA. Estes resultados confirmam a presengca de PLLA na superficie
dos nanocristais.

Levando em conta os resultados obtidos por difracdo de raios-X, foi calculado o
indice de cristalinidade (IC) usando o método proposto por Park e Segal [96, 195] de

acordo com a equagdo 11:

I, -1
IC = (M] x 100 Equacio 11

002

em que Iy € a altura para o pico 002, localizado em 22,6° e Iom a altura correspondente a
fase amorfa.

Os indices de cristalinidade calculados para os NCCs e NCC-g-PLLA foram,
respectivamente, 78% e 80%. Estes resultados sugerem que a adicdo de cadeias de PLLA
na superficie dos NCCs, de acordo com o processo usado no presente trabalho, ndo alterou
a cristalinidade dos nanocristais. Valores semelhantes foram encontrados por Teixeira e
colaboradores [97] na preparagdo de nanocristais obtidos a partir de fibras de algoddo. No
entanto, os autores demonstraram que os NCCs apresentaram maior cristalinidade em
comparag@o com as fibras virgens, ou seja, antes do processo de hidrdlise. Esse aumento
na cristalinidade foi atribuida a uma reorganizacdo das diferentes unidades de glicose das
cadeias de celulose apds a remocdo da parte amorfa. Da mesma forma, ja foi reportado que
a estrutura cristalina dos NCCs permaneceu intacta apds a reagdo com isocianatos [90] e

com cloretos de acila, cloreto de estearoila e poli(etileno glicol) metil éter [196].

8.2.1.3 — Avaliacdo das propriedades térmicas dos NCC-g-PLLA

Usando difracdo de raios-X e espectroscopia no infravermelho nao € possivel fazer
diferenciacdo entre uma mistura fisica de NCCs com PLLA (blenda de NCCs/PLLA) e
NCCs enxertados (NCC-g-PLLA). Entdo, PLLA, NCCs, uma mistura fisica (blenda de
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NCC/PLLA) e nanocristais “graftizados” (NCC-g-PLLA) foram analisados por DSC e
andlises termogravimétricas para investigar possiveis diferengas nas propriedades térmicas.

A Figura 52 mostra as curvas de DSC registradas durante o segundo aquecimento
para todas as amostras. A Tabela 21 resume os resultados (temperaturas de transi¢do vitrea,

fusdo, temperaturas de cristalizacio e entalpias correspondentes).

NCCs

NCCs/PLLA

T T T T T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Endo
Fluxo de Calor / Wg™

Temperatura / °C

Figura 52 — Curvas DSC para os diferentes sistemas PLLA e NCCs

Tabela 21 - Propriedades térmicas obtidas via DSC para NCCs, PLLA, mistura fisica e nanocristais
modificados.

T,/°C Tc/°C  Tw/°C  AH./Jg' AH,/Jg'

NCC - - - -

PLLA 58,6 106,6 176,0 27,4 40,4
NCC-g—PLLA1 57,7 122,0 148,0/155 -3,59 5,02
Mistura Fisica NCC/PLLA' 62,0 115,0 178.,0 27,6 30,6

1 — Correspondente a fase do PLLA

As curvas DSC para os nanocristais ndo modificados mostraram que nio existem
transicoes caracteristicas. O PLLA analisado foi o de baixa massa molar para efeitos de
comparacgdo. A estrutura semicristalina do PLLLA € claramente visivel no termograma de
DSC, em que a Tg observada ¢é relativa aos dominios amorfos enquanto os picos
endotérmicos sdo especificos da fusdo dos dominios cristalinos. Além disso, a presenca de
um pico exotérmico entre ambos os fendmenos citados revela que uma significante fracao

das cadeias amorfas é capaz de cristalizar espontaneamente devido & alta mobilidade

molecular em temperaturas acima da Tg.
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A adicdo fisica de NCCs na matriz do PLLA induz a uma ligeira redug¢do da
temperatura de cristalizacdo (T.) do polimero, como é normalmente observado para
sistemas macromoleculares com cargas de reforco. Este fendmeno sugere que os
nanocristais funcionam como agentes de nucleacio para o PLLA. Estudos anteriores
mostraram que algumas nanoparticulas podem atuar como centros de nucleacido para o
PLLA [128, 197, 198] de acordo com um mecanismo ji descrito por Colton [124, 125], o
qual se baseia na formacdo de cristais com dimensdes bem definidas e uniformes.
Mecanismo semelhante foi encontrado com nanocristais obtidos de tunicata utilizados para
o refor¢o de uma matriz de amido [199]. Habibi e colaboradores [200] também verificaram
um efeito similar para a celulose e nanocristais de amido reforcando uma matriz de PCL. O
mesmo comportamento foi observado para a matriz de polipropileno isotatico reforgado
com NCCs [180].

No caso dos nanocristais “graftizados” com as cadeias de PLLA (NCC-g-PLLA),
foram observados resultados interessantes. Por um lado, a temperatura de transicdo vitrea
das cadeias de PLLA adicionadas & superficie dos NCCs permaneceu inalterada
considerando o homopolimero como referéncia. Por outro lado, a zona de fusdo foi
deslocada para temperaturas inferiores e é formada por dois picos. Ao mesmo tempo, o
valor de entalpia foi também reduzido. Fenomeno semelhante foi observado por Habibi e
colaboradores [38] com nanocristais modificado com PCL. O surgimento de um duplo pico
endotérmico observado apenas para os NCC-g-PLLA foi provavelmente devido a
existéncia de diferentes arranjos cristalinos de PLLA quando as cadeias de polimero foram
covalentemente ligadas 2 superficie dos nanocristais. E importante notar que esse rearranjo
foi produzido apds o resfriamento dos NCC-g-PLLA, apds o primeiro aquecimento das
andlises por DSC. Isso explica porque ndo foram verificadas diferencas entre NCCs e
NCC-g-PLLA por meio de difracdo de raios-X.

A estabilidade térmica dos nanocristais modificados foi estudada por TG sob
atmosfera de nitrogénio e as curvas para os NCCs, PLLA, NCCs/PLLA e NCC-g-PLLA

sdo mostradas na Figura 53.
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Figura 53 - Curvas TG para o PLLA, NCCs, NCC-g-PLLA e mistura NCC/PLLA

O perfil termogravimétrico do PLLA puro mostrou uma primeira perda de massa
para T > 80 °C. Essa perda é provavelmente devida a presenca de cloroférmio residual
usado na preparagdo dos filmes poliméricos por evaporacdo de solvente. A degradacio
térmica da cadeia foi observada a T > 315 °C. A andlise termogravimétrica dos NCCs
mostrou também uma primeira reducdo da perda de massa para T < 100 °C devido a
vaporizagdo da dgua inicialmente presente na celulose. O processo de degradacdo térmica
ocorreu para temperaturas superiores a 260 °C. A mistura fisica do PLLA com NCCs
(NCCs/PLLA) como esperado produziu um material compdsito com propriedades térmicas
intermedidrias entre as da matriz e as dos NCCs puros. A presenca de duas inflexdes da
curva TG indica que a degradacio térmica ocorre em duas etapas. O primeiro deles é
caracteristico da decomposi¢do dos NCCs que ocorreu em temperaturas superiores em
comparagdo aos NCCs puros, provavelmente devido ao efeito protetor da matriz
polimérica. A temperatura de degradacdo do PLLA na mistura fisica também foi observada
para uma temperatura mais elevada do que a do polimero puro.

Pelo perfil termogravimétrico, o NCC-g-PLLA foi o que apresentou a menor
estabilidade térmica. De fato, o inicio da degradagdo térmica deste sistema se dd a 225 °C

contra 260°C para os NCCs e 310°C para o PLLA. Considerando o perfil
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termogravimétrico individual dos NCCs e do PLLA, sugere-se que a primeira etapa da
degradacdo do NCC-g-PLLLA deve-se a degradacdo dos nanocristais de celulose (~
225 °C) e o segundo para as cadeias de PLLA (~ 310 °C).

8.2.2. - Caracterizacdo dos filmes de nanocompdésitos PLLA/NCCs e
PLILA/NCC-g-PLLA

Para compreender melhor o efeito da adi¢do das cadeias de PLLA na superficie
nanocristais de celulose, dois tipos de materiais compdsitos foram preparados usando
PLLA como matriz. O primeiro material foi preparado com os nanocristais sem
modificacdo (NCCs), enquanto o segundo sdo os nanocristais modificados (NCC-g-PLLA)

e caracterizados anteriormente.

8.2.2.1 — Propriedades térmicas dos compositos de PLLA

As medidas de DSC foram realizadas para avaliar as diferengas entre os varios tipos
de nanocompdsitos a base de PLLA, preparados com os NCCs ndo modificados
(PLLA/NCCs) e com os NCCs modificados (PLLA/NCC-g-PLLA — 10%). Os resultados
das andlises registrados durante o segundo aquecimento sdo mostrados na Figura 53. Os

dados correspondentes (Tg, temperatura de fusdo, temperatura de cristalizacdo e entalpias)

estdo detalhados na Tabela 22.

PLLA

PLLA/NCCs

PLLA/NCC-g-PLLA

Endo

T T T T T T T T T T T T T
25 50 75 100 125 150 175 200

Temperatura/ °C

Figura 54 — Curvas DSC para os nanocompésitos de PLLA e nanocristais ndo modificados e modificados
com as cadeias de PLLA.
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Tabela 22 - Dados obtidos por DSC para o PLLA e os compdsitos contendo nanocristais de celulose.

Tg/°C  Tc/°C  Tm/°C  AH./Jg' OBH./Jg'  2./%

PLLA 59,0 100,0 173,0 29.4 41,2 44,0
PLLA/NCCs 59,0 98,0 173,0 29,5 41,6 44,4
PLLA/NCC-g-PLLA nd nd 168,0 - 47,6 51,0

Tm e Tc correspondem as temperatura de fusdo e de cristalizagcdo, respectivamente. AHc e AHm
sdo as entalpias de cristaliza¢do e fusdo, normalizadas para a massa do compdsito PLLA. } é o
grau de cristalinidade calculado de acordo com a Equagdo 3. nd — ndo detectado.

A andlise dos resultados para o sistema PLLA/NCCs nao revelou quaisquer
diferencas em relacdo aos dados caracteristicos da matriz de PLLA puro. Este resultado
sugere a auséncia de interacdo entre as nanoparticulas ndo modificadas e a matriz
polimérica. Resultados semelhantes foram encontrados para sistemas em que o PLLA foi
reforcado com hidroxiapatita[201], silica [202] e TiO, [203]. Os NCCs nao modificados e
o PLLA parecem ndo interagir. As diferencas mais visiveis foram observadas no
comportamento térmico do compédsito PLLA/NCC-g-PLLA. De fato, no compdsito
formado por nanoparticulas “graftizadas” foi observada uma ligeira transicdo vitrea
enquanto que o pico de cristalizacdo ndo estd mais presente na andlise térmica desse
nanocompdsito. Deduzido a partir da entalpia de fusdo, o aumento no grau de
cristalinidade () de 44% para 51% indica a extensdo da fase cristalina. Além disso, a
adicdo de NCC-g-PLLA na matriz de PLLA também induziu uma reducéo da temperatura
de fusao.

Quando incorporados em matrizes poliméricas, as nanoparticulas modificadas
frequentemente contribuem para a melhoria das propriedades térmicas da matriz. Para
explorar a validade desta hipdtese em nosso estudo, foram realizadas andlises por TG com
o PLLA puro e os dois tipos de compositos preparados (PLLA/NCCs e PLLA/NCC-g-

PLLA). Os resultados correspondentes sao apresentados na Figura 55.
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Figura 55 — Curvas TG para os compdsitos com nanocristais ndo modificados (PLLA/NCCS) e modificados

pela metodologia grafting from (PLLA/NCC-g-PLLA).

Os resultados termogravimétricos mostram que a degradacdo de PLLA comegou
em 315 °C. De acordo com McNeill e Leiper [114, 115], o primeiro estidgio da degradacdo
térmica de polilactideos baseia-se numa transesterificacdo intramolecular que dé origem a
formacdo e vaporizacdo de oligdmeros ciclicos, CO, CO, e dgua. No caso do compdsito
produzido com os nanocristais ndo modificados, o inicio da degradagdo foi observado
temperatura superior a 280 °C. Outros pesquisadores relataram que a estabilidade térmica
de PLLA pode ser alterada por adi¢do de nanoparticulas minerais, tais como CaCO; [204],
hidréxido de dupla camada [197] e montmorilonita [205-207].

As andlises de TG realizadas nas nanoparticulas modificadas e detalhadas no item
8.2.1.3 revelaram que as nanoparticulas NCC-g-PLLA apresentaram uma estabilidade
térmica inferior as nanoparticulas originais. Assim, um comportamento semelhante foi
observado para os compositos. Com efeito, a degradacdo do material reforcado com as
nanoparticulas modificadas ocorreu a T =225 °C, em uma temperatura menor do que a
observada com o compdsito contendo os nanocristais sem modificagdo. A comparacio das
curvas TG demonstrou que a baixa estabilidade térmica do compdsito
PLLA/NCC-g-PLLA surgiu das cadeias poliméricas enxertadas na superficie dos
nanocristais de celulose.

Como a energia de ativagdo do processo de degradacdo € um importante parametro

a ser avaliado no estudo da decomposi¢ao térmica do PLLA na presenca dos nanocristais, é
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necessdrio avaliar o efeito dos nanocristais neste mecanismo. Para tanto, é importante que
os parametros cinéticos sejam avaliados (energia de ativacdo — Ea, e fator pré-exponencial
- A). Esses valores podem ser pelo uso dos resultados obtidos por TG.

A andlise termogravimétrica permite registrar a variacdo de massa em fungdo de
tempo e temperatura, possibilitando a determinacdo de conversdo da decomposi¢ao, sofrida

por um material, ao longo do tempo de anélise, conforme Equacdo 12:

Equacao 12

em que my, my € m;, S80 a massa inicial, a massa final e a massa em uma dado tempo ou
temperatura de reacdo, respectivamente.

Em condi¢des isotérmicas ou ndo-isotérmicas, a taxa de perda de massa (do/dT) é
assumida como uma fung¢do linear da variacdo de massa em fun¢do do tempo e independe
da temperatura. Matematicamente ela pode ser expressa pela Equacao 13.

‘;—‘;‘ —k.f(a) Equacio 13

em que k é a constante de proporcionalidade dada pela expressdo de Arrhenius
(Equagdo 14) e f(a) é a funcdo de conversdo de massa que fornece informagdes do
mecanismo do processo de degradacdo.

Ea
k=Aexp——— Equacao 14
p RT quag

em que A representa a probabilidade de colisdes totais entre as moléculas com energia
suficiente e E, € a energia de ativacdo necessdria para romper um mol de ligacdes entre os
atomos das moléculas. Os parametros T e R sdo, respectivamente, a temperatura absoluta e
a constante dos gases ideais (8,31451J mol ™! K'l).

Assim, a Equacgéo 13 pode ser reescrita sob a seguinte forma:

da Ea
—=f(a@)Aexp——— Equacao 15
0 f(a)Aexp RT quag
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Para condi¢des ndo isotérmicas, em que hd uma razdo de aquecimento (f3), ou seja,
um incremento de temperatura por unidade de tempo, a Equag@o 15 pode ser reescrita na

forma da Equagao 16.

da Ea
— 0= f(a)Aexp—— Equacao 16
dTﬂ f(a)Aexp RT quag

Materiais poliméricos, como o PLLA, apresentam processo de degradacdo térmica
envolvendo reagdes consecutivas e paralelas, o que acarreta em uma energia de ativacio
dependente da fracdo de conversdao de massa. Dessa forma, t€m sido aplicados, na maioria
dos estudos cinéticos, os métodos isoconversionais, em que a energia de ativacdo é
determinada em fungdo da fragdo de conversdo de massa. Esses métodos assumem que a
funcdo de conversdo de massa, f(a), nio muda com a variacdo da razdo de aquecimento
para todos os valores de a. Para realizar essas medidas basta fixar os valores de o em
diferentes razdes de aquecimento.

Existem na literatura diferentes métodos para a determinacio da energia de ativacao
e neste trabalho foram escolhidos dois métodos isoconversionais. O primeiro denominado

método de Friedman [208] € baseado na Equacgao 17:

da Ea
Inf B— |=InA+In f(x)exp—— Equacao 17
(ﬂdt) f(@)exp RT quag

De acordo com esse método, a energia de ativacdo (Ea) para cada fracdo de
conversao pode ser obtida por meio da regressao linear da reta In (Bdo/dt) versus 1/ T.
O segundo método utilizado, chamado de Ozawa, Flynn e Wall (OFW) [209-211],

¢é baseado na Equacio 18:
Ea ~
In f=-105 16E + const Equacio 18

Neste método € possivel estimar a E, por meio da regressao linear da reta obtida por
meio de In 3 versus 1000/T. A dependéncia da energia de ativagdo (E,) com a conversio
de massa (o), calculada por meio dos dois métodos (OFW e Friedman) para o PLLA,

PLLA/NCCs e PLLA/NCC-g-PLLA, é mostrada na Figura 56.
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azul ao método OFW.

As variagdes de energia de ativacdo obtidas pelos dois métodos apresentam perfis
semelhantes para todas as amostras. A energia de ativacdo para o PLLA puro foi de
150 kJ mol'l, 0 que estd de acordo com os resultados de Andricic [204], Aoyagi [212] e
Chrissafis [213]. A medida em que as cadeias vio sendo degradadas, a energia de ativacio
para as conversdes de massa subsequentes s20 menores para as etapas superiores a o > 0,3.
O mecanismo de degradacdo térmica para o PLLA prevé a geracdo de subprodutos que
aceleram a rea¢do e que consomem menos energia, o que explica o decréscimo na E,.
Resultados semelhantes foram encontrados por Perinovic [214] ao reforcarem o PLLA
com fibras produzidas a partir do p6 de caroco de azeitona. Para o compdsito preparado a
partir do PLLA e os nanocristais ndo modificados, a determinacdo permitiu verificar que
no inicio da degradagdo é requerido um acréscimo de energia, possivelmente devido a
presenca dos nanocristais de celulose. Nas etapas subsequentes o que se verifica € que o
valor da energia de ativagdo € menor que para a matriz pura (~ 135kJ mol™) e que

permanece praticamente inalterado na faixa de 0,3 < a. < 0,9.
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No terceiro sistema, em que foram incorporados os NCCs quimicamente
modificados, é possivel também observar um decréscimo na Ea para o processo de
degradacdo térmica do PLLA, o que comprova o efeito catalisador dos NCCs e dos seus
produtos de degradacdo térmica nas reagdes de despolimerizacio do PLLA. O objetivo
principal da modifica¢do € melhorar a dispersdo dos NCCs entre as cadeias poliméricas do
PLLA e isso ficou comprovado com os resultados das andlises anteriores. Com essa
modificacdo, espera-se que uma maior quantidade de nanocristais interaja com as cadeias
poliméricas o que facilita o efeito catalisador. Além disso, o perfil das curvas que
relacionam E, e conversao de massa ¢ alterado pela presenca dos nanocristais modificados.
Essa mudanga no perfil acontece somente para os nanocristais modificados e é observado
um maximo de energia quando o = 0,5, o que revela que de alguma maneira os nanocristais

modificam a cinética de degradacio térmica do PLLA.

8.2.2.2 — Caracterizacdo das propriedades viscoeldsticas em estado sélido

E bem conhecido que a adi¢do de (nano) particulas em um polimero geralmente
provoca uma alteracdo da resposta mecanica do material em relacdo a matriz pura. Para
investigar a ocorréncia dessas possiveis alteracdes, as propriedades termomecanicas de
cada material compésito foram medidas a partir de -100 °C até 200 °C. A evolucdo dos
modulos de elasticidade e de perda (E” e E’’, respectivamente) é apresentada na Figura 57
em funcdo da temperatura, para os dois tipos de nanocompdsitos, bem como para a matriz

de PLLA.
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A andlise termomecanica pode ser definida em trés dominios principais. O
primeiro, observado para temperaturas menores que 20 °C, em que o mddulo de
armazenamento E 'diminuiu lentamente com a temperatura, mas manteve-se superior a
1 GPa. Esta zona € caracteristica do estado vitreo do polimero. Em seguida, para uma
temperatura compreendida entre 20 °C e 70 °C, a curva de E' apresentou um desvio,
enquanto a curva E” apresentou um pico de relaxamento. Ambos os fendomenos foram
associadas a transicdo vitrea da matriz. A temperatura T, obtida no pico maximo da curva
de E" fornece uma boa avaliacio da Tg do polimero. Para temperaturas maiores que
100 °C, ambas as curvas dos médulos foram ligeiramente influenciadas pela temperatura.
Este dominio chamado de "patamar cristalino” ocorre devido a persisténcia da fase
cristalina. Finalmente, a fusdo do polimero foi observada por meio de uma queda stbita de
ambos mddulos paraa T> 175 ° C.

No estado vitreo, a partir de -100 °C a 20 °C, ambos os compdsitos t€m o mesmo
comportamento com o patamar vitreo em torno de 10° Pa. Este valor é ligeiramente
superior a0 PLLA puro, mostrando o efeito da carga de refor¢o dos nanocristais de

celulose, neste intervalo de temperatura.
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Se a temperatura Tow (obtida no pico méximo da curva de E") foi préxima de 48°C
para todas as amostras estudadas, o valor do médulo elastico no patamar cristalino foi
bastante diferente para as trés amostras estudadas. Em compara¢do com a matriz pura, a
amostra de PLLA/NCC-g-PLLA manteve um nivel elevado do patamar cristalino (E'~
3x10® Pa em comparacdo com E’~ 1x 10° Pa para o PLLA puro a T= 120° C).
Inversamente, o compdsito PLLA/NCC nédo apresentou um patamar bem definido nessa
regido. Estes primeiros resultados reoldégicos mostraram que a graftizagdo de PLLA na
superficie de NCCs influenciam fortemente a compatibilidade entre o polimero e a
nanoparticula. De fato, a diferenca no patamar cristalino observado parece demonstrar que
ha maior cristalinidade com o uso das nanoparticulas de celulose modificadas com as

cadeias de polimero.

8.2.2.3 — Caracterizacdo das propriedades viscoeldsticas no estado fundido

Para completar as caracterizacdes reoldgicas dos diferentes compositos e avaliar as
interagdes entre cadeias poliméricas e de superficie de nanocristais, foram realizadas
andlises espectromecanicas no estado fundido (T = 190 °C). Este tipo de andlise torna
possivel a avaliacdo do comportamento viscoeldstico de um material em uma ampla gama
de frequéncias, ou seja, de acordo com uma aproximag¢@o multi-escala. Usando esta técnica
determinam-se os moédulos de cisalhamento eldstico (G') e de perda (G") para o PLLA e
para os compositos por meio da pulsagdo a uma temperatura superior a temperatura de

fusdo do polimero de PLLA (Tm = 180 °C). Os resultados sio resumidos na Figura 58.
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nao modificados (b) e modificados (c).

No caso de um liquido viscoelastico tipico que obedece ao modelo de Maxwell
[215, 216], a evolugdo de G' € linear com um coeficiente de inclinacdo igual a dois,
enquanto que a evolugdo de G" também ¢ linear com uma inclinagdo igual a um. A
interseccdo entre os modulos de elasticidade e perda define a pulsacdo especial (®. = 1/1¢)
chamada de pulsacio final (®.) ou tempo de relaxacdo definitivo (T¢).

A resposta espectromecénica da matriz pura é mostrada na Figura 58a. A
temperatura estudada e na gama de frequéncias usadas para o experimento reoldgico, a
resposta dindmica do polimero descreveu a zona de fluxo em que G" > G'. No dominio de
baixa frequéncia, a curva G"(®) é uma linha reta com inclinacdo igual a 1. No entanto, o
polimero fundido ndo se comportou de acordo com o modelo de Maxwell, pois o médulo
de armazenamento ndo foi proporcional a @’ [215, 216]. Este fendmeno revela que a matriz
de PLLA era composta por cadeias com uma ampla distribuicio de massas molares,
comprovado pelas andlises de Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (ndo mostradas
aqui). No dominio de alta frequéncia, foi encontrado o valor preciso ®. da frequéncia

angular, sendo o ponto em que as curvas G’(®) e G’’(®) se cruzam. Assim, o tempo de

relaxamento definitivo Tc (=1/wc) do polimero, isto é, o tempo associado ao
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desemaranhamento das cadeias macromoleculares, foi avaliado como estando préximo de
4x10%saT=190°C.

A adicdo dos nanocristais ndo modificados induziu a uma forte alteracdo do
comportamento espectromecanico (Figura 58b). Na zona de fluxo foi ainda observado que
a contribui¢do eldstica de G’(®) para o compodsito fundido foi relativamente superior
comparado com o polimero puro. Além disso, o ponto de interse¢do (G” = G”) foi mudado
para zonas de baixa frequéncia, revelando um aumento do tempo de relaxagdo definitivo
(Te = 6 x 107 5). Todas essas observagdes apoiam a ideia de intera¢des entre o polimero e
as nanoparticulas.

Para o compdsito preparado com os  nanocristais = modificados
(PLLA / NCC-g-PLLA), os resultados foram ainda mais interessantes, porque foi
observada a situacdo inversa (Figura 58c). Por exemplo, o tempo de relaxamento definitivo
deste dltimo material Tc foi de cerca de 2 x 102 s, isto €, um valor inferior ao valor
encontrado para o PLLA puro. Ao mesmo tempo, ambos os mddulos também foram
reduzidos apds a adicdo de NCCs modificados. Estes fendmenos indicam que os NCCs
modificados foram bastante compativeis com a matriz de PLLA gracas a existéncia das
cadeias poliméricas enxertadas sobre a superficie das nanoparticulas. No entanto, o
aumento repentino de ambos os mddulos na zona de baixa frequéncia revelou que o
material se degradou na temperatura de T = 190 °C.

Considerando as propriedades espectromecanicas do polimero puro e do compdésito
PLLA/NCC, como anteriormente descrito, a baixa estabilidade térmica do sistema de
PLLA/NCC-g-PLLA deveu-se, provavelmente, a camada de polimero localizada na
superficie dos nanocristais. Esse comportamento estd de acordo com o proposto na
interpretacdo dos resultados termogravimétricos.

Todos os pontos discutidos assinalam a importancia da interface entre os NCCs e a
matriz polimérica. Os resultados obtidos com as diferentes técnicas indicaram um aumento
do grau de cristalinidade da matriz apds a adicdo do NCCs modificados. Na verdade, este
tipo de desenvolvimento j4 foi relatado na literatura de acordo com uma grande variedade
de fatores que influenciam a natureza, tais como material de refor¢o, a massa molar da
matriz e a presenca de plastificantes [113, 205, 217]. Em nosso estudo, o aumento do grau
de cristalinidade foi provavelmente acompanhado por uma alteracdo da natureza intrinseca
da fase cristalina. Com efeito, os experimentos de DSC mostraram que a temperatura de

fusdo do compdsito PLLA/NCC-g-PLLA era significativamente menor que a registrada
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para a matriz pura e o compdsito PLLA/NCCs. A reducdo do tempo de relaxamento
definitivo observada por reometria apoia a ideia de que a incorporagdo e dispersdo dos

NCC-g-PLLA na matriz polimérica é bem realizada.
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Conclusoes




Nesta tese, diferentes estratégias foram utilizadas para a apropriada inser¢cdo de
nanocristais de celulose (NCCs) em matrizes de polilactideos.

Primeiramente, os NCCs foram obtidos a partir de polpa de eucalipto por meio da
hidrélise 4cida com écido sulftrico e esterificados para a obtengdo de NCCs hidrofébicos.
Foram utilizados os 4cidos etanoico, neopentanoico e hexanoico para a esterificacdo das
nanoparticulas. A esterificacdo dos NCCs foi evidenciada por espectroscopia na regidao do
infravermelho (por meio do surgimento da banda caracteristica em 1760 cm™), além das
andlises de CHN e de angulos de contato, que evidenciou uma superficie mais hidrofébica
apods o processo de modificagao.

Para o preparo dos compdsitos envolvendo os dois tipos de polilactideos, PDLLA e
PLLA, foi utilizada a metodologia casting. Ao PDLLA foram dispersos NCCs sem
modificacdo superficial prévia, uma vez que esta ¢ uma matriz amorfa e cuja distribuicéo
dos NCCs ¢ facilitada por esse fator. A alteracdo nas propriedades mecanicas foi revelada
pelo aumento de 30% da resisténcia a tragdo dessa matriz, o que indica um certo grau de
interagdo entre os nanorreforcos e o PDLLA. No segundo tipo de compdésito preparado
com o PDLLA, os NCCs foram primeiramente dispersos em PEG com a finalidade de
melhorar a adesdo com essa matriz. A inser¢do dos NCCs no sistema PDLLA/PEG
melhorou as propriedades mecanicas comparadas ao sistema PDLLA/PEG sem a adi¢do de
nanoparticulas.

Nos compésitos preparados com PLLA foram utilizados nanocristais quimicamente
modificados. No primeiro tipo, os NCCs esterificados previamente com acido
neopentanoico foram incorporados a matriz e o efeito positivo dessa modificacdo na
adesdo interfacial foi comprovado pelo aumento das propriedades mecanicas, como o
aumento do modulo de elasticidade em até 270%, além de um notavel aumento da
estabilidade térmica, comprovado pelas andlises termogravimétricas.

Para o segundo tipo de compésito com PLLA, os NCCs foram modificados
quimicamente com cadeias de PLLA ligadas covalentemente a sua superficie. Para essa
modificacdo foi realizada a polimerizagdo a partir do monoémero lactideo utilizando um
catalisador a base de magnésio e com polimerizagdo sem uso de solvente. A comprovagio
da formacdo das cadeias na superficie dos NCCs foi realizada por meio de andlises
espectroscopicas, como IV-FT e RMN-'H, que mostram bandas e deslocamentos quimicos
caracteristicos para o PLLA. Além disso, andlises de XPS comprovaram a ligacdo das
cadeias com a superficie dos NCCs. Os comp6sitos contendo NCCs modificados foram

caracterizados quanto as suas propriedades térmicas e mecanicas e os resultados revelaram
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um aumento da cristalinidade o que refletiu em um melhor desempenho mecanico,
comparado com os compdsitos preparados com NCCs sem modificagdo.

Os compdsitos foram submetidos a ensaios de degradagdo em solucdo tampdo
fosfato, com pH = 7.4, simulando as condi¢des corpdreas, além do teste de degradacdo em
solo, que teve por objetivo avaliar o efeito dos NCCs na biodegradacdo dos polilactideos.
Para o ensaio hidrolitico com a solu¢do tampdo, os resultados mostraram que os NCCs
agem diminuindo a taxa de degradac@o devido a formagdo de uma rede que dificulta a
difusdo de 4gua pela matriz polimérica, o que leva a um menor nimero de cadeias
poliméricas hidrolisadas. No teste de degradacdo em solo, comumente denominado por
teste de Sturm, os resultados indicaram que os NCCs possuem a tendéncia de acelerar a
biodegradacdo, pois no meio microbiano ativo as nanoparticulas de celulose sdo mais
rapidamente biodegradadas que a matriz, o que gera poros no nanocompdsito, afetando sua

degradacio.
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