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Resumo:

Atualmente estudos t€m sido realizados para criar processos mais limpos, com utilizagdo de matérias-primas renovaveis,
gerando produtos ndo agressivos ao meio ambiente, sem perder em qualidade ou desempenho, essa busca por novos materiais
leva em conta fatores como necessidade e sustentabilidade. Neste trabalho, compdsitos foram obtidos utilizando a PCL e uma
carga de nanolinter. Inicialmente, foram preparados concentrados poliméricos de PCL/nanolinter e estes foram adicionados a
PCL, na propor¢do de 3 e 5% em peso de nanocelulose.As amostras foram estudadas por ensaios mecéanicos e
termomecanicos.O ensaio de tragdo demonstrou que a presenca da nanocelulose promoveu um pequeno aumento da resisténcia
a trag@o. A partir do ensaio de resisténcia ao impacto foi observado que a presenca do nanolinter reduziu esta propriedade. Os
resultados de HDT evidenciaram que a nanocelulose adicionada a PCL, resultou num aumento significativo desta propriedade
em relagdo ao polimero puro.

Palavras-chave: Poly (e-caprolactone); nanolinter; compositos.

Abstract:

Currently studies have been conducted to create cleaner processes, using renewable raw materials, generating non-
environmentally friendly products, without losing quality or performance, the search for new materials takes into account
factors such as need and sustainability. In this work, composites were obtained using PCL and a load of nanolinter. Initially,
polymer concentrates PCL/nanolinter were prepared and these were added to the PCL at a ratio of 3 and 5% by weight of
nanocelulose. Samples were studied by mechanical and thermomechanical testing. The tensile test showed that the presence of
nanocelulose caused a small increase in tensile strength. From the impact resistance test was observed that the presence of this
property nanolinter reduced. The results showed that the HDT nanocelulose added to PCL resulted in a significant increase in
this property compared to pure polymer.
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1. Introdugao bactérias) ou mesmo agentes fisicos (luz, calor ou condigdes
ambientes) sdo degradados a compostos de baixa massa molar

O desenvolvimento de matérias-primas provenientes de e que sdo atoxicos ao meio ambiente [4,5].

fontes renovaveis tem sido foco de interesse em muitos A poli (e-caprolactona) (PCL) ¢ um poliéster alifatico

trabalhos, devido ao seu grande potencial na substituicdo de
materiais tradicionais. Ouso dessas matérias-primas pode ser
visto como uma pratica econdomica; porém, o mais importante
¢ a tendéncia de reduzira utilizacdo de produtos de dificil
decomposicao [1-3].

A utilizagdo de materiais poliméricos biodegradaveis
surge como uma alternativa para desenvolvimento desses
novos produtos, visto que, os polimeros biodegradaveis sdo
compostos que, sob a ag¢do de microrganismos (fungos e
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sintético com propriedades semelhantes a polimeros a base de
petroleo e facilmente biodegradavel. A PCL é um polimero
semicristalino, de carater hidrofébico, atdxico, que possui
capacidade de formar blendas e copolimeros compativeis com
uma vasta gama de outros polimeros, tem sido utilizadas para
melhorar as propriedades mecanicas, processabilidade e
permeabilidade dos materiais, expandindo as suas aplicagdes
[6-7].
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Por definicdo, a fibra resultante do processo de
descarogamento do capulho do algoddo, que possuem
aproximadamente 3 a 12 mm de comprimento, chama-se
linter de algoddo [8]. As fibras de linter s8o uma fonte
celulésica de alta qualidade, possuindo uma reatividade maior
que as fibras normais de algoddo, por apresentarem melhor
acessibilidade aos reagentes a sua celulose, devido a
arquitetura oca, quebradica e porosa da fibra [8-9].As
estruturas obtidas através da degradacdo parcial da celulose
sio denominadas como: ‘“nanowhiskers” de celulose,
cristalitos de celulose, cristais de celulose, celulose
nanocristalina, nanocristais, monocristais e microcristais de
celulose [10].

O desenvolvimento de compdsitos poliméricos a base de
nanocarga estd rapidamente emergindo como uma alternativa
na busca desses novos materiais. A nanotecnologia €, sem
divida, uma das areas de maior interesse cientifico
recentemente. S0 inumeros os materiais obtidos nesta area e
suas aplicagdes abrangem diferentes setores como as
industrias médica e farmacéutica, de embalagens e agricola.
Como exemplos de nanoreforgos muito utilizados estdo os
silicatos, as argilas e, mais recentemente, os nanocristais de
celulose (NCCs). Estes ultimos apresentam relativa vantagem
frente aos primeiros, uma vez que sdo obtidos de fontes
em grande parte fibras vegetais, e por
apresentarem um carater biodegradavel, algo desejavel para os
materiais projetados recentemente [11-13].

No geral as vantagens da presenca do reforco das
nanoparticulas em compositos incluem: reducdo de peso,
melhoria das propriedades mecanicas, melhor transferéncia de
stress, redugdo da quantidade de reforgo/carga, redugdo de
peso das pegas produzidas, melhor estabilidade dimensional e
outras propriedades especificas, através da incorporacdo de
aditivos e/ou agentes de processos. Como desvantagens,
podem ser citadas a baixa temperatura de processamento
(~200°C) e a falta de uniformidade de suas propriedades,
dependendo da origem e sazonalidade [13,14].

O objetivo deste trabalho € produzir sistemas poliméricos
utilizando um polimero biodegradavel, poli (g-caprolactona)
(PCL), como matriz ¢ uma carga obtida a partir do subproduto
da cultura algodoeira (nanocelulose e/ou nanolinter). Os
compositos poliméricos obtidos a partir da matriz PCL e do

nanolinter, foram caracterizadas através de suas propriedades
mecénicas (tragdo e impacto) e termomecanicas (HDT).

renovaveis,

2. Materiais e Métodos

Materiais Utilizados

Os materiais utilizados neste trabalho foram:

* Poli (e-caprolactona) — PCL de nome comercial CAPA
6500%, Mn = 50000, IF = 7g/10min (160°C/2,16 kg).

* Nanolinter de algoddo, produzido e cedido pela Embrapa
Agroindustria Tropical, Fortaleza/Ceara.

Preparacio dos Concentrados Poliméricos e Compositos
Os concentrados poliméricos de PCL, com nanolinter de

algoddo foram preparados pelo método de intercalagdo por
fusdo, usando um misturador cinético (Homogeneizador

Termocinético), modelo MH-50H da marca MH
equipamentos.
Inicialmente, foram preparados concentrados de

PCL/Nanolinter na propor¢do de 95/5.

Ap6s a conclusdo do procedimento, o material foi moido
no moinho de facas, e posteriormente adicionado a matriz de
polimero em quantidades necessdrias para atingir a
concentracdo nominal de 3 e 5% em peso de nanolinter. Para
esta etapa, foi utilizada uma extrusora dupla-rosca co-
rotacional, ZSK-18 da Coperion, em condigdes pré-
determinadas. O material resultante foi granulado logo apods
sua extrusdo e seco em estufa sob vacuo a 40°C por 24h.

Moldagem dos Corpos de Prova

Apo6s todo o material ter sido extrusado e granulado, ele
foi submetido ao processo de moldagem por inje¢do. Foi
utilizada uma injetora da Fluidmec, modelo H 30/40. Os
corpos de prova foram confeccionados para os ensaios de
resisténcia a tracdo, impacto ¢ de temperatura de deflexdo
térmica (HDT), segundo as normas ASTM D638 e D648.

Caracterizacoes
Ensaio Mecanico de Tragdo

Foram realizados ensaios de tracdo de acordo com a
norma ASTM D 638 para determinar as propriedades
mecanicas dos corpos de prova: modulo de elasticidade,
resisténcia a tracdo e alongamento até a ruptura. Os ensaios
foram realizados em um equipamento universal EMIC modelo
DL 10000 usando uma célula de carga de 200 kgf a velocidade
de deformac¢do de 50mm/min, operando em temperatura
ambiente. Os resultados foram obtidos a partir de uma média
de 10 corpos de prova para cada composi¢ao.

Ensaio Mecanico de Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto IZOD foram
realizados em corpos de prova entalhados, utilizando-se um
equipamento do tipo Resil 5,5 da Ceast e péndulo de 2,75 J,
de acordo com a norma ASTM D 256, em temperatura
ambiente. Os resultados foram obtidos a partir de uma média
de 10 corpos de prova.

Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)
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A temperatura de deflexdo térmica (HDT) foi obtida,
conforme a norma ASTM D 648, em um equipamento Ceast,
modelo HDT 6 VICAT/N 6921.000, com uma tensido de 455
kPa, taxa de aquecimento de 120 °C/h (método A). A
temperatura foi determinada apods a amostra ter defletido 0,25
mm. Uma série de cinco amostras foi ensaiada e a temperatura
de deflexdo térmica, com seu respectivo desvio-padrio,
reportado

3. Resultados e Discussao

Compositos de PCL com 3 e 5% de subproduto da cultura
algodoeira, nanolinter de algoddo, foram obtidos e as
propriedades mecénicas e termomecanicas avaliadas.
Normalmente, os sistemas sdo produzidos por “casting” e,
neste trabalho, surgiu o desafio de utilizar o processo de
extrusdo.

A Tabela 1 apresenta os resultados das propriedades
mecanica e termomecanicas obtidas do ensaio da PCL e dos
compositos PCL/Nano com 3 e 5%.

A partir dos dados obtidos (Tabela 1), é possivel dizer
que a PCL ¢ um polimero ductil, capaz de sofrer grandes
deformagdes e possui um valor baixo de modulo de
elasticidade, o que impede sua utilizacdo para qualquer
aplicacdo onde uma grande rigidez seja requerida [15-17].

A incorporagdo do nanolinter de algoddo sem qualquer
tratamento ou adicdo de agente de acoplamento resultou em
pequenas alteragdes nas propriedades mecéanicas dos
compositos em relagdo ao polimero puro [17-19].

Na Tabelal, observa-se que o moédulo de elasticidade teve
um pequeno aumento em relagdo a PCL pura para ambas as
composicdes estudadas, sendo esse efeito mais pronunciado
para o percentual de 5% de nanocelulose.

Tabela 1. Ensaio Mecanico (Tragdo e Impacto) e Termomecanico (HDT)

Material Modulo de Elasticidade ~ Alongamento na Ruptura Resisténcia ao Impacto HDT (°C)
(MPa) (%) (J/m)

PCL (Pura) 228,6+21,3 418,5+34,7 239,0+9,9 41,5519

PCL/Nano (3%) 230,8+10,5 421,8+36,2 106,7+7,6 52.6+2.1

PCL/Nano (5%) 237,5+12,2 432,6+21,3 97,6+8,3 53.2+0,8

Para o alongamento na ruptura nota-se que as duas
composicdes, 3 e 5%, apresentaram um sensivel acréscimo
neste alongamento, sendo um aumento mais pronunciado para
a composic¢ao formada por 5%.

Na Tabela 1, observa-se que polimero puro apresenta
valor de resisténcia ao impacto superior aos dos compositos
com nanolinter de algoddo. Este comportamento se deve ao
aumento da rigidez do composto, aumentando a fragilidade do
material e, conseqiientemente, diminuindo a resisténcia.

Como ja era esperado, dada a natureza hidrofilica dos
nanocristais e o carater hidrofébico da PCL, os compositos
obtidos com nanocristais ndo mostram boas propriedades
mecénicas. Além disso, a maior tendéncia de agregagdo das
nanofibras, faz com que a tensdo ndo seja distribuida
igualmente para as particulas de nanocelulose, gerando pontos
de concentragdo de tensdes, diminuindo a resisténcia
mecénica do material [20-22].

Outro fator importante em relagdo ao desempenho dos
compositos pode ser atribuido a forma de processamento
dessas particulas, onde o mesmo pode resultar em baixa
contribuicdo como reforgo mecanico. Além disso, a ma
distribuicdo da nanocarga durante o processamento pode
influenciar diretamente as propriedades mecanicas, visto que,
os pontos criticos para obter reforco em compoésitos com

nanocelulose sdo a dispersao, as condigdes de processamento
e a adi¢do de um agente compatibilizante [17,23-26].

Para os resultados de HDT, levando-se em consideragdo
as temperaturas de deflexdo das composi¢des formadas pela
nanocelulose, nota-se que para essas formulacdes o aumento
da temperatura de deflex@o foi de aproximadamente 11,5°C.

Para os sistemas PCL/Nano este aumento na HDT
(Tabelal), esta provavelmente relacionado a melhor
estabilidade térmica desse material ap6s o tratamento quimico
(hidrélise acida e liofilizagdo), conseqiientemente o re-arranjo
das cadeias de celulose ¢ remogdo dos dominios amorfos
(lignina e hemicelulose), promoveu uma melhor estabilidade
térmica ao nanolinter e, portanto para o sistema PCL/Nano
[13,27,28].

4. Conclusoes

A realizagdo deste trabalho teve como objetivo o estudo
das propriedades mecénicas ¢ termomecanicas da PCL e dos
sistemas de PCL/Nanolinter (3 e 5%).Com o referido estudo,
obtiveram-se as seguintes conclusdes:

* As composi¢des de PCL/Nano, com diferentes teores de
carga (3 ¢ 5%), foram obtidas por meio do processo de
extrusdo.
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* Os resultados do ensaio de tra¢do evidenciaram que a PCL ¢
um polimero ductil e que a presenca da nanocelulose
promoveu um pequeno aumento no valor do médulo e no
alongamento a ruptura.

* O ensaio de resisténcia ao impacto ilustrou que a presenga
do nanolinter impacto dos
compdsitos.

reduziu a resisténcia ao

e Por meio dos resultados de HDT foi observado que a
nanocarga adicionada no composito, ocasionou um aumento
na deflexdo térmica, em relagdo a matriz polimérica pura.
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