4
%

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO DE CIENCIAS FiSICAS E MATEMATICAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

OBTENGAO E CARACTERIZAGAO DE COMPOSITOS DE
POLI(ACIDO LATICO) COM FIBRAS DE LA

KAROLINE SIQUEIRA HERGENRADER

ALFREDO TIBURCIO NUNES PIRES
IDEJAN PADILHA GROSS

Floriandpolis
Junho/2017



KAROLINE SIQUEIRA HERGENRADER

OBTENGAO E CARACTERIZAGAO DE COMPOSITOS DE
POLI(ACIDO LATICO) COM FIBRAS DE LA

Relatoério apresentado ao Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Santa Catarina,

como requisito parcial da disciplina de

Estagio Supervisionado Il (QMC 5512)

ALFREDO TIBURCIO NUNES PIRES
IDEJAN PADILHA GROSS

Floriandpolis
Junho/2017



KAROLINE SIQUEIRA HERGENRADER

OBTENGAO E CARACTERIZAGAO DE COMPOSITOS DE
POLI(ACIDO LATICO) COM FIBRAS DE LA

Prof. Dr. Luciano Vitali
Coordenador de Estagio do Curso de Quimica-Bacharelado

Banca Examinadora:

Prof. Alfredo Tiburcio Nunes Pires
Orientador

Profa. Rosely Aparecida Peralta

Prof. Glaucio Régis Nagurniak

Floriandpolis
Junho/2017



Dedico este trabalho ao meu amado pai, Manfred,
que sempre me apoiou e acreditou em meu potencial,
nao somente durante a graduacéo,

mas sim desde 0s meus primeiros passos.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus pelo dom da vida, e por meio da fé que nEle
possuo ter concluido esta etapa.

Ao Prof. Dr. Alfredo Pires pela 6tima orientacdo, o meu muito obrigada! Ao
futuro doutor Idejan Gross pela coorientagdo, amizade e por todo conhecimento
compartilhado comigo. Aos colegas que compdem o grupo POLIMAT pelo
companheirismo.

Ao Cnpq pelo apoio financeiro para realizagao deste trabalho.

Agradeco a minha familia pelo amor, em especial meu pai, Manfred por todo o
apoio, parceria, compreensao e confianga depositados em mim. Sem vocé nada
disso seria possivel!

Ao meu namorado Gustavo pelo amor, apoio incondicional e incentivo durante
a elaboracao deste trabalho, sua presenca foi fator determinante para a finalizagcao
desta etapa, obrigadal!

Agradeco as minhas amigas que sao essenciais em minha vida e foram fonte
de renovacao de energia durante este ultimo semestre; em especial as minhas irmas
do coracdo Fernanda, Barbara, Luisy, Marina e Rafaela por sempre se fazerem
presentes nos momentos mais dificeis e mais felizes da minha vida.

A “tia” Rose, minha referéncia de sabedoria, pelo aconchego, cuidados,
conselhos e desta maneira ser extensdo da minha familia.

Agradeco também aos professores que passaram por mim, especialmente os
que além de dividir conhecimento, sao influéncia e inspiragdo na vida de seus
alunos.

Aos colegas de curso e amizades que construi durante esta caminhada, pelo
compartilhamento de angustias, estudos e momentos de descontragao divididos.

Para finalizar, a todos que de alguma maneira contribuiram para a conclusao

deste trabalho, obrigada.



SUMARIO

SUMARIO.......couiieeeirreieae e sas s eas e ss e ss s sse s sae s sae st ssessasessesesaesessesssaesssasansanans 6
1. INTRODUGAO ........coieeeeerireeseeaessesessessessessesssssssessesssssessessssssssssssssssnsesessssnens 12
2. REVISAO DE LITERATURA .......ooeeeeetrtseesesaesassessessessessesasssssssssssssssssssssnsssssnes 14
2.1 Polimeros biodegradaveis............ccccriiiiiiiiieeecmmcccccess s 14
2728 o oY [T Ted [ Lo 2N F- 1T o7 o ) 1SR PRRRTRPOOt 15
2.3 Fibras naturais e fibras de la ... e 16
2.4 Compositos reforgados por fibras naturais........cccceeevvviiiiiccccccccccsseeeeeees 18
2.5 PlastifiCcantes..........coueiiiiiiiiiiiiiciscccsseenn e 22
2.6 Monobutilmaleato ... 22

B 0 = 1 I Y0 P 24
ODbjetivo Geral........ et 24
Objetivos eSPecCifiCoS ........cciiiiiiiiiiiiri e 24
4. MATERIAIS E METODOS .......coovueeeiuienneenesesassessesessessssssssssssssssssessssssssssssssssssanns 25
T g |1 - 1 0= - T 25
4.2 Preparagao das fibras de la ... 25
4.3 Caracterizagcdao dos materiais de partida............cceeeeiiiieemccccccccccee e 25
4.3.1 FIDras de 18 (FA) e a e e e 25
4.3.2 POlI(ACIAO IAtICO) = PLA ...t 25

4.4 Sintese e caracterizagao do MBM............mrriiieiiciccecrer s 26
4.4.1 Obtencgao dos filmes PLA/MBM .........cooooiiiiiiieeeeeeeeee et 27

4.5 Teste de sorcao do MBM na la ... 27
4.6 Dispersao das fibras de 18 (FA) ......ccccooiiimmerrreee s 28
4.7 Obtencgao dos filmes poliméricos com a adigao de fibras de la ............... 28
4.8 Caracterizagcao dos compositos obtidos........ccccceeeriiiiiiiiiiiccccccccccsmeeeeees 29
4.8.1 Microscopia OptiCa — MO ....cccciieciiciccnnsnmmmmenre e e s e e e e e s s s s s ssmmmmnnnnes 29
4.8.2 Calorimetria diferencial de varredura - DSC ............ccccciiiiiiiiiiiiiiieeeeee, 29
4.8.3 Analise dindmico mecanica —DMA ... ..., 29
4.8.4 Microscopia eletronica de varredura - MEV ..., 30

5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ........ccoeererrirerersersesessessessessessssssssssessssssssssesssssens 31
5.1 Caracterizag@o do MBM .............rrrrrcrrce e 31



5.2 Caracterizacao dos materiais de partida............cccccoeiiiiiiriimiiii, 33

5.2.1 Analise Termogravimeétrica - TGA .........euuiiiiiiiiiiiieeeeee e 33
5.2.2 Infravermelho por transformada de Fourier - FTIR ............cccoiiiiiiiiinnnnee. 35

5.3 Sorcao do MBM Na Ia..........ccooeecrrrrrrr e s s s e e 36
5.4 Analise dos compositos obtidos..........coueiieemcccccccccr s 36
5.4.1 Microscopia Otica - MO ........cooiiiiieeeeee e 37
5.4.2 Calorimetria diferencial de varredura - DSC ..., 38
5.4.3 Analise dindmico mecanica - DMA ... ... i 44
5.4.4 Microscopia eletrénica de varredura - MEV ..., 45

(T o 0 od I U 1= o T 47
7. REFERENCIAS.......cooiitcietctse e ses s s sss e s ssssssss e ssssssasssssessssesssssnssssasans 48



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Esquema ilustrando possiveis rotas para a sintese do PLLA. ................... 15
Figura 2: Representacdo estrutural generalizada de um aminoacido, onde R é a

cadeia lateral. ... ... 16
Figura 3: Superficie capilar dafibrade 1a............ccoooii e 18
Figura 4: Composito PLA/seda, onde small gap significa pequeno espaco vazio.”® 20
Figura 5: Esquema da reagcao quimica para a sintese do monobutilmaleato. .......... 27

Figura 6: Fluxograma ilustrativo da metodologia para obten¢cdo dos compdésitos. ... 28

Figura 7: Hidrogénios numerados na molécula de MBM. ..., 31
Figura 8: NMR 1H do monobutilmaleato a) espectro completo. .............cooeeiiinnis 32
Figura 9: Curva de termogravimetria a) da fibra de Ia (FA). b) PLA......................... 34
Figura 10: Derivada da curva de TGA dala (FA)e dOPLA. .....oovvrieiiieiiiiiiiiiie 34
Figura 11: espectrode FTIRAOPLA € La. ... 35
Figura 12: Espectros de FTIR da 1a, MBM € Ia/MBM. ..........oovviiiiiiiiieiiieeieeiieieeee 36
Figura 13: Grafico de distribuicdo de tamanho das fibras. .......ccccccccceeiiiiiiin, 37
Figura 14: Imagens de MO dos filmes compésitos sem e com MBM. ..................... 38
Figura 15: Curvas de DSC do PLA e compdsitos PLA/FA. ..., 40
Figura 16: Curvas de DSC do PLA e filmes PLA/IMBM. ... 41
Figura 17: Curvas de DSC dos compdsitos PLAIMBM/FA. ..., 42
Figura 18: Curvas de DSC dos compésitos PLA/IMBM/FA 2%, PLA/FA 2% e filme

PLA/MBM 2. ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eees 42
Figura 19: Curvas de DSC dos compésitos PLA/FA 2%, PLA/MBM/FA 98/5/2 e filme

PLA/MBM 98/5. ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeees 43
Figura 20: Curvas de DSC do PLA, PLA/MBM/FA 98/5/2 e PLA/IMBM 98/5. ........... 43
Figura 21: Curvas de moédulo de armazenamento em fungao da temperatura. ........ 44
Figura 22: MEV do PLA/FA 2% nos aumentos de 1,5X € 5X......cccceeeeiiiieiiiiiiiiiiiiininn, 46
Figura 23: MEV do PLA/MBM/FA 2% nos aumentos de 1,5x e 5X. .........cccoovvvennnnns 46



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 Alfa-aminoacidos naturais mais comuns encontrados nas fibras de

Lo U =T = 1 (] = TSRS
Tabela 2 Valores dos eventos térmicos que ocorrem nos compositos...................... 40

Tabela 3 Valores de Tg determinados pelas técnicas de DSC e DMA...................... 45



LISTA DE ABREVIATURAS

DMA - analise dinamico mecanica

DSC - calorimetria diferencial de varredura

Ac1H — variagao da entalpia de cristalizagao

Ac2H — variagao de entralpia de cristalizagao pré-fusao

AmH — variacao da entalpia de fusao

FA - fibra animal

FN - fibra natural

FTIR (proveniente do inglés) - Infravermelho por transformada de Fourier
FTIR - ATR (proveniente do inglés) - Infravermelho por transformada de Fourier -
Refletancia total atenuada

MBM - monobutilmaleato

MEV - microscopia de varredura eletronica

MO - Microscopia 6ptica

PLA - poli(acido latico)

PLA/FA - compdsito de poli(acido latico) e 1a

PLA/MBM - filme de poli(acido latico) e monobutilmaleato

PLA/MBM/FA - compdsito de poli(acido latico), monobutilmaleato e 1a
NMR (proveniente do inglés) 'H - ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
T4 — temperatura de transig&o vitrea

TGA - analise termogravimétrica

T. — temperatura de cristalizagao

Tm — temperatura de fusao

X — grau de cristalinidade

10



RESUMO

A necessidade de preservar o meio ambiente tornou-se uma preocupagao
mundial. A partir disso, o desenvolvimento de compdsitos biodegradaveis em
conjunto com modificacdo de propriedades especificas para maior aplicacéo, tornou-
se alvo de estudos. O poli(acido latico) [PLA] € um polimero biodegradavel de fonte
renovavel, sendo um dos polimeros biodegradaveis mais produzidos no mundo,
tendo aplicacédo limitada devido a caracteristicas de rigidez e fragilidade. Diante
disto, a incorporacdo de fibras naturais em matriz polimérica € uma alternativa
interessante para a obtencdo de compodsitos com propriedades modificadas.
Contudo, observa-se pouca adeséao de fibras animais (la — FA) em matriz polimérica,
onde o emprego de um agente compatibilizante, como o monobutilmaleato (MBM), é
uma estratégia a ser empregada. Este trabalho consiste na obtencéo e
caracterizagao de compoésitos PLA/FA e PLA/MBM/FA em diferentes composigdes.
Os resultados obtidos por calorimetria diferencial de varredura e analise dindmico
mecanica mostraram uma reducdo da temperatura de transigdo vitrea (Tg) em
relacdo ao PLA, apenas para os filmes de PLA/MBM, relacionado com o efeito
plastificante do MBM. Para os compdsitos PLA/MBM/FA, com a mesma proporgao
de PLA e MBM, mostraram valores de Ty superiores aos obtidos para PLA/MBM,
sugerindo a supressao do efeito plastificante do MBM na matriz de PLA quando em
presenca de fibras de Ia. Compdsito com maior propor¢cdo de MBM na mistura
apresentou uma redugéo significativa da Ty, sugerindo que parte do MBM sorveu na
|2 e parte plastificou o PLA. Além disso, através da microscopia de varredura
eletrénica observou-se que o MBM também atua como agente compatibilizante, com

mudanca na adesao entre as superficies da fibra e da matriz polimérica.

Palavras-chave: poli(acido latico), monobutilmaleato, fibras de Ia.
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1. INTRODUGAO

A preservagao do meio ambiente tem sido uma preocupacido disseminada
mundialmente, motivando estudos acerca de novas estratégias na area de
obtencao de materiais biodegradaveis com propriedades especificas que ampliem
sua aplicagao, bem como na minimizagao da geragao de residuos. Dentro deste
contexto, este trabalho envolve a obtencdo e caracterizacdo de compdsitos
biodegradaveis de poli(acido latico) com fibras naturais.

Materiais poliméricos, sobretudo polimeros sintéticos de origem
petroquimica, sdo amplamente empregados em variados ramos de aplicacao
devido ao seu baixo custo de producdo. Todavia, devido ao alto consumo, nos
ultimos anos a quantidade de lixo gerado tém sido alarmante. Problemas como
este tem motivado a pesquisa por estratégias que permitam a obtencdo de
materiais biodegradaveis com propriedades semelhantes aos polimeros
convencionais.

Os polimeros biodegradaveis, sao classificados como de fonte renovavel e
nao renovavel, como o poli(acido latico) (PLA) e o poli(vinil alcool) (PVAL),
respectivamente. Contudo, apesar de juntamente com o PVAL ser o polimero
biodegradavel mais amplamente produzido no mundo, o PLA tem aplicacédo
limitada devido as caracteristicas de rigidez e fragilidade. Sendo assim, a
obtencdo de compdsitos de matriz PLA tem como objetivo obter materiais com
propriedades especificas visto que a incorporagcdo de outros componentes pode
ter influéncia sobre propriedades micro e macroscopicas da matriz.

Desta maneira, a incorporacédo de fibras naturais de origem animal, em
matriz de PLA constitui uma alternativa interessante na obtencdo de compdsitos
biodegradaveis com propriedades especificas. A queratina € o constituinte
majoritario da fibra animal, apresentando em sua estrutura grupos funcionais tais
como SH e NH, o que pode favorecer a interagao fibras/polimero por meio de
ligacbes de hidrogénio. Todavia, esta interagdo pode ser melhorada a partir do
emprego de um agente compatibilizante. Assim, outro objeto desse estudo € a
incorporagao de monobutilmaleato (MBM), nos compdsitos PLA/FA, visto que este
pode atuar como agente compatibilizante entre o PLA e as fibras, através da

estabilizacao da interface.
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A caracterizagdo dos materiais de partida € tdo importante quanto a
caracterizagao dos compoésitos obtidos. Deste modo o MBM sintetizado sera
caracterizado através da identificacdo dos seus grupos funcionais e hidrogénios
via FTIR e NMR 'H, respectivamente. Além disso, a determinacdo da temperatura
de degradagdo do PLA e I|a sera determinada através de analise
termogravimétrica

Os compositos de PLA/FA com e sem adicao MBM, foram caracterizados
por microscopia otica, calorimetria diferencial de varredura, analise dindmico
mecanica e miscroscopia de varredura eletrénica. A dispersao das fibras na matriz
polimérica foi analisada por microscopia 6tica e através de microscopia eletrénica
de varredura avaliou-se o efeito compatibilizante do monobutilamaleto entre a
fibra de |a e a matriz polimérica.

Eventos térmicos de primeira e segunda ordem podem ser observados
através da calorimetria diferencial de varredura, uma técnica de caracterizagao de
materiais poliméricos na qual sdo medidas as diferengas de fluxo de calor entre
uma amostra e uma referéncia, enquanto eles sao submetidos a um programa de
temperatura - aquecimento ou resfriamento. Entao, os eventos de primeira ordem
envolvem variagdo da entalpia, como fusdo e cristalizacdo, ao contrario de
transicdes de segunda ordem, onde ocorre variacao de capacidade calorifica sem
mudancga de entalpia, como a transig¢ao vitrea. Estes eventos térmicos podem ser
influenciados pela adi¢cao das fibras de 1a e também do MBM.

Além disso, a transicdo vitrea pode ser analisada com maior
representatividade e sensibilidade a partir do onset da curva do mddulo de

armazenamento por analise dindmico mecanica.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Polimeros biodegradaveis

Os polimeros sao amplamente empregados no mercado em
diferentes produtos, sendo os polimeros sintéticos de origem petroquimica
(fonte esgotavel) os mais empregados devido ao seu baixo custo de
producdo. Devido ao alto consumo vivenciado nos ultimos anos, a
quantidade de producao de lixo é alarmante. Estes polimeros derivados de
petroleo levam cerca de centenas de anos para se decompdr e neste
processo geram produtos toxicos ao meio ambiente, e que potencialmente
irdo contaminar o solo e fontes de agua. Para contornar esse problema
polimeros biodegradaveis tem sido alvo de estudos.’

A biodegradabilidade de um polimero esta associada a fatores como:
reagdes que causam mudancgas nas suas propriedades quimicas e fisicas,
diminuicdo da massa molar em virtude da agdo microorganismos, podendo
os mesmos atuar em condi¢gdes aerdbicas ou anaerdbicas. Este processo
pode ocorrer com o auxilio de reagdes de fotodegradacdo, oxidagao e
hidrolise, por exemplo. Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados
de acordo com sua origem, de fonte renovavel e ndo renovavel, sobretudo os
polimeros biodegradaveis de fonte renovavel apresentam-se como uma
alternativa interessante, podendo estar associados ao conceito de
sustentabilidade.’?

Segundo AVEROUS® a sustentabilidade é o desenvolvimento que
satisfaz as necessidades do tempo presente sem comprometer a capacidade
das geragbes futuras satisfazerem suas proprias necessidades. Sendo
assim, polimeros biodegradaveis de fonte renovavel como o PLA, atendem
os principios de sustentabilidade, pois os mesmos utilizam atividade
bacteriana para a conversao de fontes vegetais (agucares, como o amido)
como produto inicial da polimerizagao.

Este processo por utilizar uma fonte vegetal e renovavel é
considerado como livre de carbono, visto que o carbono fixado pelas plantas
representa uma medida compensatoria ao monoxido de carbono gerado na
biodegradagdao do polimero. Atualmente, o poli(acido latico) € o polimero

com maior producdo anual desta classe.™*
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2.2 Poli(acido latico)
O poli(acido latico) € um poliéster biodegradavel obtido a partir da
condensacgao direta do acido latico ou por polimerizagdo com abertura de

anel do L-lactideo de acordo com o esquema apresentado na figura 1.°

Figura 1: Esquema ilustrando possiveis rotas para a sintese do PLLA.

H,O
o 2 o]
(o}
P D R

H CH,

L-lactideo

O PLA é um termoplastico que possui propriedades caracteristicas
tais como rigidez, fragilidade e baixa capacidade de deformacgao, além de
apresentar propriedades de barreira semelhantes a alguns polimeros de
origem petroquimica como o poli(tereftalato de etila) (PET).%’

Em geral, PLA de grau comercial sdo copolimeros de PLLA e PDLLA
que sao obtidos a partir de monémeros L e D/L. Fatores tais como a
cristalizacdo, a temperatura de transicdo vitrea, temperatura de fusdo e
propriedades de barreira podem variar com a pureza estereoquimica do
polimero.® O polimero semicristalino com alto teor de isdmero L sera utilizado
neste trabalho.

Algumas das propriedades fisico-quimicas caracteristicas do PLA sao
T, na faixa de 53 — 64 °C, T,, = 145 — 186 °C° e ApH = 93 J g (100%
cristalino).” De acordo com o observado por PALACIO'", o PLA possui
algumas bandas de absorgdo caracteristicas que absorvem nas seguintes
regides: as bandas de absorcdo C=0O para acidos carboxilicos e ésteres
ocorre na faixa de 1.750 — 1.735 cm™ a banda de absorgdo COO em 1.211
cm™ corresponde ao alongamento do grupo carboxilico; as bandas de
absorgdo C-O que aparecem entre 1.180 -1.092 cm™ sdo caracteristicas do

grupo éster; os dobramentos simétricos e assimétricos do grupo CHj3 sao
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observados em 1.383 e 1.455 cm'1, respectivamente; e a banda de absorgao

do grupo CH em 1.360 cm™."

2.3 Fibras naturais e fibras de la

As fibras naturais podem ser classificadas quanto a sua origem,
vegetal ou animal, onde as fibras animais sao constituidas em sua maioria
por proteinas.'? A utilizacdo de fibras naturais tem sido estratégia corrente no
uso como reforco em matrizes poliméricas. Para isto um fator determinante
para a escolha das mesmas esta relacionado com a localizacdo geografica
do estudo,’ onde se leva em consideracdo a quantidade de produgdo de
uma determinada fibra naquela regido. Sendo assim, a escolha do uso da la
no presente trabalho, € também justificada pela pesquisa mais recente
apresentada pelo IBGE, na qual o Brasil no ano de 2015 produziu 10,92 mil
toneladas de 14, sendo o sul do pais responsavel por 98,8% da produgao
nacional.™

Fibras animais (FA), compostas essencialmente de proteinas, sao
divididas em trés grupos principais que se diferem pela composigcao ou pela
sua utilizagao, sao elas: seda (composta por fibroina), I1a (queratina) e fibras
capilares (queratina). As FA sao essencialmente constituidas por moléculas
de alfa-aminoacidos (onde o C central esta ligado a um grupo NH,, H, COOH
e a um grupo R, que é o que diferencia um aminoacido do outro, como
ilustrado na figura 2) ligadas por ligacbes peptidicas, o que as classifica
como polipeptideo. Encontram-se presentes na estrutura da queratina cerca
de 22 alfa-aminoacidos naturais, como os apresentados na tabela 1.
Todavia, por serem de origem natural, elas podem conter determinada
quantidade de impurezas, metais residuais como Ca, Cd, Cr, Cu, Hg, Zn, Pb,

Fe, As e Si e também subprodutos.'>'®

Figura 2: Representacdo estrutural generalizada de um aminoacido, onde R é a

cadeia lateral.

T
R—C|—COOH
NH

2
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Tabela 1: Alfa-aminoacidos naturais mais comuns encontrados nas fibras de

queratina.’

Grupo

Nome

Cadeia lateral - R

aminoacidos “acidico” e

acido aspartico

suas W-amidas acido g|UtémiCO _CH2_COOH
asparagina —ECHHZ)E:—C?I\?I-(I)H
H - ra 2
glutamina _(CH,),-CONH,
aminoacidos “basicos” e arginina
triptofano lisina ~(CH,),~NH-C(NH,)=NH
histidina —~(CH,),~NH,
triptofano N CHp —
J
Suils
NN
aminoacidos com grupos serina CH._OH
hidroxilas na cadeia treonina Ao
o ~CH(CH,)-OH
lateral tirosina —CH,~C,H,-OH
aminoacidos contendo cisteina
enxofre tiocisteina ‘gﬂz‘gﬁSH
cistina e
metionina ~CH,-S-S-CH,-
~(CH,)~S—CH,
aminoacidos com grupos glicina -H
reativos na cadeia lateral alanina —CH,
valina —CH(CH,),
prolina —CH,
leucina -CH2>CH2
iso leucina _gHZE%H)(_CcHﬁ)z_c H
i i - ( 2 2 3
fenilanina _CH,C,H,

A 1a é considerada a fibra natural mais biosustentavel da terra, pois

leva em consideracao fatores como ter uma das produgcdes mais renovaveis

do planeta, sendo renovada anualmente através do corte do pélo dos
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animais; ela degrada-se sem causar danos ao meio ambiente e pode ser
reciclada.®

A fibra 1a& é formada por duas partes, o foliculo que se localiza logo
abaixo da pele da ovelha e raiz, onde o foliculo cresce e concentram-se as
proteinas fibrosas de alfa-queratina. A 1& é essencialmente constituida de
queratina (dupla hélice), e sao constituidas estruturalmente por células de
cuticula (10%) e células corticais (90%). Elas possuem como caracteristicas
flexibilidade, dureza e sdo menos hidrofébicas do que fibras de celulose
(fibras vegetais). Devido a estas caracteristicas, alguns estudos recentes tém
conduzido testes com fibras animais como refor¢o para bio-compdsitos. Além
disso, elas possuem alto teor de enxofre e uma estrutura filamentosa

proteica que constitui o formato capilar.'* '

Figura 3: Superficie capilar da fibra de Ia.

Spectrum 1

10pm Electron Image 1

FONTE: HERGENRADER, K. S. Trabalho realizado durante intercambio estudantil na De
Montfort University, 2016.

2.4 Compésitos reforgados por fibras naturais

A ideia de compdsitos verdes baseia-se em reforcar biopolimeros
com fibras naturais a fim de modificar algumas das propriedades
originais do polimero, conservando a biodegradabilidade. Face a grande
diversidade de fibras naturais, a obtencdo de compésitos utilizando-as
em matrizes de polimeros biodegradaveis representa um vasto universo
de possibilidades no desenvolvimento de bio-compdsitos com
propriedades especificas e com boa viabilidade econémica.
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Segundo PICKERING, et al.,' além da relevancia ambiental, na
sintese de bio-compositos destacam-se como vantagens: baixa
densidade, alta resisténcia e rigidez do produto final. O autor destaca
como crucial, a escolha cuidadosa da fibra e da matriz, dispersao e
orientagcdo adequada da fibra e estudo interagbes interfaciais, uma vez
que tais fatores sado responsaveis pelas modificacbes na performance
mecanica dos compdsitos.

Devido as propriedades termoplasticas e tecnologia de produgao
consolidada, o PLA é um candidato promissor para a sintese de bio-
compositos. Muitos compésitos PLA/FN tém sido introduzidos no
mercado, possuindo aplicabilidade em diversos setores, tais como
brinquedos, embalagens, eletronicos e instrumentos musicais.'?

CHENG et al.,'" estudaram as propriedades térmicas e
mecanicas de compdésitos PLA/pena de galinha, em concentragdes de 0
a 10% de fibra, por analise dindmico mecéanica (DMA), calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e analise termomecanica (TMA). Seus
resultados mostraram que a Tg4, tanto medida por DMA e DSC, néo
diferiram da T4 do PLA puro, observaram também a inalteragéo da Tr, e
diminuicdo de 10 °C da T. apenas para a concentragédo de 10%. A
morfologia dos compdsitos foi analisada por Microscopia de varredura
eletrbnica (MEV), onde os autores observaram uma dispersao
homogénea e pequenos vazios na interface, mas com boa adesao das
fibras na matriz.

HO et al.,'® avaliaram o emprego de fibras de seda (origem
animal) como reforco de compdsitos de matriz PLA. Eles obtiveram
como parte dos resultados, um aumento de 27% do médulo de Young e
modificagdo das propriedades de degradagdo do composito. Além
disso, observaram também, pouca interagao entre a matriz polimérica e
a fibra, havendo assim alguns espagos vazios na interface dos mesmos,
como ilustrado na figura 4. Os autores nao reportam no trabalho o uso

de agente compatibilizante e nem plastificante.
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Figura 4: Compodsito PLA/seda, onde small gap significa pequeno

espaco vazio.’®

Fonte: HO, et al., 2011.

OKSMAN et al.,* estudaram a utilizacéo de fibras de linho como
reforco em compdsitos de matriz PLA, utilizando-se a triacetina como
plastificante, face as propriedades de rigidez e fragilidade do PLA. Os
resultados apresentados mostraram que quando dispersa apenas em
matriz de PLA, a triacetina atuou como um plastificante reduzindo a
temperatura de tan & de 63 °C para 55 °C. Todavia, para os compositos
contendo PLA, triacetina e fibras de linho, observou-se uma temperatura
de tan & igual a 70 °C. Os autores atribuiram este comportamento a um
efeito de interacdo das fibras com a matriz de PLA mediada pela
triacetina, sugerindo que esta possa atuar também como um agente
compatibilizante.

Além disso, o estudo realizado por OKSMAN et al.,* conclui que o
PLA representa uma boa alternativa como matriz para fibras naturais,
apresentando uma dispersdo homogénea na matriz polimérica.
Contudo, ha uma baixa adesao das fibras naturais em PLA, tornando a
utilizacao da triacetina uma estratégia interessante.

A interacdo entre a matriz polimérica e as fibras constitui fator de
extrema influéncia sobre as propriedades dos compdsitos, para
melhorar esta interagdo uma estratégia consiste no emprego de um
agente compatibilizante a fim de promover a adesdo entre os

componentes.'?
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Além do uso de plastificante e/ou agente compatibilizante, outras
estratégias para melhorar as interagdes interfaciais entre a matriz
polimérica e as fibras, tais como a modificagao de superficie das fibras e
enxerto de grupos funcionais especificos na matriz polimérica tém sido
reportadas.

O estudo apresentado por XIA et al.,"

reporta o tratamento de
anidrido maleico e silano em fibras de linho, enxertando-as com grupos
organicos através de ligacbes quimicas na superficie das fibras,
fazendo com que a molhabilidade das fibras de linho seja alterada,
transformando-as de hidrofilicas para hidrofébicas.

PRACELLA et al.,”® estudou a modificacdo de polimeros com
moléculas insaturadas polares como anidridos, aminas e epoxidos com
o objetivo de melhorar a adesado interfacial de compdsitos,
especialmente nos baseados em polioleofinas.’’ O método de
compatibilizacdo entre a matriz e as fibras proposto por PRACELLA et
al.,20 mostra-se uma alternativa rapida e efetiva na melhora da adeséao
interfacial, comparado ao método por modificagao superficial das fibras,
que comumente emprega processos baseados no uso de solventes.
Outros autores tém estudado o uso do polipropileno isotatico (PP)
enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA)**?*?* ou com glicidil
metacrilato (PP-g-GMA)?® como um compatibilizante em diferentes tipos
de compdsitos de poliolefinas reforgadas com fibras naturais.

SUDARU et al,?® estudaram a utilizagdo de surfactantes,
cationico (brometo de hexadeciltrimetilamonio - HTAB), anibnico
(estearato de sédio - SS) e ndo ibnico (monoestearado de sorbitano -
SM), adicionados em diferentes porcentagens em bio-compdsitos de
HDPE/LDPE/celulose obtidos através de mistura por fusdo. Os
resultados dos ensaios mecanicos mostraram a eficiéncia do HTAB e
SM no aumento da forca de tensdo e modulo de tensdo, enquanto o SS
mostrou-se ineficiente, deteriorando as propriedades mecanicas dos
bio-compésitos. Além disso, foram conduzidos experimentos de
microscopia de varredura eletrénica (MEV), infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e calorimetria diferencial de varredura, a

fim de avaliar o poder compatibilizante dos surfactantes. Os resultados
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mostraram que o HTAB apresentou efeito compatibilizante, enquanto

SM mostrou-se uma alternativa viavel como um agente plastificante.

2.5 Plastificantes

Um plastificante ao ser adicionado a um material pode alterar
suas propriedades quimicas e fisicas e por sua vez é o aditivo mais
empregado nos materiais. De maneira geral, os plastificantes possuem
uma ampla aplicacdo que esta relacionada com a modificagdo de
propriedades de polimeros e produtos de matriz polimérica. Pode-se
citar como exemplo, a diminuicdo da temperatura de transigao vitrea
(Tg), aumento da flexibilidade do material, diminuigdo da temperatura de
fusdo, aumento do da mobilidade das cadeias poliméricas, reducédo da
dureza e diminuicdo da viscosidade. Além disso, sua capacidade
plastificante depende da sua composicdo quimica como, grupos
funcionais e massa molar, visto que as possiveis interagdes com o
material irdo influir no seu efeito plastificante.?’

Segundo CANEVAROLO JR?*% as moléculas de plastificante
costumam ser pequenas alojando-se entre as cadeias poliméricas,
afastando-as e diminuindo as interagbes entre as mesmas. Este
afastamento e diminuicdo de interagdes auxilia no movimento das
cadeias do polimero, atuando assim na diminuigdo da T4 do material.
Além disso, o autor também apresenta a relagdo de que quanto maior a

for quantidade de plastificante na amostra, menor sera a T4 do polimero.

2.6 Monobutilmaleato

O monobutilmaleato, composto que sera utilizado neste trabalho
possui carater anfifilico, em que uma extremidade da cadeia consiste de
um acido carboxilico e outra € composta por um alquil-éster, o que pode
auxiliar na interacao de interface entre as fibras naturais e a matriz de
PLA, uma vez que as fibras séo ricas em grupos funcionais capazes de
fazer ligagdes de hidrogénio.

O MBM ¢é um liquido a temperatura ambiente, e apresenta

relevante interesse para aplicagdo na area de polimeros, uma vez que
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possui alta temperatura de ebulicdo (201 °C)* possibilitando sua
utilizacdo em processos de extrusao e moldagem.

Monoésteres obtidos do anidrido maleico foram avaliados quanto
a sua biodegradabilidade como alternativa ao uso de um plastificante
nao biodegradavel amplamente empregado, em um trabalho reportado
por ERYTHROPEL, et al.,** verificando que num periodo de até 30 dias

o MBM ¢ totalmente degradado pelo microorganismo R. rhodocrous.
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3. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Estudar o efeito do MBM como plastificante e/ou agente

compatibilizante em compdsitos de PLA/IMBM/FA.

Objetivos especificos

- Sintetizar e caracterizar o monobutilmaleato;

- Obter os compositos de matriz polimérica com fibra animal com e

sem adicdo de monobutilmaleato;
- Avaliar a homogeneidade de dispersao das fibras nos compdositos;

- Estudar o efeito das fibras e do monobutilmaleato nas propriedades

térmicas dos compdésitos;

- Avaliar o efeito plastificante do MBM na matriz polimérica.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Anidrido maleico (P.S. marca VETEC)

1- Butanol (99,8% anidro marca Aldrich)

Cloroférmio - CHCI3 (marca VETEC)

Fibra de |a Merino - FA - (comercializado por Fazenda Caixa dagua -RS)
Monobutilmaleato - MBM (sintetizado pelo autor deste trabalho)
Poli(acido latico) - PLA - (Ingeo 3251D fornecido pela Cargill SA®)

4.2 Preparacgao das fibras de la

As fibras de 1a foram moidas utilizando um moinho de facas a fim de

aumentar a area superficial e assim favorecer uma dispersao na matriz polimérica.

4.3 Caracterizagao dos materiais de partida

4.3.1 Fibras de la (FA)
As fibras de origem animal, foram caracterizadas por espectroscopia

de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e analise
termogravimétrica (TGA) a fim de identificar os principais grupos funcionais
bem como a perda de massa em fungao da temperatura, respectivamente.

A analise de FTIR foi realizada em um espectrofotdbmetro da marca
Shimadzu modelo IR-Prestige 21. Para tanto, as fibras foram dispersas em
KBr, em seguida prensadas para obtencdo de uma pastilha desse material.
As amostras foram analisadas na regido de nimero de onda de 400 cm™ a
4000 cm™; resolugdo 1,0 cm™ com 20 aquisicdes.

A anadlise de TGA foi conduzida em um aparelho de analise
termogravimétrica da Shimadzu TGA-50. Para isto, uma amostra de fibra foi
pesada (na faixa de 10 mg a 15 mg), depositada em um porta amostra de
platina. A analise foi realizada com taxa de 10 °C min”' de 25 °C a 500 °C,

utilizando atmosfera de ar com vazao de 50 mL min™.

4.3.2 Poli(acido latico) - PLA
Para caracterizagado do PLA 3251D foi preparado um filme, a partir de

uma solugao 5% (m/v) de PLA em CHCIs. A solugdo foi mantida em capela
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por 24 h para a evaporagao total do solvente e a obtencdo do filme.
Posteriormente, este filme foi termomoldado em prensa hidraulica com
sistema de aquecimento acoplado (BOVENAU, P15 ST — 15 toneladas) na
temperatura de 180 °C, com uma pressao aplicada de 2 ton. Amostras foram
analisadas pelas técnicas de infravermelho por transformada de Fourier com
refletdncia total atenuada (FTIR-ATR), analise termogravimétrica e
calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Para a analise de FTIR-ATR o mesmo equipamento citado em 4.3.1 foi
utilizado com o auxilio do acessério ATR, sendo uma amostra do filme
analisada na regido de nimero de onda de 800 cm™ a 4000 cm™; resolugéo
1,0 cm™ com 20 aquisicdes.

A analise de TGA foi conduzida no mesmo equipamento e condi¢des
experimentais citadas no item 4.3.1, e analise de DSC foi realizada nos

mesmos parametros experimentais explicados no item 4.8.2.

4.4 Sintese e caracterizagao do MBM

A sintese do MBM foi realizada de acordo com modificagdes no procedimento
experimental citado por ERYTHROPEL et al.,**. Para a obtencdo do MBM, 8g de
anidrido maleico foram dissolvidos em 25 mL de CHCIs;, estes foram adicionados
num recipiente de vidro que foi fechado e mantido sob agitagao, sob a temperatura
de 50 °C até a completa dissolugdo do anidrido maleico em cloroférmio. Apés, 7,5
mL de 1-butanol foi adicionado, aumentando-se a temperatura para 70°C e se
mantendo as demais condi¢gdes reacionais por um periodo de 2 h. Ao término da
reacdo, o solvente foi evaporado utilizando um rotaevaporador (marca BUCHI,
modelo R-114) acoplado em um sistema de vacuo

O produto obtido por ERYTHROPEL et al., foi caracterizado via ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (NMR 'H) e FTIR. Para a técnica de NMR "H uma
amostra de MBM foi solubilizada em cloroférmio deuterado (CDCl3), e a analise foi
realizada na Central de Analises do Departamento de Quimica da UFSC, utilizando-
se o Espectrdbmetro de Ressonancia Magnética Nuclear NMR AS 400 MHz
(VARIAN).

Para analise de FTIR (mesmo equipamento citado em 4.3.1) o MBM foi

colocado entre duas placas de silicio, visto que o mesmo é um liquido e foi analisado
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na regido de nimero de onda de 400 cm™ a 4000 cm™; resolugdo 1,0 cm™ com 20

aquisigdes.

Figura 5: Esquema da reagao quimica para a sintese do monobutilmaleato.
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4.4.1 Obtengao dos filmes PLA/MBM
Os filmes PLA/MBM nas proporgdes 99,5/0,5, 99/1, 98/2 e 98/5

foram preparados a fim de avaliar o efeito do MBM como agente
plastificante. Para isto 2,5 g de PLA foram dissolvidas em 50 mL de
CHCI3 (solugdo 5% m/v), em seguida adicionou-se MBM na respectiva
quantidade para a obtencdo dos filmes. A solugcdo foi submetida a
agitagdo mecanica em ULTRA-TURRAX (IKA® T25 digital) com
velocidade rotacional de 7000 rpm por um periodo 15 min. Neste caso a
utilizacdo do ULTRA-TURRAX foi apenas por padronizacao do método
empregado na obtencdo dos demais filmes. Apds, a agitagdo por
ULTRA-TURRAX, o processo de obtengao do filme ¢é igual ao descrito no
item 4.3.2.

4.5 Teste de sor¢gao do MBM na la

Adicionou-se FA e MBM numa propor¢gdo de 50/50 e 50 mL de
cloroformio num béquer e manteve-se sob agitagdo mecanica no ULTRA-
TURRAX por 15 min, com velocidade rotacional de 7000 rpm. Apods, esta
solucao foi disposta em placas de petri para evaporagao total do solvente em
capela. A fibra remanescente foi submetida a um processo de seguidas
lavagens com cloroférmio por um periodo de aproximadamente 2 h.
Posteriormente a evaporacao do cloroférmio, a amostra foi analisada por FTIR
(mesmo equipamento citado em 4.3.1). Para esta analise, uma pastilha de KBr
foi preparada e a mesma foi analisada na regido de numero de onda de 400 cm’

' 24000 cm™; resolugdo 1,0 cm™; com 20 aquisicdes.
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4.6 Dispersao das fibras de la (FA)

Para o preparo de compdsitos PLA/FA nas proporgdes de 99,5/0,5 (PLA/FA
0,5%), 99/1 (PLA/FA 1%), 98/2 (PLA/FA 2%) e 95/5 (PLA/FA 5%), uma determinada
massa de la moida foi dispersa em 50mL de solugéo 5% (m/v) de PLA em CHCl;,
com auxilio de um ULTRA-TURRAX (mesmo equipamento utilizado em 4.4.1) por
um periodo de 15 min e velocidade de rotagao igual a 7000 rpm.

Similarmente ao procedimento adotado para os compdsitos PLA/FA, obteve-
se os compositos PLA/MBM/FA nas proporgdes 99,5/0,5/0,5 (PLA/IMBM/FA 0,5%),
99/1/1 (PLA/IMBM/FA 1%), 98/2 (PLA/IMBM/FA 2%) e 98/5/2 (PLA/IMBM/FA 98/5/2).
Nestes compdsitos a proporcdo adotada nao esta relacionada com um total de

100%, mas sim na reprodugao da quantidade ja utilizada de PLA e FA.

4.7 Obtencao dos filmes poliméricos com a adi¢ao de fibras de la

Apos a etapa de dispersao das fibras em solugéo (item 4.6), com e sem
adicao de MBM, foram preparados oito compésitos utilizando como matriz o PLA e
fibras animal (Ia merino), sao eles: PLA/FA nas proporgdes 99,5/0,5, 99/1, 98/2 e
95/5 e PLA/IMBM/FA nas proporgdes 99,5/0,5/0,5, 99/1/1, 98/2/2 e 98/5/2. Para a
obtencao dos filmes compdésitos cada solugao foi transferida, individualmente, para
uma placa de petri e deixou-a na capela, durante 1 dia, para a total evaporagcédo do
solvente (obtencdo do filme via casting). Em seguida, o filme obtido foi
termomoldado em termoprensa na temperatura de 180°C e com presséao aplicada de
2 ton. Entdo, a metodologia experimental empregada na obtencao dos filmes esta

resumida e ilustrada no fluxograma da figura 6.

Figura 6: Fluxograma ilustrativo da metodologia para obten¢cdo dos compdsitos.
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4.8 Caracterizagao dos compadsitos obtidos

4.8.1 Microscopia 6ptica — MO

Os filmes poliméricos obtidos na etapa anterior foram analisados
no microscopio optico marca MOTIC, modelo SMZ 168. Para isso uma
pequena amostra do filme foi coletada e colocada entre duas laminas de
vidro sobre a platina do microscépio. A lente e o foco foram ajustados
para garantir a observagcao adequada da disperséo das fibras na matriz
polimérica. Além disso, a partir das imagens de microscopia obtidas,
mediu-se o comprimento de 100 fibras no software Imaged e assim
calculou-se o comprimento médio das fibras, desvio padrao e distribuicao

das mesmas.

4.8.2 Calorimetria diferencial de varredura - DSC
Uma pequena amostra do filme foi pesada (na faixa de 5mg a

10mg) e adicionada em um porta amostra de aluminio. A analise de DSC
foi realizada utilizando um calorimetro diferencial de varredura da
Shimadzu modelo DSC-50, a uma taxa de aquecimento de 5 °C min™' de

0 °C a 200 °C sob atmosfera de N, com vazdo de 50 mL min™.

4.8.3 Analise dinamico mecanica — DMA
A caracterizacado das propriedades viscoelasticas do PLA e dos filmes

de PLA/FA 2%, PLA/MBM 2% e PLA/MBM/FA 2%, obtidos foi realizada
através de analises dindmico mecanicas realizadas em um analisador
dindmico mecanico (DMA Q800, TA Instruments) com uma garra de tensao
de um ponto fixo e um ponto mével. Para obtencdo dos corpos de prova, os
filmes, com espessura de aproximadamente 0,20 mm foram cortados com
largura de 5,3 mm e comprimento de aproximadamente 35 mm. Estes corpos
de prova foram previamente condicionados a 23 °C sob umidade relativa de
55% (solugao saturada de NaBr). A analise foi realizada com uma taxa de

aquecimento de 2 °C min”', de 25 °C até 130 °C, e frequéncia de 1 Hz.
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4.8.4 Microscopia eletrénica de varredura - MEV
Uma fratura foi realizada com o auxilio de nitrogénio liquido nos

filmes PLA/FA 2% e PLA/MBM/FA 2%, posteriormente uma amostra de
cada uma destas fraturas foi posicionada em um stub (suporte para
MEV) para a anadlise da interacdo da superficie dos compdsitos. As
analises foram conduzidas no CERMAT (Nucleo de pesquisas em
materiais ceramicos e compdsitos) da UFSC, utilizando o microscopio
MEV HITACHI TM3030 com os aumentos de 1500x e 5000x.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do MBM
A caracterizagdo do MBM realizou-se através da identificagdo dos hidrogénios
da molécula por NMR 'H e da identificacdo dos grupos funcionais por FTIR.
Apresenta-se na figura 7 a estrutura molecular do monobutiimaleato,
destacando-se os hidrogénios ligados a carbonos, sendo numerados de acordo com

a representacado adotada no espectro de NMR "H.

Figura 7: H Numeragao dos atomos de hidrogénio na molécula de MBM.

HO

Para a analise do espectro de NMR 'H deve se levar em consideragéo o
deslocamento quimico, blindagem do nucleo e o acoplamento spin-spin. O
deslocamento quimico esta diretamente relacionado com a blindagem do nucleo
(quanto maior a densidade eletrénica no atomo, maior sera a blindagem do mesmo),
onde um nucleo mais blindado ira apresentar um menor deslocamento quimico em
relacdo a um nucleo menos blindado. Além disso, o acoplamento spin-spin faz com
qgue hajam desdobramento das linhas do espectro de NMR, que é produto do efeito
de blindagem mais o efeito dos nucleos vizinhos. A partir disso, utiliza-se a regra n+1
linhas, onde n é a quantidade de hidrogénios vizinhos, fator que explica a
multiplicidade do sinal.?® As figuras 8b e 8c mostram a ampliacdo dos picos de NMR
H para os hidrogénios 1, 2, 3 e 4 mostrando a multiplicidade de sinais obtidos,
possibilitando a identificacdo dos mesmos no espectro.

Desta maneira, é possivel explicar o alto deslocamento quimico (eixo x do
espectro) de Hs e Hg, onde eles sédo vizinhos de grupos retiradores de elétrons,
diminuindo assim sua densidade eletrénica em relagcdo aos demais hidrogénios do
MBM. Similarmente, o Hs tem um deslocamento quimico intermediario, visto que ele
€ vizinho de um oxigénio. Ademais, o Hy possui 0 menor deslocamento quimico, pois

0 mesmo encontra-se mais distante dos grupos retiradores de elétrons.
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Nota-se no espectro de NMR "H (figura 8a) em 7 ppm a presenca de anidrido
maleico residual (reagente da sintese) e 7,26 ppm a presenca de CDCI; (solvente
utilizado no preparo da amostra).>®> Contudo, em termos experimentais, ao deixar o
MBM em repouso a temperatura de 0 °C, observou-se a formagdao de um sdlido
branco (anidrido maleico) no fundo do recipiente, sendo facilmente separado do

produto desejado.

Figura 8: NMR 1H do monobutilmaleato a) espectro completo.

H‘I
09 4
g7 (S
5.1 |2 H,
@
E o
2o o
@ (&}
8 © Hs’Ha
.20 ©
3 £
E 044 o
E b=
S
0.3 4 o
if=lle Ha Hz
021 |0| < ‘
ER[=]
014
: l l 3 ] o)
" 2s 20 1k Y

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
70 65s 60 55 50 45 0 s 30 S 0 05 0

Deslocamento quimico (ppm)

Figura 8: b) ampliagdo do pico de NMR "H do H, c) ampliagdo do pico de NMR "H
dos H1,H2,H3_

3,00

2,00

A i

T TATETTT T e T
S| 10 178 170 165 160 | 155 150 145 140 | 135 130 125 120 = 115 110 105 100 085 @ 090 085 080 075

32



Além disso, foi possivel identificar os grupos funcionais caracteristicos do
MBM presentes no espectro de FTIR (0 mesmo sera explorado no item 5.3). Os
resultados obtidos mostraram que o processo de sintese descrito no item 4.4

conduziu a obtencdo do MBM como produto da reacéo.

5.2 Caracterizacao dos materiais de partida

5.2.1 Analise Termogravimétrica - TGA
Em uma analise termogravimétrica obtém-se a curva da porcentagem

de perda de massa da amostra versus a temperatura aplicada em fungao do
tempo, podendo-se verificar a variagdo da massa em funcédo da temperatura.
As anadlises foram conduzidas em ar como atmosfera com o objetivo de
simular as condi¢des reais de processamento da amostra para a obtencao
dos filmes. Entdo, o conhecimento prévio da temperatura de degradacao dos
materiais utilizados € essencial para a determinacdo da temperatura de
processamento dos filmes na termoprensa. Diante disto, realizou-se a analise
de TGA para a fibra de 1a e para o PLA.

Para a la tem-se a curva de TGA ilustrada na figura 9a. Observou-se
trés etapas de perda de massa, sendo possivel quantificar essa perda de
massa pelo calculo de Am. Todavia, para determinacao das temperaturas de
taxa maxima de cada perda de massa, a derivada em fungao da temperatura
(dm/dT) da curva foi calculada (figura 10).

A partir das curvas de TGA e DTG obtidas para amostra de fibra de 13,
pode-se observar que a fibra sofreu trés processos de perda de massa: i)
desprendimento de agua, temperatura de taxa maxima igual 73 °C (Am1 =
10%); ii) pirdlise dos componentes da fibra, temperatura de taxa maxima igual
a 280 °C (Am2 = 45 %) e iii) oxidagao das fibras, temperatura de taxa maxima
igual a 506 °C, (Amsz = 40%).

As etapas de perda da massa observadas estdo de acordo com o
observado por POPESCU et al.,**. Pode-se inferir que a massa remanescente
do processo de degradagao esta relacionado com impurezas presentes na

fibra, como metais e subprodutos.
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Figura 9: Curva de termogravimetria a) da fibra de 1a (FA). b) PLA.

Massa (%)

Temperatura (*C) Temper-alura l,‘é-)-

A curva de TGA do PLA é apresentada na figura 9b e a derivada (DTG)
na figura 10. A partir destas curvas determinou-se uma perda de massa em
uma unica etapa (Am = 100%) e temperatura de taxa maxima de degradagao
igual a 376 °C, com degradacao total do PLA. Segundo PALACIO et al.,"" a
degradacéao térmica do PLA ocorre pela cisdo aleatoria das cadeias principais
do polimero, como reagbes de oxidagdo, depolimerizacdo e trans

esterificagao.

Figura 10: Derivada da curva de TGA da la (FA) e do PLA.
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Sendo assim, apos a analise das curvas de TGA e DTG foi possivel
determinar que a temperatura de 180 °C para termomoldagem é adequada

para o procedimento experimental apresentado neste trabalho.
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5.2.2 Infravermelho por transformada de Fourier - FTIR
Os espectros de FTIR do PLA e FA, apresentados na figura 11, foram

agrupados com o objetivo de predizer quais as interagdes esperadas entre os
dois materiais. O PLA é um poliéster e possui como bandas de absorgao
caracteristicas as seguintes: alongamento da banda C=0O dos acidos
carboxilicos e ésteres em 1.700 cm™": banda de absorgao COO em torno de
1.200 cm™ corresponde ao alongamento do grupo carboxilico; banda de
absorgdo C-O em torno de 1.180 cm™ caracteristica do grupo éster e os
dobramentos simétricos e assimétricos do grupo CHs em 1.455 cm™ e 1.383
cm’, respectivamente.’’

A 1a possui como bandas caracteristicas, a banda de absor¢ao C=0
referente ao alongamento do grupo carboxilico da amida em torno de 1.650
cm™'; banda de absorcdo N-H (deformac&o angular) em torno de 1.500 cm™;
banda de absorcdo C-O do éster em 1.230 cm™; banda de absorgdo C-N
(deformacao axial) em torno de 1.110cm™; banda de absorgdo O-H de &cido
carboxilico em 970 cm™; e banda de absorgdo S-H em torno de 2.700 cm™.*’

A queratina é o constituinte majoritario da fibra 1a, possuindo varios
aminoacidos em sua estrutura, em forma de dupla hélice no interior da fibra, o
que dificulta a interagdo com a macromolécula do PLA conduzindo a baixa

adesao das fibras na matriz polimérica.

Figura 11: espectro de FTIR do PLA e La.
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5.3 Sor¢cao do MBM na la

Realizou-se teste a fim de determinar se o monobutilmaleato ira sorver a fibra
de 1&. Como a fibra é um material poroso® espera-se que a sorgdo de MBM, uma
molécula pequena em relagdo ao PLA, ocorra tanto na superficie, quanto no interior
da fibra. A sorcdo do MBM nas fibras pode ser relacionada com as interacbes entre
elas esperadas, devido as ligagcdes de hidrogénio entre os grupos funcionais.

A figura 12 mostra os espectros de FTIR da 1a, MBM e 1a/MBM, amostra
obtida segundo o processo descrito no item 4.5. A banda de absorcgéo caracteristica
da carbonila em 1.700 cm™, presente somente no espectro do MBM, aparece como
um ombro no espectro I1a/MBM. Observou-se também uma banda de absor¢ao em
1.190 cm™', associada ao estiramento da banda de absor¢cao C-O-O do éster do
MBM.*” Diante disso, pode-se afirmar que houve uma sorcdo do MBM na fibra de 13

mesmo depois das diversas lavagens realizadas no item 4.5.

Figura 12: Espectros de FTIR da |a, MBM e 1a/MBM.
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5.4 Analise dos compoésitos obtidos

Os filmes compdsitos foram obtidos em diversas composi¢cdes com e sem
adicdo de MBM e caracterizados pelas técnicas de Microscopia o6tica, calorimetria
diferencial de varredura, analise dindmico mecanica e microscopia de varredura

eletrébnica.
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5.4.1 Microscopia ética - MO
A dispersao das fibras de |a na matriz polimérica foi observada nos

filmes sem MBM e com adicao de MBM. As imagens estdo apresentadas na
figura 14, com comprimento de referéncia 1000 pum, para avaliagdo do
tamanho e dispersao das fibras.

Com o auxilio do software ImagedJ foram medidas cem fibras, sendo
determinado o comprimento médio e desvio padrdo como igual a 375 + 182
pm. Na figura 13 pode se observar uma distribuigcdo alargada no tamanho das
fibras, o que pode estar associado ao processo empregado na reducao de

tamanho (moagem).

Figura 13: Grafico de distribuicdo de tamanho das fibras.
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As imagens de microscopia otica, figura 14, para compdsitos de
PLA/FA mostram distribuicio homogénea das fibras na matriz polimérica,
para as composi¢cbes contendo 0,5, 1 e 2% de fibras, estudadas neste
trabalho. Para avaliar este comportamento de homogeneidade a composigao
de fibra maior, foi preparada uma amostra contendo 5% de fibra em matriz de
PLA. Conforme a imagem da microscopia 6tica, figura 14, a homogeneidade
da distribuicdo das fibras € mantida nesta composicdo. Comportamento
analogo é observado na distribuicdo das fibras em compdsitos contendo

MBM, conforme imagens da figura 14.
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Figura 14: Imagens de MO dos filmes compdésitos sem e com MBM.

PLA/FA PLA/MBM/FA

5.4.2 Calorimetria diferencial de varredura - DSC
A calorimetria diferencial de varredura € uma técnica que auxilia na

determinagado das propriedades térmicas dos polimeros. Durante a analise
ocorrem eventos térmicos que podem ser classificados como transicbes de
primeira ordem e de segunda ordem. As transi¢gdes de primeira ordem sao
aquelas em que ocorre uma variagao de entalpia (exotérmico ou endotérmico)

e por sua vez geram picos na curva de DSC, como exemplo, tem-se fusédo e
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cristalizagcdo. Ja as transicbes de segunda ordem sao caracterizadas pela
mudanca de capacidade calorifica e sem variagdo de entalpia, isto gera na
curva de DSC um deslocamento na linha de base, como a transi¢ao vitrea
(Tg) 2

Além disso, observou-se nas curvas de DSC um pico anterior ao pico
da temperatura de fusdo. Este pico é reportado por LIUNGBERG, et al*®
como pico correspondente ao fendmeno de cristalizagdo pré-fusdo. Ainda
segundo o autor, este pico deve desaparecer a medida em que se adiciona
plastificante, o que pode observado nos filmes PLA/MBM 0,5 e 2%, PLA/MBM
98/5 e compodsito PLA/MBM/FA 98/5/2, filmes/compdsitos com maiores
quantidades de MBM.

Estas transicbes citadas foram determinadas a partir das curvas de
DSC bem como se determinou a variagao da entalpia de cristalizagao (Ac1H),
a variacdo da entalpia de cristalizacao pré-fusdo (AH) e a variacdo da
entalpia de fusdao (AnH) através da integragcdo da curva de DSC - fluxo de
calor (W g) pelo tempo; e grau de cristalinidade do filme (X). O grau de

cristalinidade do filme é calculado pela equagao abaixo.

XC = !émH = AQH - Agﬂ)

AmHO . WpLA

Onde, AH,° é a variagdo de entalpia de fusdo do PLA 100% cristalino,

no valorde 93 Jg* "

e WpLa € a fracdo de PLA na amostra.

Apresenta-se na figura 15, as curvas de DSC para o PLA e os
compositos PLA/FA em diferentes concentragbes. Observou-se que o
aumento da concentracao de fibra nao foi significativo para gerar mudancas
nos eventos térmicos associados a matriz polimérica e também do PLA, visto
que o PLA possui Tg =59 °C, T, = 173 °C e essa faixa de valores foi mantida

em todas as concentragdes como pode ser observado na tabela 2.
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Figura 15: Curvas de DSC do PLA e compésitos PLA/FA.

Tabela 2: Valores dos eventos térmicos que ocorrem nos compositos.

Fluxo de calor (Wg ']

PLA/FA 2%

.................

Temperatura (°C)

Amostra Tg Tc Tm Ac1H Ac2H AmH Xe
(°C)  (°C) (°C) Wg) Wg) (@g) (%
PLA 59 96 173 26,4 2,8 40,5 12
PLA/FA 0,5% 60 92 173 28,2 2,5 43,7 14
PLA/FA 1% 60 93 173 26,2 2,1 39,2 12
PLA/FA 2% 60 92 173 255 2,0 41,8 16
PLA/MBM 52 86 172 19,7 1,4 34,2 14
0,5%
PLA/MBM 1% 53 88 173 31,0 2,3 49,1 17
PLA/MBM 2% 47 86 172 25,95 1,2 42,0 17
PLA/MBM/FA 57 91 173 28,5 2,3 43,6 14
0,5%
PLA/MBM/FA 57 91 172 27,6 2,4 43,5 15
1%
PLA/MBM/FA 57 89 173 28,8 2,8 43,7 13
2%
PLA/MBM 42 80 170 22,7 0,36 39,3 19
98/5
PLA/MBM/FA 47 81 170 27,0 1,65 45,2 1)
98/5/2
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Para a curva de DSC PLA/MBM 2%, sao apresentados na figura 16,
observou-se a diminuicdo da Tg em relacdo ao PLA de 59 °C para 47 °C,
relacionado ao fato do MBM atuar como plastificante do PLA. O plastificante
difunde na matriz polimérica, modificando o volume livre da matriz e
consequentemente a mobilidade das cadeias macromoleculares.?® Ja as
curvas de DSC PLA/MBM 0,5 % e 1% apresentaram resultados semelhantes
entre si, mostrando uma redugao do valor de temperatura de transi¢ao vitrea
comparado ao valor do PLA.

As curvas de DSC para os filmes de PLA/MBM (figura 16) mostram que
a temperatura de fusdo permaneceu inalterada para as diferentes
composicoes em relagdo ao PLA. Os valores de T. para os filmes
plastificados reduziram em relagdo ao PLA puro, provavelmente devido ao
aumento da mobilidade das cadeias macromoleculares facilitando o arranjo

da estrutura cristalina.

Figura 16: Curvas de DSC do PLA e filmes PLA/MBM.
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As curvas de DSC obtidas para os compésitos PLA/MBM/FA,
apresentadas na figura 17, permitiram a avaliacdo das propriedades térmicas
destes compositos. Os valores de Tq (tabela 2) permanecem inalterados com
o aumento da concentragdo de MBM nos compdsitos PLA/MBM/FA,
apresentando-se proximos aos valores determinados para os compositos
PLA/FA. Tal resultado sugere que a presenga de fibra induz uma supressao

do efeito plastificante do MBM no PLA, uma vez que com a mesma proporgao
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de MBM, mas sem fibra, os valores de T4 foram menores. Este efeito pode ser
associado a sor¢gao do MBM na interface e interior da fibra de 13, diminuindo

assim sua disponibilidade para atuar como plastificante para o PLA.

Figura 17: Curvas de DSC dos compdsitos PLA/MBM/FA.
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A adicdo de 2% de MBM na matriz polimérica mostrou uma maior
alteracao no valor de transicido vitrea do PLA puro, comparando-se a adigao
de 0,5 e 1%. Deste modo, as curvas de DSC para as amostras PLA/MBM 2%,
PLA/MBM/FA 2% e PLA/FA 2% foram agrupadas para a melhor visualizagao
do efeito plastificante do MBM e supressao deste efeito no compdsito com a
presenca de fibra, evidenciado pela transi¢cao vitrea praticamente inalterada
para as amostras PLA/FA 2% e PLA/IMBM/FA 2% (figura 18). Este efeito sera

também discutido com os dados de DMA.

Figura 18: Curvas de DSC dos compdsitos PLA/IMBM/FA 2%, PLA/FA 2% e
filme PLA/MBM 2%.
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Com o objetivo de avaliar o efeito de maiores concentracées de MBM,
preparou-se um composito com excesso de MBM em relacdo a fibra, na
propor¢gdo PLA/MBM/FA de 98/5/2. O valor da Ty deste compésito diminuiu de
60 °C (PLA/FA 2%) para 47 °C, proximo do valor obtido para o PLA/MBM 98/5
(42 °C). Portanto, o efeito plastificante observado no compésito PLA/MBM/FA
98/5/2 sugere que parte do MBM foi sorvida na fibra de 1a, atingindo sorgao
maxima, e a parte remanescente do MBM atua como agente plastificante do
PLA, reduzindo a Tyg.

Além disso, para os compdésitos com presenca de fibra, apenas o
composito PLA/MBM/FA 98/5/2 mostrou diminuigdo da temperatura de

cristalizagcao em relagao ao PLA puro (figura 20), com reducao de 15 °C.

Figura 19: Curvas de DSC dos compésitos PLA/FA 2%, PLA/MBM/FA 98/5/2
e filme PLA/MBM 98/5.
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Figura 20: Curvas de DSC do PLA, PLA/MBM/FA 98/5/2 e PLA/MBM 98/5.

PLA/MBM/FA 98/5/2

Fluxo de calor (W g D)

Temperatura (°C)

43



5.4.3 Analise dinamico mecanica - DMA
A fim de realizar uma analise mais acurada do comportamento

observado nas analises de DSC acerca da temperatura de transigao vitrea,
foram realizadas analises de DMA para as amostras: PLA, PLA/FA-2%,
PLA/MBM-2% e PLA/IMBM/FA-2%, uma vez que esta técnica apresenta maior
sensibilidade a tal transicdo, além da maior representatividade em fungao do
tamanho do corpo de prova.

As curvas de moédulo de armazenamento em fungdo da temperatura

sao apresentadas na Figura 21.

Figura 21: Curvas de médulo de armazenamento em fungao da temperatura.
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A determinacdo da temperatura de transicdo vitrea (T,) foi realizada a
partir do onset da curva do médulo de armazenamento, conforme
exemplificado na ampliagdo destacada na figura. A determinagéo da T4 pela
técnica de DMA foi realizada de acordo com a norma D7028 — 07.4°

Nas analises de DMA apresentadas na Figura 21, € possivel observar
um comportamento similar ao observado na analise de DSC para as amostras
analisadas. A amostra com PLA/MBM/FA-2% apresentou valor de T4 superior
a amostra PLA/MBM-2%, muito embora a proporgao PLA/MBM seja a mesma
para ambas, sugerindo que, quando na presenca de fibra, o MBM concentra-

se na fibra, ficando menos disponivel para plastificagdo da matriz polimérica.
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Tal resultado é de fundamental importancia no objetivo deste trabalho,
uma vez que em conjunto com as analises de DSC e FTIR, evidencia a
concentracao preferencial do MBM na fibra de 1a ao invés de sua distribuigao
na matriz. Tal fato conduz a possibilidade atuacdo do MBM como agente
compatibilizante na interface PLA/FA.

A partir dos dados de Tq4 obtidos por DSC e DMA sé&o apresentados na
tabela 3, onde podemos observar que ha uma diferenga no valor absoluto

mas o comportamento entre as amostras com e sem MBM se reproduzem.

Tabela 3: Valores de Ty determinados pelas técnicas de DSC e DMA.

Amostra Tg-DSC ( °C) Tg-DMA ( °C)
PLA 59 50
PLA/FA-2% 60 52
PLA/MBM-2% 47 41
PLA/MBM/FA-2% 57 48

5.4.4 Microscopia eletronica de varredura - MEV
A microscopia eletrénica de varredura foi conduzida somente para os

compositos PLA/FA 2% e PLA/MBM/FA 2%, onde se analisou uma area de
fratura que continha fibra nos filmes. Foram escolhidas estas amostras em
virtude da maior quantidade de fibras, facilitando a obteng¢do das imagens da
regido fraturada com as fibras inclusas, a fim de avaliar a regido de interface
entre a fibra e a matriz polimérica.

Observou-se que no compodsito PLA/FA 2% existem espagos livres
entre a fibra e a matriz polimérica, indicando que ha pouca interagao e adesao
na interface delas. Este cenario foi melhorado frente a adicdo do MBM, pois
observa-se na figura 23 que ocorreu a diminuicao dos espacos livres existente
anteriormente. A diminuicdo dos espacos livres entre a matriz e a fibra sugere

maior adesao da fibra na matriz, resultado da agao compatibilizante do MBM.
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Figura 22: MEV do PLA/FA 2% nos aumentos de 1,5x e 5x.

N x1.5k  50pm N x5.0k 20 pm

Figura 23: MEV do PLA/MBM/FA 2% nos aumentos de 1,5x e 5x.

N X156k 50pm N X5.0k 20 pm
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6. CONCLUSAO

A preparacao de compoésitos com adigao de fibras de 1a em matriz polimérica
€ uma estratégia para modificar algumas propriedades do polimero e assim ampliar
sua aplicacdo. Contudo, observou-se por microscopia de varredura eletrbnica que
houve pouca adesao da fibra na matriz polimérica. Deste modo, a incorporagao de
um agente compatibilizante, monobutiimaleato (MBM), foi realizada gerando
compositos PLA/MBM/FA.

O confinamento dos grupos funcionais da queratina no interior da fibra de 1a
dificultou as interagdes com a matriz de PLA, de modo que as propriedades térmicas
do polimero permaneceram inalteradas mediante a incorporacao de fibras de |1a na
matriz polimérica (compdsitos PLA/FA).

O monobutilmaleato reduz os valores de temperatura vitrea (Tg) nos filmes de
PLA/MBM comparado ao PLA puro, atuando como plastificante do PLA. Todavia, ao
adicionar MBM em matriz polimérica, na presenca de fibra (compdsitos
PLA/MBM/FA), observou-se a supressao do efeito plastificante do MBM em PLA.
Este efeito pode estar associado com a sor¢ado do MBM na fibra de 1a. Além disso, a
imagem de microscopia de varredura eletrénica mostrou a diminuigdo dos espacgos
livres entre as fibras de |a e matriz polimérica ao adicionar MBM, sugerindo que o
mesmo atua como agente compatibilizante nos compdsitos PLA/MBM/FA.

Quando avaliado um compdsito com uma concentracdo mais elevada de
MBM (PLA/MBM/FA 98/5/2) observou-se a diminuicdo da temperatura de transi¢ao
vitrea e temperatura de cristalizagdo para este compdsito, sugerindo que parte do
MBM foi sorvido na fibra de |& e apds a saturagcdao desta sor¢dao, o MBM

remanescente ficou disponivel, atuando como agente plastificante do PLA.
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