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ETUDO DO EFEITO DO TEMPO DE MISTURA DO PEROXIDO DE
DICUMILA NAS PROPRIEDADES MECANICAS DOS
NANOBIOCOMPOSITOS DE POLI(ACIDO LACTICO)/NANOWHISKERS
DE ALGODAO
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Costa, M. C. B. !, Mattoso, L. H. C.*, Paskocimas, C. A. ', Vitorino, M. B. .

' Departamento de Engenharia de Materiais - DEMat, UFRN, Natal /RN, daniel.melo@ufrnet.br;
* Departamento de Engenharia de Materiais - DEMat, UFPB, Jodo Pessoa/PB; * Departamento de
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Resumo

Os nanowhiskers de celulose (NWC) extraidos do algod@o natural foram utilizados como nanorefor¢o natural
na preparagdo de nanobiocompdsitos tendo como matriz o poli(acido latico) (PLA). A extragdo dos NWC foi
realizada por hidrdlise dcida, seguida de neutralizacdo por didlise. Os NWC foram liofilizados e misturados
com o PLA em um misturador interno, adicionando ou ndo 1 pcr de peréxido de dicumila no tempo inicial
(to = 0), no tempo intermediario (t = 3) e no minuto final da mistura (t = 9 min). Posteriormente, foram
obtidos filmes por prensagem a quente e confeccionados corpos de prova para ensaios de resisténcia a tracao.

Palavras-chave: nanowhiskers de celulose, nanobiocompdsitos, perdxido dicumila e poli(acido latico).

mecanicas e térmicas se faz necessario melhorar a

Introducéo interag@o entre NWC/matriz polimérica, de forma e

0 que uma boa compatibilidade resulte num
aumento nas propriedades mecanicas  dos
nanocompositos (RUSLI, 2011). Para isso,
incorporou ao processo o peroxido dicumila (PDC)
e o acido latico no intuito de melhorar a adesdo
interfacial de seus componentes. O PDC tende a
decompor-se formando radicais livres que por sua
vez podera reagir com o grupo hidroxila do PLA e
dos NWC ¢ o acido latico (AL) com abertura do
anel do dimero ciclico liberando o grupo hidroxila,
no intuito de reagir com a superficie dos NWC
(KALIA etal., 2011).

Seguindo os estudos de Ahmad, 2012, onde usou

Os polimeros derivados de recursos renovaveis
podem ser definidos como aqueles que sofrem cis@o
da cadeia microbiana levando a fotodegradacdo,
hidrdlise e oxidagdo, sendo assim considerados
como alternativas viaveis e promissoras para
substituir os polimeros convencionais, pois
eliminam os residuos provinientes do petréleo e
atendem as preocupacdes ambientais (RAQUEZ et
al, 2012). Portanto, ao longo das ultimas décadas,
nanobiocompositos, que ¢ a combinagdo de um
reforco natural (por exemplo, nanowhiskers de
celulose, nanoclays) com matrizes poliméricas de

recursos renovaveis (por exemplo, PLA, PHB), tém 5o d St st
sido utilizados como alternativa na substituicdo de f1a preparagao ¢os nanocompostios em uma mistura
compdsitos sintéticos reforcados com fibras de em p6 do PLA/NWC ¢ em outra de PLA/NWC com

vidro (AHMAD, 2012). Anidrido Maleico (AM). Essas misturas foram
. empregadas com o intuito de melhorar a disperséo e
a interagdo dos NWC com a matriz de PLA. No
processo de secagem dos NWC utilizou a

- ~ o . liofilizagdo, e na etapa de processamento o
ornificagdo, durante o qual sdo criadas ligagdes de - :i; ’ ‘ éj 4 P t
. A o . . misturador interno seguido de prensagem a quente.
hidrogénio adicionais entre as microfibrilas g P g 4

adjacentes  (TINGAUT,  2010). Para  os No  presente  trabalho, foi  produzido

nanocompositos alcangcarem melhores propriedades ;ilj:fNoarg/sgg; con?el phfl(;?/}?]g\zce o AeL ongz

estudou o efeito da adesdo interfacial, entre a matriz

Os NWC devido ao seu carater hidrofilico
tendem a sofrer agregacdo irreversivel da fibrila
durante a secagem por meio de um processo de
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de PLA e os NWC. Os resultados foram analisados
através do aspecto morfologico e das propriedades
mecanicas dos nanocompdsitos.

Materiais e métodos

Materiais

Nesse trabalho foi utilizado poli(L-acido latico)
tipo 4042D fornecido pela NatureWorks LLC e
também, peréxido dicumila (DCP) comercial,
RETILOX DPP 99, como agente funcionalizador da
interface PLA e NWC. Como fonte de celulose foi
utilizado algoddo comercial. Os reagentes utilizados
foram todos grau analitico e foram utilizados
conforme recebidos.

Extracdo dos NWC

As fibras de algoddo foram trituradas em um
moinho de facas, em seguida, passaram por um
processo de extracdo continua envolvendo um
solvente apolar (ciclohexano) e logo depois, um
solvente polar (metanol), retirando com isso, as
impurezas existentes nas fibras. As fibras depois de
secas foram entdo tratadas, via solucdo de acido
sulfurico (64% v/v), seguindo o procedimento a
seguir.

O procedimento para a obtencdo dos whiskers
teve por base o descrito por Dong et al. [1998],
Mathew e Dufresne [2002] ¢ Bondancia et al.
[2010] em um béquer de vidro, adicionou-se 80 ml
de solugdo de acido sulfurico (64% v/v) e aqueceu-
se at¢é 600C em um banho de dleo de silicone
(VETEC). Posteriormente, adicionaram-se 2,4 g de
algoddo e manteve-se o sistema sob agitagdo a 60°C
por 20 min. Apds esse periodo, a suspensdo foi
diluida em 160 ml de 4gua destilada gelada. A
suspensdo obtida foi centrifugada para eliminagao
do sobrenadante altamente acido e o material
resultante foi neutralizado (pH entre 6 e 7) com um
fluxo continuo de agua por dialise, acondicionou-se
a suspensdo aquosa em um recipiente de vidro com
tampa, onde se adicionou algumas gotas de
cloroférmio, para evitar o aparecimento de fungos,
em seguida, a suspensdo de NWC foi levada para
um sistema fechado de refrigeragdo. Por fim, para a
secagem total dos NWC, utilizou-se o processo de
secagem por liofilizagdo durante um periodo de 24
horas.

Preparacdo dos nanobiocompdsitos de PLA

O PLA puro e as formulagdes de PLA com
NWC e PDC foram misturadas por 10 minutos a
180°C e 60 rpm, utilizando um misturador interno
da Haake. Em cada formula¢do Munoz, (2012)
variou o tempo de mistura do perdxido na
formulagdo. Outra varidvel avaliada foi a inser¢éo
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dos NWC no inicio da mistura ou no PLA fundido,
conforme descrito na Tab 1.

Tab 1 — Condi¢des de mistura das formulagdes de PLA puro e
PLA com NWC e DCP.

Tem
Temp gg Temp | N
Formulacgoes o do NwW o do )\ W PDC
¢ NWC DCP | C | (phr)
min) | €| min) | (%)
(min
)
PLAPURO |~ - i i i
AMOST
PLA + NWC
lfA + DCP-t0 i 0 0 0 2 !
AMOST | PLA +
RA NWC, DCP- | 0 0 9 2 1
2 9ot
AMOST | PLA, NWC-
RA t3  +DCP- | 3 3 3 2 1
3 t3|p_|"
AMOST
PLA, NWC -
o 3, DCP-19,y, | N 2!

Preparacdo dos filmes

Foi utilizada uma prensa hidrdulica com
capacidade para 24kgf. As formulagdes foram
moidas criogenicamente, secas em estufa a vacuo a
60°C por 12 horas e prensadas por 2,5 minutos a
170°C, utilizando uma pressdo de aproximadamente
5 Kgf.
Resisténcia a tra¢do

O ensaio de resisténcia a tracdo foi realizado
conforme diretrizes gerais da norma ASTM D 882,
os corpos-de-prova no formato tiras foram
preparados a partir dos filmes obtidos por
prensagem a quente. A taxa de deformac@o utilizada
foi de 1%/min. Os dados de resisténcia a tragdo
baseiam-se na meédia aritmética e desvio padrdo de
05 corpos-de-prova.

Resultados e discussao

De acordo com o grafico da Fig. 1, na tensdo
maxima, a amostra 1 em que o PLA, NWC e o DCP
foram adicionados no tempo inicial (ty) apresentou
uma maior resisténcia a tragdo, em comparagdo com
as demais, ja as amostras onde os NWC e o PDC
fora adicionado em tempos diferentes apresentaram
resisténcia a tracdo muito préximas. Fazendo um
comparativo das amostras 1,2,3 ¢ 4 com a amostra
de PLA puro, notou-se um acréscimo significativo
da resisténcia a tracdo na amostra 1, isso s vém
justificar o ganho de propriedades mecanicas com
introducdo dos nanowhiskers de celulose
combinado com o PDC na matriz polimérica de
PLA. Porém, nas amostras 2,3 e 4, provavelmente
devido a degradagdo do polimero em funcdo da sua
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exposicdo a atmosfera ambiente em altas
temperaturas acarretando na diminuigdo nas
propriedades mecanicas quando relacionado com a
amostra 1.

Resisténciaa Tracdo
60 4
AM1 - PLA + NWC + DCP-t01phr
AM2 - (PLA + NWC), DCP-191pne
AM3 - (PLA), (NWC +DCP1gn)-t3

AM4 - (PLA), NWC -13, DCP-t91gnr
PLAPURO

50

10 -

30

20

10

o

AML AM2Z AM3 AM4  PLAPURO

Fig 1 — Resultados de resisténcia a tragdo do PLA puro e
dos nanobiocompoésitos de PLA/NWC misturados em
diferentes condigdes.

Conclusoes

Com a incorporagdo do NWC juntamente com o
PDC houve uma melhora na interagdo entre o PLA
e os NWC, conforme mostrado na analise de
resisténcia a tra¢do indicando um maior ganho de
propriedade mecénica, na amostra 1 onde foram
incorporados na matriz de PLA, o PDC e os NWC
no tempo (t,).
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