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Nas ultimas décadas muitos esforgcos tém sido fet@esquisa em polimeros visando oferecer umanatiea aos
polimeros obtidos a partir do petréleo. Recentemenproducdo comercial do poli(acido lactico), RLAmM polimero
sintético obtido a partir de mondmero formado manémtacdo de produtos da agricultura — materializsultados
desses esforgos. Entretanto, os custos e as plagee do PLA precisam ser melhorados, visando amslias
possibilidades de aplicagdo. Neste trabalho foreapgrados compdsitos de PLA contendo 10% em masEhrds de
palha de cana. Para promover uma maior adesdoamntrenstituintes foi adicionado ao sistema um Pigdificado
com viniltrietoxisilano (PLA-VTES), o qual foi prepado através de reacdo radicalar no estado fun@idaestes
mecanicos mostraram que a adicdo de 0,5% de PLASVf®duziu um aumento na tensdo maxima do compdsito
comparativamente ao compésito ndo compatibilizaddgoanalises de DSC indicaram que os compdésitoseaptaam
maior cristalinidade e maior Tg do que o PLA puks.fibras atuaram como nucleadoras, como pode smareado
pelas maiores temperaturas de cristalizacao pazampgdsitos.

Palavras-chave Poli (acido lactico), organosilano, agente deptanmento, fibras naturais, propriedades mecénicas.

Use of organosilanein poly(lactic acid)/ cane straw short fiber composites

In the last decades great efforts have been spepblymer research viewing to find an alternatieedil-based
polymers. Recently the commercial production ofyflattic acid), PLA — a synthetic polymer obtaingdm a

monomer produced by fermentation of agriculturaddigocks - has materialized some results of tred&ets.

However, the costs and. properties of PLA mustnygroved, viewing to enlarge its possibility of apptions. In this
study composites of PLA containing 10 wt% of catraw fibers were prepared. Viewing to acchievatgneadhesion
among the components a PLA modified with vinylthiexysilane (PLA-VTES) was added. This was prepdrgd

radical reaction in melt state. The mechanical sésiwed that the addition of 0.5% PLA-VTES increhtiee tensile
strength of the composite compared to the uncouptedple. DSC analysis indicated that the compositesved
higher crystallinity and higher Tg than pure PLAeTfibers acted as nucleators as it can be obs¢hvedgh the
highest crystallization temperatures attained leycthmposites.

Keywords: Polylactic acid, organesilanes, coupling agentsunal fibers, mechanical properties.

Introducéo

O uso de recursos naturais na fabricacdo de nowabsriais ecologicamente corretos tem
sido, nas Ultimas décadas, de grande interesseg #amivel académico quanto industrial. O
crescente interesse € resultado da preocupacaantenhcom o meio ambiente e com a disposicéo
final de residuos originados de fontes ndo rendshvBentre os recursos naturais, as fibras
vegetais tém sido amplamente utilizadas na falAwagde compdsitos poliméricos. Diferentes
matrizes poliméricas e fibras séo utilizadas npamecdo destes materiais, onde uma das grandes
vantagens € o menor custo de fabricacao, pois sndiéts cargas utilizadas, tais como fibra de coco,

farinha de madeira, casca de arroz, bagaco de eamasao subprodutos agroindustriais de baixo



custd. As propriedades finais desses compésitos depeddativersos fatores, entre eles, o tipo de
matriz e de fibra, as dimensdes das particulagidiap, 0 grau de adesdo entre a matriz e as fibras,
bem como o tipo de processamento utilizado. Salmpisenatrizes termoplésticas reforcadas com
diferentes tipos de fibras naturais produzem, eral gemateriais mais rigidos e mais leves do que a
matriz pura e possuem larga aplicacdo na induswtamobilistica, na construcédo civil e na
industria de calcadds

Com o intuito de contribuir nas questdes ambientaiacionadas a disposicéo final dos
materiais sintéticos, o uso de polimeros biodegeidatem se mostrado uma alternativa para
substituir o uso de polimeros derivados do petrof@e polimeros biodegradaveis podem ser
descritos como polimeros hidrolisdveis em tempeaatauperiores a 50°C, como por exemplo, em
processos de compostadenMuitos desses polimeros sdo poliésteres aliitiderivados de
recursos renovaveis, sendo que em sua degradag&orséados somente produtos n&o téxicos
Atualmente, a producdo desses materiais “verdgge(l materialsé bastante crescente e muitos
estudos tém sido feitos com o poli(acido lactid®)A), o poli(succinato de butileno) (PBS), a
policaprolactona (PCL) e o poli(hidroxibutirato)}{B)°.

Dentre os polimeros biodegradaveis, o PLA € beestartilizado, pois é disponivel
comercialmente e apresenta caracteristicas tersimgl®s semelhantes a muitos polimeros
consumidos em grande escala, podendo ser processad@ uso de técnicas de processamento
usuais. Sua producao industrial é feita a partiL-@eido lactico obtido na fermentacdo do amido
de milho, porém esse processo ainda possui custivamente altd®. As propriedades do PLA
variam desde polimeros amorfos e vitreos, com teatyp@ de transicédo vitrea em torno déGg0
até produtos semicristalinos ou altamente crigtalicsom temperaturas de cristalizacdo entre 130 e
18(°C”. Em muitos aspectos suas propriedades se situtnm @& propriedades do poliestireno
cristal (PS) e do poli (tereftalato de etileno) TPEO PLA pode ser utilizado em diversas
aplicacdes, especialmente nas areas farmacéutchcinal e de embalagens.

Os compdsitos preparados com matrizes biodegral@vdibras naturais sdo conhecidos,
porém sua aplicacdo ainda € bastante limitada rpelderada resisténcia e elevada absor¢do de
umidade que apresent3nembora sua preparacdo possa resultar em matedei®micamente
viaveis e com boas propriedadégualmente, materiais nanoparticulados também es&imlo
adicionados aos polimeros biodegradaveis com otiebjede melhorar suas propriedades
mecanicas.

Outra alternativa utilizada visando a melhoria gaepriedades tem sido a adicdo de
compatibilizantes a fim de melhorar a interfaceeemts fibras naturais e as matrizes poliméricas

(muitas vezes hidrofébicdsf. A utilizacdo de PLA modificado com anidrido matei na
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compatibilizacdo de compdsitos de PLA com fibrascdeo verde mostrou uma reducdo na
absorcdo de agua dos compdésitos, como resultadonedemaior interagdo entre os componentes,
atribuida a possivel reacéo entre as hidroxilaseptes nas fibras e os grupos anidrido presentes na
matriz'. Nesse estudo a modificacdo da matriz foi feitaselucéo, mas este procedimento também
tem sido realizado através de reacdes radicalarestado fundidS.

No presente trabalho foi realizada a modificaca®dA com viniltrietoxisilano (VTES) para
utilizagdo como compatibilizante na preparacdoatepdsitos de PLA com fibras de palha de cana
(PC). Os organosilanos sao bastante utilizados cagentes de acoplamento em processos
industriais. Enxertados em cadeias poliméricasrganmsilanos tem se mostrado muito eficientes
em compésitos poliméricos com fibras de vidro easumateriais celulésicts** A palha de cana
€ uma carga vegetal bastante atrativa, pois é sfdu@ agroindustrial altamente disponivel no
Brasil. Os materiais foram processados em camaranideura e moldados por injecdo. Sua

caracterizacao foi feita através de testes dedragialises térmicas.

Experimental

Materiais

Os materiais utilizados neste estudo foram: pdlid@ lactico) — PLA (cedido pela Braskem),
viniltrietoxisilano - VTES (Silan GF56, Wacker Chex)) perdxido de dicumila (DCP, 98%-Aldrich
Chemical Company) e fibras de palha de cana - BERAGRO, Porto Xavier -RS).

Processamento

O PLA modificado com viniltrietoxisilano (PLA-VTES)oi preparado através de reacao
radicalar no estado fundido. A reacéao foi realizanslacamara de mistura fechada (Haake, modelo
Rheomix 600p), equipada com redmetro de torqudserdtores contra-rotatérios ajustados para 40
rpm, com volume total de 69ém O PLA foi introduzido na camara a 165°C e apdsi@ foi
adicionada uma solucao contendo 0,1% (m/m) do mwéx 7% (m/m) de VTES, com um tempo
total de 10 min de reacdo. Apos, o material foiamw em pequenos pedacos e aquecido a 60°C, sob
pressao reduzida, até obtencdo de peso constamge.efminar algum VTES nado reagido que
pudesse estar presente. O processamento dos ctoaptahbém foi realizado em camara de
mistura com 0s mesmos parametros da reacéo radieatto o tempo total de mistura que foi de
6 min. Antes do processamento, para evitar a hs#graddo material e ndo comprometer suas
propriedades fisicas, o PLA foi seco por 6 hordsmessao reduzida, na temperatura de 60 °C. A
palha de cana foi lavada com agua destilada e esacastufa, a 80°C, sob presséo reduzida, até
obtencdo de peso constante antes da sua utilizAgéalha de cana foi posteriormente moida para

ser utilizada na forma de fibras curtas. As fidomam misturadas a seco com o PLA e com o PLA-
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VTES, e as misturas foram introduzidas de uma géeemisturadorA Tabela 1 abaixo mostra a

formulagcdo das amostras processadas.

Tabela 1 — Formulagao das amostras processadas

Amostra PLA (% massa) PLA-VTES (%omassa) PC (%massa)
PLA 100 0 0
PLA-PC 90 0 10
PLA-VTES-PC1 89,5 0,5 10
PLA-VTES-PC2 88 2 10

Os compositos foram moldados por injecdo (HaakelemoMini Jet 1), na temperatura de
190°C, com um tempo de injecdo de 4 segundos epuessdo de 500 bar. Foi aplicada uma
contrapressao de 450 bar durante 7 segundos epartgnra do molde foi de 45°QA Figura 1

mostra 0s corpos de prova injetados para o PLA&ypa dos compasitos.

R

Figura 1. Corpos de prova injetados
Caracterizacéo
As analises de espectroscopia no infravermelhaegftatancia (Thermo Scientific, modelo

Nicolet 6700 FT-IR) foram obtidas de filmes finos BLA e do PLA-VTES. Os testes de tracao
foram feitos em um maquina universal de ensaiosI(Evhodelo DL10000), com velocidade de
1 mm/min e célula de carga 5kN, de acordo com madkSTM D-638-03 (corpos de prova do tipo
V). As propriedades térmicas foram determinadasQadorimetria Diferencial de Varredura — DSC
(TA Instruments, modelo DSC Q20), sob atmosferanitt®génio, com taxa de aquecimento de

10°C/min, de 25°C até 230°C. O resfriamento fdbfebpm a mesma velocidade de 10°C/min.
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Resultados e Discussdes

Modificacdo do PLA com VTES

O PLA modificado com VTES foi obtido através dagé@a no estado fundido, com a
utilizacdo de um perdxido orgéanico como iniciadaurante este tipo de reacdo, especialmente para
polimeros como o PLA, a formacdo de espécies Hategss associada as altas temperaturas e
elevado cisalhamento, podem resultar na quebracadsias e como consequéncia degradar e
reduzir a massa molar dos poliméfoara obter efetividade na adicdo do PLA-VTES como
agente de compatibilizacdo nos compositos € natesgee suas cadeias sejam longas o suficiente,
para que emaranhamentos possam ser formados cadeia da matriz polimérica, favorecendo a
interacdo na interface matriz/fase dispersa. Deararreacdo de modificacdo do PLA os dados de
torque em funcdo do tempo foram registrados e seypartamento pode ser observado na Figura 2.
A descontinuidade da linha do torque na amostra-FLES em torno de 2,2 min indica o
momento da introducdo da mistura silano + peroxilgartir da analise do comportamento dos
torques do PLA e do PLA-VTES, verificou-se que dteaa reacdo radicalar ndo ocorreu
significativa quebra das cadeias do polimero, \asi® o torque final estabilizado foi 0 mesmo para
ambos. Este fato indica que o polimero nédo sofeguadiacdo, 0 que poderia comprometer seu uso

na compatibilizacdo dos compasitos.
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Figura 2 - Curvas de torque em funcéo do tempolLdoePda reacao radicalar do PLA com VTES

Para caracterizar a incorporagdo do mondmero doSvit& matriz de PLA foi utilizada a
técnica de espectroscopia no infravermelho. A Rigiimostra os espectros de infravermelho do
PLA e do PLA-VTES. O espectro do PLA mostra as gipais bandas caracteristicas desse
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polimero, entre 3300-3700, 1700-1760 e 500-1500" cih Essas bandas correspondem
respectivamente ao estiramento de hidroxilas,a@séinto dos grupos carbonila de éster e por fim
das deformacdes angulares das liga¢cbes carbongénumxe outras vibracdes. A regido logo acima
de 1000 cnf possui muitas bandas de estiramento —C-O- e tandeéonmacdes das ligacdes —C-
H- sendo uma regido bastante poluida e de difigrpretacdo. Os espectros de IV do PLA e do
PLA-VTES mostraram-se muito semelhantes, sendoaquegido logo acima de 1000 ¢rméao
apresentou boa resolugdo. Em consequéncia distnaises de infravermelho impossibilitaram
verificar as bandas entre 1080 e 1108'que sdo caracteristicas do estiramento de lige&i@s

C'®. Desta maneira, a eficiéencia da funcionalizagcd®Hda com VTES sera verificada através do

seu efeito como compatibilizante nos compésitoRldé com as fibras curtas de palha de cana.

——PLA
— PLAVTES

Transmitancia

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

n° de onda (cm™)
Figura 3 - Espectros de Infravermelho do PLA e ARITES

Medidas de torque durante as misturas

O efeito da adicdo das fibras de palha de cana ®Lld®VTES sobre o torque final
estabilizado dos sistemas pode ser visualizadeéstrdas curvas de torque mostradas na Figura 4.
Inicialmente observa-se uma elevacdo do torque apitgroducdo dos constituintes, devido a
resisténcia dos materiais no estado sélido. Apdgiatum maximo, a curva de torque sofre uma
diminuicdo devido a fusédo do polimero, seguidarda tegido de estabilidade, que se mantém até o
final do processo de mistura, mostrando que o Migaohomogéneo. Com a adi¢cdo das fibras foi
observado um atraso no pico maximo das curvasrdadoEste atraso na fusdo do PLA pode ser
ocasionado pela maior dificuldade de homogeneizdgameio na presenca das fibras e, também,

pelo maior tempo gasto na introdu¢cdo manual dosticoimtes na camara de mistura.
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Figura 4 - Curvas de torque em funcéo do tempo@&izA e para os compdésitos

O monitoramento do torque também fornece, indiretds relacdo com a viscosidade do
fundido. Observou-se um aumento no torque estabilizpara os compdsitos, revelando também
um aumento da viscosidade, considerando que adfapersa nédo funde durante o processo. A
amostra contendo 2% de PLA-VTES foi a que apresentmaior valor de torque. Esse resultado
sugere uma possivel interacéo entre o polimerofroado e os componentes do sistema, que leva a
uma restricdo dos movimentos das cadeias e comgegédamento de resisténcia a rotagdo dos

rotores.
Propriedades Mecanicas

O PLA, apesar de ser um material facilmente pr@sess ndo apresenta propriedades
mecanicas apreciaveis que permitam sua amplaagfi@ em muitas aplicacfes. A introducéao de
fibras vegetais em matrizes de PLA, além de redi@ir custo e representar uma possibilidade de
aproveitamento de matéria-prima subutilizada, ppdemitir a preparacdo de materiais com
melhores propriedades. A Figura 5 mostra os refstados testes de tracdo do PLA e dos

compositos.

Considerando a dispersao dos resultados, verieogde a introducédo das fibras e do PLA-
VTES néo alteraram significativamente o mdédulo dwsteriais. Sabe-se que nesses sistemas a
adicdo de fibras naturais gera um aumento no mathrgparado a matriz pura, refletindo-se em
uma maior rigidez do materfdl Entretanto, a adicdo de agentes de acoplamemtacogtuma

alterar o modulo dos compasitos.
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Figura 5 — Testes de tragdo : A) Moédulo elasti&) &ensdo maxima

Observando os valores de tensdo maxima, verifieausga reducdo na resisténcia do material
com a adicao das fibras: o PLA puro suportou umsde maxima em torno de 61 MPa, enquanto
gue o composito contendo somente fibras de palleada apresentou tensdo maxima de 47 MPa
(cerca de 23% de reducédo). Este comportamento éndioativo da fraca adesdo entre os
constituintes, onde o esforco aplicado ndo é teaasf da matriz para as fibras, ndo resultando em
um reforgo ao polimero. Este resultado esta dedacaym outros trabalhos realizados com o PLA e
outras cargas vegetiisEntretanto, os dois compésitos contendo PLA-VTIES, quantidades de
0,5% e 2,0% em massa, apresentaram maiores vaerensao maxima do que o compoésito nao
compatibilizado. A adicdo de compatibilizantes poduma acdo na interface entre os dois
constituintes, levando a uma melhor interacdo esdrébras e a matriz, com isso melhorando as
propriedades dos compositos. Os compaositos contBhdeVTES apresentaram uma reducdo de
cerca de 12% a 13% na tensdo maxima com relac&bAguro, indicando que nesses sistemas
ocorreu uma maior interacao entre as fibras e aiznd¢ PLA. Este resultado pode ser devido a
presenca de grupos alcoxila oriundos do grupo oggEmo do PLA-VTES, os quais se espera que
reajam com os grupos hidroxila da superficie dasadi, de acordo com o que esta descrito na
literatura. Comparando os dados de tensdo maximacoimpdsitos compatibilizados com 0,5 e
2,0% de PLA-VTES, pode-se concluir que a menor eommacdo de PLA-VTES (0,5%) foi
suficiente para atingir o melhor resultado destgppedade nos compadsitos. Estudos da literatura
onde foi utilizado PLA modificado com anidrido miate como compatibilizante em compdésitos de
fibras vegetais com PLA né&o produziram resultadodaes em termos de acdo compatibilizante,
isto é, os compdsitos compatibilizados ndo aprasamt melhoria nos valores de tensdo ma¥ima
Esses dados sugerem que o polimero modificado aganasilano parece ser uma alternativa

promissora para esses materiais.
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Propriedades Térmicas

A Tabela 2 lista as temperaturas de transicdoav(irg), de cristalizacdo {re de fusao (f)
juntamente com a variacdo da entalpia de fua&bm) para o PLA e para os compdsitos. Nesta
tabela também estéo listados os valores de médiadtion e tensdo maxima (Tmax) obtidos nos
testes mecanicos para o PLA e para os composias. possivel observar que ndo ocorreram
variacfes significativas na Tm do PLA com a adigas fibras de palha de cana e do PLA-VTES,

indicando que a presenca desses componentes ndiccowd estrutura cristalina da matriz.

Tabela 2 — Propriedades térmicas do PLA e dos csitogd

AMOSTRA Tg (°C) Tc (°C) Tm (°C) AHm (J/g) Mdédulo (GPa) Tmax (MPa)
PLA 52,1 97 147 13,5 3,5 (+/-0,7) 60,7 (+/- 0,7)
PLA-PC 54,5 112 145 50,1 3,3 (+/-0,3) 47,1 (+B)1,
PLA-VTES-PC1 56,5 117 146 35,3 3,4 (+/-0,4) 532 0,7)
PLA-VTES-PC2 53,6 112 146 39,7 2,9 (+/-0,3) 538 0,8)

Por outro lado, a Tg do PLA se modificou em todssistemas. A simples adi¢do das fibras
produziu um aumento na Tg, mostrando que as megrodszem uma restricdo a mobilidade das
cadeias do PLA. A introducdo do PLA-VTES tambémul®u em produtos com maiores Tgs,
sendo que a amostra contendo 0,5% em massa de PES-¥presentou o maior valor, sugerindo
algum tipo de associacdo entre as fibras e a matriue dificulta ainda mais a mobilidade das
cadeias. QAHm pode ser utilizado como indicador da cristakidie do material e os resultados
mostraram que o PLA puro apresentou AHmM significativamente menor do que os compasitos,
mostrando que a presenca das fibras aumenta aeefase cristalina de PLA. Estes resultados
estdo de acordo com o comportamento térmico de @sitop preparados com PLA e fibras de
madeira®. Como as temperaturas de cristalizacdo do PLA éamaumentaram com a adicdo das
fibras pode-se propor que a fase dispersa exercefeito nucleador sobre a matriz polimérica. A
adicdo de PLA-VTES reduziu um pouco a cristalinglaem comparacdo ao compoésito néo
compatibilizado, porém sem chegar aos niveis do Pufo. E possivel que as moléculas do
polimero modificado se intercalem entre as cad#gasatriz de PLA dificultando a disposi¢do de
suas cadeias na formacao das estruturas cristalisae efeito foi mais acentuado na composi¢ao
contendo 0,5% de PLA-VTES, ou seja, a mesma composjue apresentou o melhor resultado de
tensdo maxima. Esse resultado sugere que a fgsersdis ao interagir com o PLA-VTES, atua
como nucleador, porém dificulta a difusdo das mo&&cem direcdo aos cristais em crescimento.

Dessa forma cristais menores sao formados, deixanchatriz mais homogénea, resultando em
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melhores propriedades mecéanicas. Novas analisesréadevser feitas para confirmar essa

possibilidade.

Conclusodes

Através do comportamento do torque nao foi visadiiza ocorréncia de reacdes de quebra
de cadeia na modificacdo de PLA com viniltrietdaiso, por meio de reacao radicalar no estado
fundido. Para a caracterizacdo do produto dessg@dogaa técnica de espectroscopia no
infravermelho ndo se mostrou efetiva, pois ndo rdeser identificadas as bandas caracteristicas
do organosilano incorporado a matriz de PLA.

Os resultados dos testes mecanicos mostraram gd&&@o das fibras de palha de cana a
matriz de PLA n&o alterou significativamente o médelastico dos materiais, o qual também nao
foi muito influenciado pela presenca do PLA-VTE®r Butro lado os compdésitos apresentaram
menor resisténcia a tragdo que o PLA puro, sendo apresenca do agente de acoplamento
mostrou melhores resultados, efeito atribuido darahteracdo entre os constituintes na presenca
do PLA-VTES. O composito sem PLA-VTES mostrou uraducdo de 23% na tensdo maxima,
enquanto que os compdsitos contendo o agente gdaamnto diminuiram a tensdo maxima em
cerca de 13%.

Através das analises de DSC observou-se um ateasglaxacdo dos materiais e uma maior

cristalinidade dos compdsitos na presenca dassfitaturais.
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