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Resumo: O objetivo desse trabalho é preparar compdsitos de matriz de poli(g-caprolactona) (PCL) reforcados com
microfibrilas de poli(acide lactico) (PLA) preparadas “in situ ", a partir do controle da morfologia de blendas imisciveis
de PLA/PCL. Embora a formacdo da morfologia fibrilar nio tenha sido observada nas condi¢des de extrusdo
empregadas, estudos do comportamento reologico de blendas poliméricas contendo 50% de PLA, 45% de PCL e 5% de
compatibilizante (% em massa) mostraram que microfibrilas de PLA podem ser obtidas sob fluxo de pressdo e em uma
ampla faixa de taxas de cisalhamento, entre [0% e [0%s7!.
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Preparation of Poly(e-Caprolactone) Composites Reinforced with Poly(Lactic Acid) Microfibrils
obtained “In Situ”

Abstract: This study focuses on the preparation of poly(g-caprolactone) (PCL) composites reinforced with poly(lactic
acid) (PLA) microfibrils produced “in sifu” trom the morphology of immiscible PLA/PCL blends control. Although the
formation of fibrillar morphology was not observed under the extrusion conditions employed in this study, rheological
behavior of a polymer blend with composition of 50 wt% of PLA, 45 wt% of PCL and 5 wt% of compatibilizer have
shown that PLA microfibrils can be obtained under pressure flow and in a broad range of shear rates, between 10 and
104 s,
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Introducio

A poli(e-caprolactona) (PCL) é um poliéster alifitico derivado do petréleo, hidrofobico,
semicristalino e biodegradavel. Com temperatura de fusio (Tm) variando entre 59 e 64 °C e
temperatura de transi¢do vitrea {Tg) em torno de -60 °C, esse polimero apresenta alta tenacidade e
elevada deformacdo na ruptura a temperatura ambiente [1]. Entretanto, o PCL possui baixos modulo
de Young e limite ao escoamento, tornando-o inviavel para aplica¢des que demandem elevados
esfor¢os mecanicos [2].

A literatura tem apresentado diversas metodologias para superar estas limitagdes mecéanicas do PCL
e aumentar sua gama de aplicagdes. Dentre estas metodologias, pode-se citar a preparacdo de
blendas poliméricas, onde o PCL atua como fase majoritaria € um outro polimero, mais rigido,
como fase dispersa [3-6] e, a preparagdo de compositos de matriz de PCL refor¢ados com a adigdo
de fibras [7-8].

A preparacdo de compositos reforcados por microfibrilas (MFC) ainda é uma metodologia pouco
utilizada na preparacdo de compositos a base de PCL de elevado desempenho mecéanico. Os MFC
sdo compositos produzidos a partir de blendas poliméricas imisciveis e formados por microfibrilas
de um dos componentes da blenda, normalmente o de maior Tm, embebidas em uma matriz [9]. As
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fibras sdo obtidas ‘in situ’ pela orientagdo e resfriamento rapido da blenda polimérica abaixo da Tm
do componente de maior temperatura de fusdo. Para a preparacdo de MFC 1) as blendas poliméricas
devem ser termodinamicamente imisciveis e ii) as Tm de seus componentes devem apresentar uma
diferenca de pelo menos 40 a 50 °C.

Blendas poliméricas de PCL com poli(acido lactico) (PLA) atendem plenamente a esses dois
requisitos. O PLA ¢ um poliéster alifatico, biodegradavel e derivado de fontes renovaveis, com
baixa deformac@o a ruptura e baixa resisténcia ao impacto 4 temperatura ambiente, mas exibe
rigidez relativamente elevada, acima de 3 GPa [10]. Como blendas poliméricas PCL/PLA sdo
imisciveis em qualquer composicdo [11] e a diferenca entre suas Tm é também elevada, superior a
100 °C, o PLA tem alto potencial para reforcar compositos com matriz de PCL, especialmente
quando suas microfibrilas sdo produzidas “in situ”, durante a etapa de processamento da blenda.
Portanto, o objetivo desse trabalho ¢ preparar compdsitos de matriz de PCL reforcados com
microfibrilas de PLA, obtidas a partir do controle da morfologia e do comportamento reoldgico de
blendas imisciveis PCL/PLA. Para alcangar esses resultados, a metodologia de preparagao de MFC
fo1 alterada e adequada as condi¢des dos nossos laboratérios.

Experimental

Materiais

Nesse trabalho foi utilizado o PCL Capa 6500, produzido pela Perstorp. Trata-se de um polimero
biodegradavel, com massa molar média de 50.000 g mol™, densidade de 1,1 g em™, Tg em torno de
-60 °C e Tm entre 58-60 °C [12]. O PLA utilizado foi o Ingeo 2003D, produzido pela NatureWorks.
E um biopolimero indicado para processos de extrusio, transparente, derivado de fontes renovéveis.
O PLA 2003D possui cerca de 3,5 % de teor do isdmero D [13], densidade de 1,24 g cm™, Tg de 55
°C e Tm de aproximadamente 160 °C [14]. O compatibilizante empregado nesse trabalho foi a
CAPA 7201A, também produzido pela Perstorp. Esse compatibilizante é um copolimero tribloco,
derivado da e-caprolactona e tetrahidrofurano.

Preparagao dos compositos de PCL refor¢ados microfibrilas de PLA via extrusdo

Inicialmente, foi preparada uma blenda PLA/PCL de composicido 50% de PLA, 45% de PCL e 5%
de compatibilizante (% em massa) via extrusao, utilizando uma extrusora de rosca simples modelo
LAB-16 da AX Plasticos. O didmetro da rosca de extrusio é de 16 mm e relacdo
comprimento/didmetro de rosca (L/D) igual a 25. A velocidade de rotacao utilizada foi de 60 rpm,
velocidade que corresponde a uma taxa de cisalhamento méxima igual a 33 s na zona de dosagem
da extrusora. O perfil de temperatura adotado, partindo-se da zona de alimentagdo até a zona de
dosagem foi: 175°C / 180°C / 190°C / 190°C.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A caracterizacfo morfologica da blenda polimérica foi realizada em superficies de fratura de
amostras extrudadas, apods imersdo em nitrogénio liquido por 10 minutos. Foi utilizado um
microscopio modelo FEI X150, da Phillips, operando com detector de elétrons secundarios, a 5 kV.

Reometria Capilar

A tentativa de formacdo de uma morfologia exclusivamente fibrilar em blendas PLA/PCL também
foi investigada, utilizando para esse fim um redmetro capilar modelo Ceast SR50, da Instron. O
capilar utilizado possui didmetro (Dc) de I mm e comprimento (Lc) de 30 mm. Foram adotadas 13
velocidades no intervalo de 0,011 - 5,512 mm/s e temperatura de ensaio de 200 °C. Nos
experimentos de reometria capilar ndo foi necessério aplicar a correcdo de Bagley, uma vez que a
relagdo Le/De € igual a 30. O comportamento reologico da blenda PLA/PCL/Compatibilizante foi
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estudado apds processo de extrusdo, pois esse processo € reconhecido por sua alta capacidade de
mistura e homogeneizacio.

De acordo com a curva de viscosidade como uma funcdo da taxa de cisalhamento corrigida da
blenda PLA/PCL extrudada, foram escolhidas trés taxas de cisalhamento, de forma que
representassem regides de alta, média e baixa viscosidade. Assim, as taxas de cisalhamento
escolhidas foram 378, 1880 e 11273 s!. A blenda polimérica, apos passar pelo capilar, em cada uma
das taxas de cisalhamento escolhidas, foi imediatamente resfriada em nitrogénio liquido e sua
morfologia fo1 analisada por MEV segundo condi¢des descritas anteriormente.

Resultados e Discussiao

A micrografia da superficie de fratura da blenda PLA/PCL/Compatibilizante na proporcido 50/45/5
% (% em massa) apos etapa de extrusdo estd mostrada na Fig. 1. De acordo essa micrografia, a
blenda polimérica apresentou morfologia majoritariamente formada por gotas apds processamento
em exftrusora de rosca unica. No trabalho de Wu et al, [15] para uma blenda PLA/PCL de mesma
composicdo, a andlise por MEV revelou a existéneia de uma fase dispersa com morfologia
essencialmente fibrilar. Os autores atribuiram a estrutura alongada, na forma de microfibrilas, ao
PLA e, a fase continua ao PCL, devido a sua elevada tenacidade e baixa viscosidade em relagdo ao
PLA. Entretanto, em nosso estudo a blenda polimérica preparada por extrusio mostrou uma
morfologia constituida por poucas microfibrilas de PLA.

Figura 1 — Micrografia da blenda PLA/PCL/Compatibilizante apos etapa de extrusio.

Em estudos anteriores envolvendo blendas PLA/PCL com a mesma composi¢do da blenda
polimérica estudada nesse trabalho, a formagdo de microfibrilas de PLA foi observada, mas apds a
moldagem por inje¢do, conforme apresentado na Fig. 2 (a) [16]. Esse resultado sugere que a
morfologia da blenda PCL/PLA pode ser alterada de acordo com a taxa de cisalhamento aplicada ou
tipo de fluxo presente durante o seu processamento. Em processos de injegdo, o tipo de fluxo é
essencialmente de pressdo, enquanto que uma combinac¢do de fluxos de arraste e de contrapressio
esta presente no processo de extrusdo. Além do tipo de fluxo, a moldagem por inje¢ao envolve taxas
de cisalhamento mais altas quando comparadas com o processo de extrusdo.

Com o objetivo de compreender melhor a influéncia do tipo de fluxo e da taxa de cisalhamento na
morfologia, ensaios de reometria capilar foram realizados na blenda polimérica extrudada, em trés
taxas de cisalhamento. As analises de MEV revelaram que houve a formac¢io de microfibrilas para
as trés taxas de cisalhamento estudadas, i.e., a0 serem submetidas a maiores taxas de cisalhamento e
fluxo de pressdo, as gotas de PLA alongaram-se, assumindo um formato de fibras. No entanto, para
a taxa de cisalhamento de 378 57!, taxa essa considerada a mais baixa dentre as trés escolhidas, foi
observada a formagdo de microfibrilas irregulares e aparentemente com uma menor orientacdo em
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relagdo as demais taxas em estudo (Fig. 2(b)). As taxas de cisalhamento intermedidria e alta
apresentaram microfibrilas com superficies regulares e alta orientagdo.

Figura 2 — Micrografias da blenda PLA/PCL/Compatibilizante (a) apés moldagem por injecdo e (b) obtida
via reometria capilar a taxa constante de 378 s

A literatura relata que a razdo de viscosidade dos polimeros puros em uma blenda polimérica
esta intrinsicamente relacionada com a morfologia exibida pela fase dispersa. As curvas reologicas
do PLA e PCL puros exibem uma alta razdo de viscosidade entre esses polimeros. Ao se comparar
essas curvas de viscosidade como uma fun¢do da taxa de cisalhamento, é nitido que o PLA exibe
viscosidades maiores que o PCL independentemente da taxa de cisalhamento considerada. Por
exemplo, considerando a taxa de cisalhamento de 100 s, 0 PLA possui viscosidade proxima a 500
Pa.s, enquanto o PCL possui um valor proximo a 100 Pa.s. Conforme literatura, quanto menor a
viscosidade da fase, maior a tendéncia dela se tornar fase continua. Do mesmo modo, é mostrado
que o PLA tende a formar estrutura fibrilar mais facilmente que o PCL, devido a sua elevada
viscosidade [16].

Conclusdes

A preparagdo de compésitos de PCL reforcados com microfibrilas de PLA obtidas “in situ”, durante
a etapa de processamento em extrusora de rosca simples ndo foi possivel, provavelmente devido a
baixa taxa de cisalhamento empregada nesse trabalho. A correlagdo entre a taxa de cisalhamento € a
morfologia da blenda PLA/PCL, investigada por reometria capilar, revelou que as microfibrilas de
PLA podem ser obtidas, independentemente da taxa de cisalhamento. A presenca de fluxo de
pressdo ¢ maiores taxas de cisalhamento que as empregadas na extrusdo podem ser responsaveis
pela morfologia fibrilar observada em blendas poliméricas PLA/PCL, moldadas por injecdo e nos
ensaios de reometria capilar.
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