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APRESENTACAO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolucéao
técnica industrial, devido a necessidade de desenvolvimento de novos materiais,
que apresentem melhores caracteristicas e propriedades fisico-quimicas. Grandes
empresas e centros de pesquisa investem macicamente em setores de P&D a fim de
tornarem seus produtos e suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a area de material compreende trés grandes grupos, a dos
metais, das ceramicas e dos polimeros, sendo que cada um deles tem sua importancia
na geracao de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos
pré-existentes com novas tecnologias é um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro sdo explorados trabalhos tedéricos e praticos, relacionados as areas
de materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta
capitulos relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicagcbes nos
mais diversos ramos da ciéncia, bem como assuntos relacionados a melhoria em
processos e produtos ja existentes, buscando uma melhoria e a redug¢ao dos custos.

De abordagem obijetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de poOs-graduacao, docentes e profissionais, apresentando tematicas e
metodologias diversificadas, em situagdes reais.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
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CAPITULO 9

CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS PLA/
ZNO POR REOLOGIA E NMR NO DOMINIO DO

Data de aceite: 08/01/2020

Amanda Ramos Aragao Melo
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa

Mano, Universidade Federal do Rio de Janeiro

José Carlos Dutra Filho
Instituto SENAI de Inovagcdo em Biossintéticos

Maria Inés Bruno Tavares
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano, Universidade Federal do Rio de Janeiro

RESUMO: As nanoparticulas inorganicas,
como o Oxido de zinco, geralmente agregam
importantes funcionalidades e melhorias a
matriz polimérica. Entretanto se considerarmos
o Poli (acido latico) (PLA) esse efeito pode
ser oposto, acelerando a degradacdo do
PLA. Foi investigado a influéncia de baixas
concentragcbes de ZnO (0,1, 0,5 e 1%mm)
no PLA preparado na mini-extrusora Haake
Minilab, através das técnicas de Difracdo de
Raio X (DRX), Analise termogravimétrica (TGA),
Calorimetria diferencial de varredura (DSC),
Reologia e Ressonancia magnética nuclear no
dominio do tempo (RMN-TD). Observou-se com
os resultados a dependéncia da estabilidade
térmicas e das caracteristicas reolégicas com a
concentracéo de ZnO no PLA, sendo a técnica
de NMR relevante na descricdo da mobilidade

Evolucéo na Ciéncia e Engenharia de Materiais

TEMPO

molecular dos nanocompdsitos, corroborando
os dados obtidos por DRX.

PALAVRA-CHAVE: 6xido de zinco, poli(acido
latico), nanocompdsito

CHARACTERIZATION OF PLA/ZNO
NANOCOMPOSITE BY RHEOLOGY AND TD-
NMR

ABSTRACT: Inorganic nanoparticles, such
as zinc oxide, usually add new properties and
enhancements to the polymer matrix. However,
these effects in Poly (lactic acid) (PLA) may be
the opposite, accelerating PLA degradation.
The influence of ZnO low concentrations
(0.1, 0.5 and 1% ww) on PLA prepared in
Minilab Haake Mini-extruder was investigated,
then analyzed by X ray diffraction (XRD),
Thermogravimetric analysis (TGA), Differential
scanning calorimetry (DSC), Rheology and
Time domain nuclear magnetic resonance (TD-
NMR). The results showed that the thermal
stability and rheological characteristics were
dependent on ZnO concentration, and the
TD-NMR is relevant to describe the molecular
mobility of nanocomposite, corroborating the
data obtained by XRD.

KEYWORDS:
nanocomposite

zinc oxide, poly(latic acid),
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11 INTRODUCAO

A demanda por produtos sustentaveis, juntamente com o desenvolvimento de
novas matérias-primas de origem biol6gica e a crescente restricdo do uso de polimeros
oriundos das petroquimicas favorecem o aumento de interesse por biopolimeros e
polimeros biodegradaveis. Decerto, os biopolimeros competem em mercado com 0s
polimeros tradicionais, apesar de apresentarem certas limitacoes, tal como a estreita
janela de processamento, sensibilidade a umidade e temperatura e propriedades
mecanicas inferiores ao dos polimeros convencionais (AURAS, R., LIM, L. T., SELKE,
S. E. M., & TSUJI, 2014; CASTRO-AGUIRRE et al., 2016; MURARIU et al., 2015).
Com intuito de contornar essas desvantagens é que os compaésitos/nanocompaésitos
poliméricos vem sendo estudados (ANZLOVAR; KRZAN; ZAGAR, 2018; BAGHERIASL
etal.,2016; GORRASI et al., 2014; JING et al., 2015; MURARIU et al., 2011; ZHANG
etal.,2015)a metallic oxide nandfiller, that is, ZnO, has been dispersed into PLA without
detrimental polyester degradation yielding PLA/ZnO nanocomposites directly suitable
for producing films and fibers. The nanocomposites were produced by melt-blending
two different grades of PLA with untreated ZnO and surface-treated ZnO nanoparticles.
The surface treatment by silanization proved to be necessary for avoiding the decrease
in molecular weight and thermal and mechanical properties of the filled polyester matrix.
Silane-treated ZnO nanoparticles yielded nanocomposites characterized by good
mechanical performances (tensile strength in the interval from 55 to 65 MPa, assim
como as blendas poliméricas (AHMADZADEH; BABAEI; GOUDARZI, 2018; AHMED et
al. , 2016) e o uso de aditivos, como os extensores de cadeia (AL-ITRY; LAMNAWAR,;
MAAZQUZ, 2015; MURARIU et al. , 2015; NAJAFI; HEUZEY; CARREAU, 2012).

O poli(acido latico) (PLA) teve sua primeira aplicacdo na area médica, nos anos
60, em implantes e dispositivos médicos. Na aplicagao automotiva as fibras de PLA
tém sido empregadas em tapetes e em outros detalhes mais rebuscados, como
em decoracdo. Também tem sido utilizado em embalagens (copo de iogurte, filme
shrinkage, garrafas para agua e sucos), bem como, em objetos usados em alimentos
(potes plasticos usados em micro-ondas) (GORRASI et al. , 2014), e na “plasticultura”,
seu uso tem crescido bastante nos ultimos 5 anos. Existem ainda aplicacdes em filtro
de cigarro, impressao 3D e em tintas (CASTRO-AGUIRRE et al. , 2016; NONATO et
al. , 2019).

Como nanoparticula (NP), os 6xidos metalicos vém ganhando atencdo emdiversas
pesquisas, tais como engenharia de embalagens e medicina, dentre estes, destaca-
se o Oxido de zinco (ZnO) por sua elevada pureza e, sobretudo, sua caracteristica
nao toxica, sendo aprovado pelo FDA (US Food and Drug Administration), atividade
biocida, baixo custo e propriedade de bloquear radiacdo ultravioleta (AHMED et al.
,2016; AURAS, R., LIM, L. T., SELKE, S. E. M., & TSUJI, 2014; MURARIU et al. , 2011).
Todavia é imprescindivel que as NP tenham alguma afinidade com a matriz polimérica
para exercer sua funcéo; do contrario as propriedades ndo serao desempenhadas,
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podendo ainda o polimero ter outras propriedades comprometidas, tal como as
propriedades mecéanicas. Além disso, em casos bem especificos as NP apresentam
efeitos indesejaveis, tal como favorecer a reacé&o de despolimerizagdo, em particular o
efeito do ZnO no PLA (ABE et al., 2004; MURARIU et al., 2011).

Nesse sentindo, foi avaliado o nivel de dispersdo do Oxido de zinco no PLA
amorfo, avaliando as altera¢cdées na morfologia do material através das técnicas (DRX,
TGA e DSC) e correlacionando esses resultados com a reologia € a RMN no dominio
do tempo. Os nanocompésitos foram obtidos em uma mini extrusora dupla rosca, com
tempo de mistura de 5 min, e avaliou-se a influéncia das proporcées de 0,1, 0,5 e 1%
mm.

2 | MATERIAIS E METODOS

Opoli (acidolatico), grade 4060D, foi comprado da Nature Worke as nanoparticulas
de 6xido de zinco foram obtidas da Sigma-Aldrich de tamanho <100nm. Os materiais
nao foram submetidos a nenhum tipo de tratamento prévio.

2.1 METODOLOGIA

Os nanocompoésitos PLA e ZnO foram preparados na mini extrusora Haake
Minilab, dupla-rosca, modo contra rotacional, a 180 °C, 50 rpm e tempo de mistura de
5 minutos. As nanoparticulas foram incorporadas a matriz de PLA nas propor¢oes de
0.1, 0.5 e 1% m/m. Ambos os materiais foram previamente secos em estufa a vacuo a
70°C durante 12h.

2.2 DIFRACAO DE RAIOS X

As analises foram realizadas no Difratdmetro de raios X Rigaku, modelo Ultima
IV, operando com tensado e corrente de 40Kv e 30 mA, respectivamente. A fonte de
emissdo de raios X foi CuKa comprimento de onda em 1,542 A. Os dados foram
coletados na faixa de 26 igual a 2.5° a 40°, com passo de 0.01°/s.

2.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Avaliou-se a estabilidade térmica dos nanocompésitos no equipamento TA
Instruments- modelo TGA Q-50, sob atmosfera inerte, taxa de aquecimento de 10°C/
min na faixa de temperatura de 30°-700°C.

2.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

A temperatura de transicéo vitrea (Tg) foi obtida do equipamento Instruments
Q.1000 sob o fluxo de N2 de 50 mI/min, com a taxa de aquecimento de 5°C/min, na
faixa de 10 oC a 200 oC.
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2.5 REOLOGIA

As propriedades viscoelasticas do material foi estudada em regime de
cisalhamento oscilatério no reémetro da TA Instruments AR 2000, utilizando a geometria
de placas paralelas (d= 25mm e gap= 1mm) em atmosfera inerte. As medidas foram
feitas dentro do regime viscoelastico linear, sendo aplicada 5% de deformagéo a 190°C.

2.6 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO DOMINIO DO TEMPO

Para avaliar alteracbes na estrutura quimica e na dinadmica molecular do PLA
com a adicao do 6xido de zinco foi estudado os tempos de relaxagcao dos nucleos
de hidrogénio (1H) através da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no
estado sélido. As medidas foram feitas no equipamento de RMN Resonance Maran
Ultra 0,54 T. A frequéncia de observacéo do nucleo de 1H foi de 23 MHz, empregando
a técnica de inverséo recuperacao.

31 RESULTADOS

3.1 DIFRACAO DE RAIO X

A analise de DRX do PLA puro e dos nanocompdsitos permitiu acompanhar
alteracdes na morfologia do material que pode ser promovida pela presenca do
ZnO. De acordo com o difratograma apresentado na Figura 1 o PLA puro apresenta
um halo na faixa de 26 igual 10° até 27°, caracteristica tipica de materiais amorfos
(GORRASI; PANTANI, 2013). E atribuido ao ZnO os picos em 26= 31,7°, 34,4°e 36,2°
que sao correlacionados a estrutura hexagonal (wurtizite) (AHMED et al., 2016). O
incremento de 0.1%mm de ZnO n&o promoveu mudancgas na morfologia do material,
aumentando a proporcao de ZnO para 0.5 e 1%mm € possivel notar o aparecimento
dos picos caracteristicos do zinco, localizados na mesma posi¢ao que o ZnO puro. Isto
€ um indicio que a forca cisalhante nao foi capaz de promover a disperséo da NP na
matriz polimérica, sendo assim a partir da concentracéo 0.5%mm pode ser esperado
a presenca de aglomerados. Em trabalho semelhante, Anzolov (2017) confirmou a
presenca de aglomerados de ZnO (1%mm) no PLA através da microscopia eletrénica
de varredura, assim como observado por Ahmed e colaboradores (2016) ao preparam
filmes de PLA/PEG e ZnO pela metodologia casting. Foi visto que a intensidade dos
picos caracteristicos do ZnO presente no nanocompdésito correlaciona-se diretamente
com a propor¢ao de NP incrementada na matriz, similarmente foi relatado pelo grupo
de pesquisa de Jayaramudu (2014).
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Figura 1. Difratograma do PLA puro e dos nanocompositos PLA/ZnO

3.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A estabilidade térmica dos nanocompoésitos encontra-se exibidas na curva
de degradacdo e na derivada em funcdo da temperatura nas Figura 2a e 2b,
respectivamente. A adicdao da NP reduziu a estabilidade térmica do PLA em até
61 °C quando adicionado 1%mm de ZnO, conforme dados mostrados na Tabela
1. Importante mencionar que o 6xido de zinco possui alta estabilidade térmica,
sem apresentar variacdo na perda de massa na faixa de 25° a 700 °C. Durante a
degradacao térmica do PLA ocorreram cisdes aleatorias na cadeia principal, dentre
elas estdo relacionadas as reacbes de hidrolise, eliminacdo-cis e intermolecular e
intramolecular transesterificacédo; e rea¢des de despolimerizacdo (AURAS, R., LIM,
L. T., SELKE, S. E. M., & TSUJI, 2014). Em estudos anteriores é relatado que o zinco
residual pode catalisar as rea¢des de degradacéo do PLA, reduzindo a temperatura
inicial de degradacdo do PLA (ABE et al. , 2004; ANZLOVAR; KRZAN; ZAGAR, 2018;
JAYARAMUDU et al. , 2014; LIZUNDIA et al., 2017; MURARIU et al. , 2011; NONATO
et al. , 2019; PANTANI; TURNG, 2015)f. Na Figura 1b foi observado que ha uma
relacdo de dependéncia com a concentracdo de NP e o aumento na taxa de perda
de massa. E reportado na literatura que presenca de residuos metalicos oriundos dos
catalisadores utilizados nas reagdes de polimerizagdo do acido latico influenciam a
estabilidade térmica, basicamente os catalisadores formados por estanho, aluminio e
zinco (ABE et al. , 2004; AURAS, R, LIM, L. T,, SELKE, S. E. M., & TSUJI, 2014).
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Figura 2. Curva de TGA a) e DTG b) do PLA puro e dos nanocompésitos PLA/ZnO

O PLA é muito suscetivel a degradacao térmica e a reacdes hidrélises que podem
ocorrer durante o processo de extrusdo. Confrontando os dados de TGA com os dados
de Lizundia e colaboradores (2017), que obtiveram nanocompoésitos de PLA/ZnO pelo
método casting, empregando o uso do ultrassom para dispersar as nanoparticulas, em
ambos os trabalhos foi registrado o decréscimo na estabilidade térmica com o aumento
da concentracédo de ZnO. O uso do ultrassom para dispersar fibras de ZnO no PLA
pode causar cisao na cadeia de PLA, como observado por Nonato e colaboradores
(2019). Portanto, pode ser considerado que as forcas de cisalhamento durante a
extrusdo ndo acentuaram o efeito de degradacéo do PLA.

Amostra T, (°C) T, (°C) Tpic0 (°C) Tg (°C)
PLA 319 328 364 59
PLA_O.1 285 294 328 59
PLA_0.5 283 295 324 58
PLA_1 255 267 302 57

Tabela 1. Dados retirados da analise TGA (T5%, T10%, Tpico) e DSC (Tg)
T5%- temperatura correspondente a perda de 5% de massa
T10%- temperatura correspondente a perda de 10% de massa

Tpico- temperatura méxima retirada da DTG

Murariu e demais pesquisadores (2011) investigou o efeito catalitico do ZnO na
degradacao térmica preparando nanocompoésito de PLA com ZnO sem tratamento
superficial e outro modificado superficialmente com grupamentos silanos (ZnOs). A
estabilidade térmica do PLA foi reduzida na presenga de ambas as particulas, sendo
esse efeito menor pronunciado para o ZnOs devido as diferentes interacdes entre PLA
e NP modificada. Foi proposto pelo grupo de pesquisa de Lizundia (2017) que o éxido
de zinco interage com oxigénio da ligacado éster do PLA promovendo as diferentes
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reacoes de despolimerizagcdo. Além da possibilidade de modificagdo superficial, é
possivel usar extensor de cadeia, como apresentado no trabalho de Pantani (2015),
no qual obteve-se melhorias na estabilidade térmica ao adicionar na formulagéo PLA/
ZnO Joncryl® devido ao aumento da massa molar do PLA.

A estabilidade térmica também foi investigada em condicdes isotérmicas, a 190
°C, durante 35 minutos. Nao houve grandes alteracdes na estabilidade térmica dos
nanocompésitos, como exibido na Figura 3, exceto para composicéo de 1% mm de ZnO
que préximo de 10 min comecgou a perder massa, portanto para essa concentragao o
efeito de despolimerizacéo e as reacdes de transesterificacdo foram mais pronunciadas
quando comparadas aos outros sistemas. O mesmo comportamento foi observado
pelo grupo Murariu (2011) a medida que aumentou a porcentagem de ZnO.
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Figura 3. Curva de degradacao isotérmica a 190 °C do PLA puro e dos nanocompésitos de
PLA/ZnO

3.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Na Figura 4 foi representado a segunda curva de aquecimento do PLA puro e dos
nanocompésitos. Como foi visto nos resultados de DRX e confirmado pela analise de
DSC, o PLA é amorfo e ndo apresenta nenhum pico referente a cristalizacéo, e nem
a presenca da NP foi capaz de induzir cristalinidade no PLA. A adicdo de ZnO no PLA
nao alterou significativamente a transicéao vitrea (Tg), houve um leve deslocamento para
menores temperaturas, como apresentado na Tabela 1. A massa molar do polimero
interfere diretamente na Tg (ABE et al., 2004), uma vez que ha o aumento na mobilidade
das cadeias poliméricas devido ao aumento do volume livre gerado pelos terminais
de cadeias dos oligbmeros resultantes da acédo do ZnO (GORRASI; PANTANI, 2013;
NONATO et al., 2019), ambos os fatores contribuem para esse leve deslocamento no
valor da Tg. Em contrapartida, Ahmed e colabores (2016) relatou um aumento no valor
da Tg apés a adicao do ZnO a blenda de PLA/PEG (polietileno glicol), desse modo as
NPs restringiram o movimento das cadeias poliméricas por terem efeito nucleante.
Em outro estudo semelhante, foi atribuido pelos autores a ndo alteracéo nos valores
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de T  a restricdo a mobilidade do PLA semicristalino causado pelo zinco e a auséncia
de quebra de cadeia que podem ocorrer durante a obtencdo dos nanocompoésitos
(LIZUNDIA et al., 2016; NONATO et al., 2019). O grupo de Pantani (2013) observou
que esse comportamento € caracteristico para materiais envelhecidos fisicamente.
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Figura 4. Curvas de DSC para o PLA puro e para 0os nanocompositos de PLA/ZnO.

3.4 REOLOGIA

A viscosidade complexa (n*), o modulo elastico (G’) e viscoso (G”) em funcao
da frequéncia estao exibidas na Figura 5 a e b, respectivamente. Essas propriedades
medidas dentro do Regime viscoelastico linear fornecem informagbes sobre a
estrutura dos materiais (AHMED et al., 2016; BAGHERIASL et al., 2016; JING et al.,
2015; NAJAFI; HEUZEY; CARREAU, 2012). As curvas de viscosidade do PLA e do
PLA_0.1 foram similares, em seguida diminuiu para os hanocompdsitos contendo 0.5
e 1% de ZnO. No entanto, todas as curvas de viscosidade complexa apresentaram o
platd Newtoniano a baixas frequéncias, em sequéncia o decréscimo da viscosidade,
exibindo o comportamento shear thinning.

A viscosidade foi sensivelmente alterada pela massa molar e por interacdes
polimero-nanoparticula e polimero-polimero (NAJAFI; HEUZEY; CARREAU, 2012).
O PLA_0.1 apresentou curvas de viscosidade semelhante ao do PLA, mesmo com
a diminuicdo da estabilidade térmica vista no TGA. Portanto, sugere-se assim que
houve interacdes entre as fases PLA e ZnO, sendo estas responsaveis por restringir
a mobilidade do polimero. A medida que a concentracdo de 6xido de zinco aumentou
a n* decresce, sendo esse efeito mais pronunciado para PLA_1, corroborando os
dados de TGA e ao que foi relacionado por outros autores (MURARIU et al., 2011). As
cisbes aleatbrias que ocorrem no polimero resultam em cadeias menores e diferentes
tamanhos, ampliando a mobilidade da cadeia de polimero ao passo que o nivel de
entanglements diminuem, logo as cadeias de PLA resistem menos ao cisalhamento,
portanto escoam mais facilmente quando comparado ao PLA puro (AHMADZADEH,;
BABAEI; GOUDARZI, 2018; CHIMANOWSKY JUNIOR; DUTRA FILHO; TAVARES,




2017).0grupode Murariu (2015) obtiveramresultados semelhantes parananocompdsito
de PLA/ZnO, porém ao acrescentar Joncryl® a formulagcédo a n* aumentou devido ao
aumento na massa molar, a mesma tendéncia foi observada por Najafi (2012), no qual
a viscosidade complexa do PLA aumentou de aproximadamente de 102 para 10° Pa.s.
Ahmed e demais pesquisadores (2016) atribui 0 decréscimo na viscosidade a baixa
dispersao/distribuicdo do éxido de zinco no PLA/PEG, efeito ampliado pelo aumento
gradual da concentracao de NP.

Na Figura 5b os moédulos de armazenamento e de perda aumentam com o
aumento da frequéncia, e a baixas frequéncias o PLA e os nanocompdsitos apresentam
comportamento tipico da zona terminal. Nessa regiao a resposta viscoelastica é dada
em funcao da estrutura dos nanocompésitos (ZHANG et al., 2015), assim pode-se
afirmar que as propriedades mecéanicas ndao foram melhoradas quando comparada
ao do polimero puro, como nas curvas contendo 0.1 e 0.5 %mm de ZnO. A baixas
frequéncias, as alteracbes na massa molar do PLA_1 influenciaram diretamente no
declinio em G’ e G” uma vez que as cadeias poliméricas relaxaram mais quando
comparado ao PLA puro.

Correlacionando os resultados acima com o de estabilidade térmica a 190°C,
a estabilidade térmica do PLA_1.0 decai rapidamente apdés 10 min, enquanto os
demais nanocompoésitos e PLA puro permanecem constante, indicando que nessa
concentracao o efeito catalitico sobre a degradacéo é maior, favorecendo o aumento
na mobilidade das cadeias poliméricas (AHMADZADEH; BABAEI; GOUDARZI, 2018).
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Figura 5. Propriedades reologicas do PLA e PLA/ZnO

3.5 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO DOMINIO DO TEMPO

A Ressonancia magnética nuclear no estado sélido é uma importante ferramenta
na investigacdo dos materiais poliméricos a nivel molecular, salientando o simples
preparo da amostra e o fato de a técnica ser ndao-destrutiva, potencializando o seu
uso (BESGHINI; MAURI, 2019). O processo de relaxagao longitudinal do nlcleo (H ou
relaxacao spin-rede (com constante de tempo T1), envolve a transferéncia de energia
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dos spins para as vizinhancgas (rede), alterando o equilibrio térmico dos spins, que varia
em funcéo da sua organiza¢dao molecular e interacbes com o0s seus vizinhos; permitindo
assim obter informagdes sobre a mobilidade molecular (mobilidade molecular), a qual
esta vinculada aos tipos e forgas de interacdes existentes entre os componentes do
nanocompdésito e, por consequéncia nas mudancas na morfologia do polimero.

Na Figura 6 exibe-se a curva de dominio do PLA e PLA/ZnO, essas curvas
fornecem informacdes importantes sobre a homogeneidade e heterogeneidade dos
materiais, a primeira revela-se na forma de dominios definidos e unicos; e a segunda
com dominios mais alargados e com a presenca de mais de um dominio (BRITO;
SEBASTIAO; TAVARES, 2015). O PLA puro possui a base da curva de dominio mais
definida quando comparada aos nanocompdsitos, ja que a morfologia e as interacoes
séo ditadas somente pelas interacdes entre PLA-PLA. Em contrapartida, a mobilidade
molecular dos nanocompositos foram alteradas, uma vez que novas interagcoes foram
criadas, como PLA-ZnO, PLA-PLA e Zn0O-ZnO, contribuindo para dispersdo das
nanoparticulas e por consequéncia a geracao de uma heterogeneidade das amostras,
como visto nas curvas de dominio mais alargadas (DE BUSTAMANTE MONTEIRO et
al., 2012).

As curvas de dominio ndao evidenciam alteracées significativas a medida que
foi aumentada a concentragcdo de ZnO no PLA. No entanto, para o PLA_0.1 foi
constatado maior heterogeneidade quando comparado aos demais nanocompositos,
eventualmente devido ao maior nivel das interacées PLA-ZnO. A presenca do ZnO em
menores quantidades tende a interagir mais com o PLA quando confrontado com os
sistemas PLA_0.5e PLA_1, como apresentado nos resultados de DRX as NP tendem a
se aglomerarem. Conforme os dados de TGA e reologia, outro ponto a ser considerado
€ areducao da massa molar e a interferéncia das cadeias menores de PLA resultantes
do processo degradacao promovida pelo ZnO, que favorecem a heterogeneidade do
sistema. Alteracdes como essa na mobilidade molecular foi acompanhada durante
a reciclagem do nanocompdsito a base de poliestireno e argila (CHIMANOWSKY
JUNIOR; DUTRA FILHO; TAVARES, 2017).
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Figura 6. Curva de dominio de relaxagcédo PLA e PLA/ZnO

41 CONCLUSAO

Nanocompoésitos a base de PLA e ZnO foram preparados na mini extrusora
dupla-rosca e caracterizados por DRX, TGA, DSC, Reologia e RMN no dominio do
tempo. Através dessas técnicas conclui-se que o cisalhamento imposto durante o
processo de extrusdo nao foi capaz de dispersar bem o 6xido de zinco, como visto
por DRX o aparecimento dos picos caracteristicos do ZnO nas composicdes de 0,5
e 1%mm. Corroborando o DRX, os dados de reologia em conjunto com os dados
de RMN mostraram que néo houve aumento das propriedades mecanicas do PLA e
nem boas intera¢cdes PLA-NP, uma vez que n&o foram obtidos sistemas homogéneos.
Ademais a estabilidade térmica mostrou-se dependente da concentracao de ZnO, sem
que a Tg do material fosse significativamente alterada.
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