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RESUMO

A principal dificuldade na producdo de nanocompdsitos € obter uma dispersédo
homogénea da fase dispersa na matriz, principalmente quando utilizam-se matrizes
termoplasticas apolares, como o polipropileno (PP), reforcadas com nanoparticulas
polares como a celulose nanocristalina (CNC). Para melhorar a dispersdo das
nanoparticulas existem algumas alternativas como modificacdes quimicas,
polimerizacao “in-situ” e diferentes tipos de fluxo aplicados durante a incorporacao de
particulas na matriz. A utilizagdo de um dispositivo de fluxo elongacional é entdo, uma
alternativa para gerar uma melhor mistura dispersiva e distributiva. O objetivo deste
trabalho foi avaliar a influéncia do fluxo elongacional na dispersdo da CNC
comercializada pela Celluforce em uma matriz de PP. Para isso foi utilizado um
dispositivo de mistura elongacional por canais hiperbdlicos (D-MECH), esses canais
que sao divergentes e convergentes, sdo capazes de gerar taxas de deformacgéao
elongacionais constantes durante o fluxo. Foram produzidos também,
nanocompoésitos em uma mini extrusora de rosca simples e combinando os dois
métodos, isto €, misturando o material na mini extrusora, peletizando o extrudado, e
em sequéncia, utilizando o D-MECH. No total, foram produzidas 15 composicoes,
variando entre elas o teor de CNC (0, 2 e 5%), a velocidade de processamento quando
produzida no D-MECH (2, 5 e 10 mm/min), a presenca de compatibilizante e o
processamento utilizado. Foram realizados ensaios morfoldgicos e térmicos afim de
caracterizar a CNC comercial. A analise de termogravimetria mostrou que o
amarelamento causado nas composicfes processadas a 2 mm/min é devido a baixa
estabilidade térmica da CNC. Através da microscopia eletronica de transmissao
obteve-se a razdo de aspecto da nanocelulose, que esta em torno de 22. As analises
nos nanocompositos foram realizadas a partir de caracterizagdes morfoldgicas,
térmicas e reoldgicas. A caracterizagcdo morfoldégica mostrou a eficiéncia do fluxo
elongacional em dispersar as nanoparticulas nas composicées com 2% de CNC,
principalmente quando utilizado o compatibilizante. Nas composi¢gdes com 5% né&o
houve diferencas significativas na dispersdo utilizando os diferentes tipos de
processamento. A partir da microscopia eletrénica de varredura, foi possivel observar
gue a interface entre matriz e particula foi melhorada na composi¢céo com a adi¢ao do
compatibilizante. Os ensaios reoldgicos indicaram que a presenca da nanocelulose
aumentou a viscosidade complexa dos nanocompésitos, bem como o médulo de
armazenamento. A caracterizacdo térmica mostrou que ndo houve mudancas
significativas nas temperaturas de fusao e de cristalizacdo dos hanocompdsitos com
a adicdo da CNC. O grau de cristalinidade foi alterado somente na composi¢gédo com a
presenca de compatibilizante.

Palavras chave: Nanocompdsitos, nanocelulose, fluxo elongacional, disperséao.



ABSTRACT

The main challenge in the production of nanocomposites is to obtain a homogenous
dispersion of dispersed phase in the matrix, mainly when are used apolar
thermoplastics matrices, like polypropylene (PP), reforced with polar nanoparticles as
nanocristaline cellulose (NCC). For improve the dispersion of nanoparticulas there are
some alternatives like chemical modifications, “in-situ” polymerization and different
types of flow applied during the incorporation of the particles in the matrix. The use of
an elongational flow dispositive is an alternative to generate a better dispersive and
distributive mixture. The goal of this work was evaluate the influence of the
elongacional flow in the dispersion of the commercial CNC by Celluforce in a PP matrix.
For this, was utilized an elongational mixture dispositive with hyperbolic sections (D-
MECH), this sections are divergent and convergent and are capable of generate
constant rates of elongational deformations during the flow. Were also produced
nanocomposites in a mini single-screw extruder and combining the two methods, i.e.,
melt mixing in the extruder, pelletizing the extrudate, and subsequently using the D-
MECH. In total, were produced 15 compositions, in which are changed the NCC
content (0, 2 e 5%), the processing speed when produced in D-MECH (2, 5 e 10
mm/min), the presence of compatibilizer and the processing method used. Were
realized morphological and thermal evaluation in order to characterize the commercial
NCC. The thermogravimetric analysis exhibited that the yellowing caused in the
compositions processed in 2 mm/min is resulted by the low thermal stability of NCC.
By transmission electronic microscopy was obtained the aspect ratio of the
nanocellulose, which is around 22. The analyzes of nanocomposites were based on
morphological, thermal and rheological characterizations. The morphological
characterization showed the efficiency of the elongacional flow to disperse the
nanoparticles in the compositions with 2% of NCC, mainly when the compatibilizer was
used. In the compositions with 5%, there were no significant differences in the
dispersion using the different processing types. From scanning electronic microscopy
was possible observe that the interface between the matrix and particle was improved
in the composition with the compatibilizer addition. The rheological results indicated
that the nanocellulose presence enhanced the complex viscosity of nanocomposites,
as well as the storage modulus. The thermal characterization showed that there were
no significant differences in melting and crystallization temperatures of
nanocomposites with NCC addition. The degree of crystallinity changed only in the
composition with compatibilizer.

Key-words: Nanocomposites, nanocellulose, elongational flow, dispersion.
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1 INTRODUCAO

7

A celulose é um dos polimeros naturais mais abundantes do planeta,
considerada uma fonte inesgotavel de matéria prima para a producdo de produtos
ecologicamente corretos. Sendo amplamente utilizada devido sua disponibilidade,
biocompatibilidade e sustentabilidade.!> Pode ser transformada em materiais de
escala micro e nanométrica por técnicas especificas, como as hidrélises acida e
enzimatica e a desfibrilacdo mecéanica.3*

A nanocelulose cristalina tem ganhado destague pois combina propriedades
importantes da celulose com as caracteristicas especificas dos materiais em
nanoescala. E muito aplicada como reforco em nanocompositos, apresentando uma
alta area superficial, alta razdo de aspecto, baixa densidade e elevada resisténcia
mecanica.>®

Diversos sistemas utilizando a nanocelulose como fase dispersa ja foram
estudados, porém existe uma preferéncia em se utilizar matrizes de polimeros
termoplasticos, pois ao contrario dos termofixos, apresentam ciclo de produ¢cao mais
rapido e baixo custo de processo. Dentre estes, o polipropileno se destaca por ser
uma poliolefina amplamente utilizada, possuir baixo custo, baixa densidade,
estabilidade dimensional e capacidade de ser reciclado.” 0

Entretanto, a principal dificuldade na producéo de nanocompdsitos é obter uma
dispersdo homogénea em escala nanométrica da fase dispersa em uma matriz
polimérica. Varios trabalhos relatam a dificuldade de se trabalhar com a nanocelulose
como reforco em matrizes termoplasticas, pois a hidrofilicidade do reforco afeta a
adesdo em matrizes hidrofébicas, levando a problemas de compatibilidade. Dessa
forma, a utilizacdo de um compatibilizante surge como uma opcao para melhorar a
adesdo entre matriz e nanoparticula.t-14

Outro problema na producdo de nanocompdsitos é que as particulas de
nanocelulose possuem uma forte tendéncia de aglomeracéo devido a presenca de
grupos hidroxila na superficie das cadeias poliméricas. Essa aglomerag¢édo durante o
processamento do nanocomposito pode limitar as propriedades mecanicas obtidas.!
Para melhorar a dispersdo das nanoparticulas existem algumas alternativas como
modifica¢cdes quimicas, polimerizacdo “in-situ” e diferentes tipos de fluxo aplicados

durante a incorporacéo de particulas na matriz.1>14
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A maioria dos equipamentos convencionais de misturas para produzir
nanocompositos, como as extrusoras, utilizam-se do fluxo cisalhante, necessitando
de altas taxas de cisalhamento para superar as forcas coesivas presentes nos
aglomerados de nanoparticulas. A utilizacdo de um dispositivo de fluxo elongacional
é entdo, uma alternativa para gerar uma melhor mistura dispersiva e distributiva. Além
de ser mais eficiente energeticamente do que o fluxo cisalhante, tem baixa dissipacéo
de calor e é economicamente viavel.*>16

O presente trabalho visa estudar o efeito da mistura por fluxo elongacional na
dispersdo da celulose nanocristalina em uma matriz de polipropileno através da
utilizacdo de um dispositivo de mistura elongacional por canais hiperbdlicos,
comparando diferentes variaveis desse processamento. Além disso, comparar a
disperséo obtida via fluxo elongacional com a dispersao obtida via extrusdo em que
se utiliza o fluxo cisalhante.

E também, visa avaliar a influéncia da adicdo da nanocelulose e do
compatibilizante, polipropileno graftizado com anidrido maleico, nas propriedades

térmicas, reologicas e na morfologia dos nanocompdsitos produzidos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia do fluxo elongacional na dispersdo da celulose

nanocristalina em uma matriz de polipropileno.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Comparar a dispersdo das nhanoparticulas nos nanocompdsitos
produzidos através da utilizacdo do dispositivo de mistura elongacional
por canais hiperbdlicos, com a de nanocompasitos processados em uma
mini extrusora e por meio das duas técnicas em sequéncia.

Comparar a dispersdo das nhanoparticulas nos nanocompdsitos
produzidos através da utilizacdo do dispositivo de mistura elongacional
por canais hiperbdlicos utilizando diferentes variaveis de processo, como
velocidade de processamento, teor de nanocelulose e adicdo de
compatibilizante.

Avaliar a influéncia da adicdo da celulose nanocristalina e do
compatibilizante no comportamento térmico dos nanocompagsitos.
Avaliar a influéncia da adicdo da celulose nanocristalina e do
compatibilizante no comportamento reoldgico dos nanocompositos.
Avaliar alterac6es na morfologia do polipropileno apds a adicdo da

celulose nanocristalina e do compatibilizante.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CELULOSE

A celulose € um carboidrato linear do tipo polissacarideo e um dos polimeros
naturais mais abundantes do planeta. Compde um terco de toda a matéria vegetal e
€ a principal constituinte da parede celular de vegetais superiores. Com uma producao
de aproximadamente 1,5 trilhdes de toneladas por ano, € considerada uma fonte
inesgotavel de matéria prima para a producao de produtos ecologicamente corretos,
sendo amplamente utilizada devido sua disponibilidade, biocompatibilidade e
sustentabilidade. +:2:17:18.19

Sendo um homopolimero de alta massa molar, a celulose possui o dissacarideo
celobiose como unidade de repeticdo. A celobiose é formada por dois anéis de
anidroglucose ligados entre si através de um atomo de oxigénio compartilhado de
forma covalente, ligacdo chamada de 3-1,4-D-glicosidica. Essa ligacdo de hidrogénio
presente entre anéis adjacentes garante estabilidade da estrutura e resulta na
configuracédo linear da cadeia de celulose.*20-22

Como um polimero tipico formado por policondensacéo, as extremidades das
cadeias de celulose sao quimicamente diferentes. Uma extremidade possuli
funcionalidade quimica redutora, isto €, contém um grupo hemiacetal, enquanto que
a outra extremidade, possui um grupo hidroxila, com funcionalidade n&o redutora,

como mostrado na Figura 1.42°

Figura 1 - Estrutura molecular da celulose.

OH
Extremidade ndo redutora Celobiose Extremidade redutora

Fonte: Adaptado de Habibi, Lucia e Rojas.?°

A celulose apresenta ligacbes de hidrogénio (LHs) intramoleculares e
intermoleculares em sua estrutura. As ligacdes intramoleculares ocorrem entre grupos
hidroxila da mesma molécula e sdo responsaveis pela rigidez da cadeia. Enquanto

iIsso, as ligacdes intermoleculares déo origem a formacao da fibra vegetal e ocorrem
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entre grupos hidroxila de cadeias adjacentes.?3-2 As ligacGes de hidrogénio presentes
na estrutura da celulose s&o apresentadas na Figura 2.

Figura 2 - LigacGes de hidrogénio presentes na estrutura da celulose.

L H intramolecular

Fonte: Andrade, Tapia e Menegalli.2”

Algumas propriedades da celulose originam-se dessas fortes ligacfes de
hidrogénio presentes na estrutura, como a solubilidade limitada na maioria dos
solventes, a reatividade dos grupos hidroxila e a sua cristalinidade. Além disso, as
LHs presentes fazem da celulose um polimero relativamente estavel, e garantem as
suas fibras uma alta rigidez.422-2526

Durante a biossintese da celulose, as LHs promovem o empilhamento paralelo
de multiplas cadeias, formando fibrilas elementares, que possuem aproximadamente
36 moléculas de celulose cada e cerca de 5 nm de didmetro. Essas fibrilas se
agregam, originando unidades maiores chamadas microfibrilas, com diametro entre
20 a 50 nm. Dentro dessas microfibrilas, existem regides onde as cadeias estédo
dispostas em uma estrutura altamente ordenada e regular, isto € regifes cristalinas,
que se alternam com regides desordenadas, as amorfas.*?2282% A Figura 3 mostra

esquematicamente a celulose desde sua fonte até sua estrutura quimica.
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Figura 3 - Representacdo esquemética da celulose desde sua fonte até sua estrutura quimica

Parede celular

" ‘
Fibras de celulose
MEV —

Fibrilas elementares
icrofibrilas)

[ P "“~—/\(in Celulose microfibrilada

~—

Estrutura quimica da Regido amorfa Regido cristalina  Fihra de celulose
cadeia de celulose

Fonte: Adaptado de Lavoine et al.®°

E crescente a utilizag&o da celulose e outras fibras vegetais, como reforco em
compositos no lugar de polimeros sintéticos, combinando assim melhores
propriedades com o apelo sustentavel desse tipo de material.3%32 O interesse por
estes compositos esta relacionado as caracteristicas das fibras vegetais, dentre as
quais pode-se destacar baixo custo, baixa densidade e flexibilidade no
processamento. Sendo ainda, fontes renovaveis, amplamente distribuidas,
disponiveis e biodegradaveis, podendo ser aplicados em diversas areas, como em
artefatos automotivos;3! embalagens e construcéo civil 2833

A celulose natural pode ser transformada em materiais de escala
micrométrica e nanomeétrica por técnicas especificas, como as hidrélises acida,
enzimatica e a desfibrilagdo mecéanica. Os materiais micro e nanometricos diferem em
grau de polimerizacdo (GP), forma e cristalinidade, de acordo com a técnica
utilizada.34

A celulose microcristalina (CMC) € um material em forma de po, cristalino,

fino, branco e sem odor.#2% Utilizado na indUstria farmacéutica como aglutinante, ou
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seja, promove a coesdo do po6 que forma o comprimido; na industria alimenticia como
agente de texturizacdo e substituicdo de gordura, e também como aditivo na
fabricacéo de papel.?022:34

A CMC é comercialmente produzida pelo tratamento de biomassa de plantas
com hidroxido de sédio para purificagdo da celulose, através da remocao de outros
constituintes. A suspensao resultante de celulose € entdo submetida a hidrolise
acida.®® Sob condi¢Ges controladas, a hidrélise acida consiste no rompimento das
regides amorfas, deixando os segmentos microcristalinos intactos.®* Durante a
hidrélise, o GP da celulose diminui devido a remocao das regibes amorfas. Os
microcristais possuem mobilidade durante a hidrélise, o que faz com que algumas
regides amorfas consigam se reorganizar e cristalizar. Dessa forma, as estruturas
apos a hidrolise podem apresentar maiores dimensdes do que as microfibrilas
originais.*

AplOs a secagem por spray-drying, as particulas resultantes sdo porosas,
possuem de 10 a 50 ym de didametro, apresentam um alto teor de celulose, alta
cristalinidade e sdo compostas por microfibrilas agregadas de variados tamanhos que
estdo fortemente ligadas umas as outras por meio de ligacdes de hidrogénio.?? A
morfologia da CMC apdés secagem, pode variar de cilindrica a fibrilar.# A Figura 4
apresenta microscopias eletronicas que mostram a diferenca entre a CMC e a celulose
microfibrilada (CMF).

Figura 4 - (a) Celulose microcristalina; (b) Celulose microfibrilada.

Fonte: Adaptado de Rojas.*
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3.2 NANOCELULOSE

Devido ao desenvolvimento da nanotecnologia e com a recente preocupacao
com as questdes ambientais, maior atencdo tem sido dada a utilizacdo de
nanomateriais de base bioldgica. Dessa forma, a nanocelulose tem ganhado destaque
devido & sua natureza biodegradavel e renovavel, além do seu baixo preco. Muito
utilizada como reforco em nanocompadsitos, apresenta uma alta area superficial, alta
razdo de aspecto, baixa densidade, uma superficie reativa de grupos laterais hidroxila
e boas propriedades mecanicas.>® De uma maneira Unica, a nanocelulose combina
propriedades importantes da celulose, com as caracteristicas especificas dos
materiais em nanoescala.

A literatura nos traz trés tipos principais de nanocelulose: celulose nanofibrilada
(CNF), nanocelulose bacteriana (CNB) e celulose nanocristalina (CNC). Esses trés
tipos diferem entre si com base em suas dimensdes, razao de aspecto, cristalinidade;
e métodos de preparacdo, que por sua vez, dependem principalmente da fonte
celulésica e das condi¢cdes de processamento. Tipicas estruturas para esses tipos de
celulose em nanoescala podem ser observados por microscopias eletrdnicas na

Figura 5.3¢
Figura 5 - Microscopias eletrénicas de transmissao para (a) CNF; (b) CNC e (c) CNB

b) c)

Fonte: Klemm et al.3¢

A celulose nanofibrilada pode ser obtida a partir de diversas fontes, como da
madeira, beterraba, batata e linho. Possui comprimento de 500 a 2000 nm e diametro
entre 10 e 40 nm. E formada a partir de processos de desfibrilacido da polpa da
madeira. A nanocelulose bacteriana se forma a partir da sintese de bactérias, que sao

cultivadas em um meio aquoso, a CNB entéo € expelida como um exopolissacarideo.
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A morfologia resultante € na forma de uma rede de nanofibrilas, com didmetro entre
20 e 100 nm.22:36

Diversas terminologias sao utilizadas na literatura para se referir a celulose
nanocristalina, entre elas estdo nanowhiskers, whiskers, cristalitos, cristais e
nanocristais de celulose.3437-3%9 Apresentam-se geralmente na forma de whiskers, com
didametro de 5 a 70 nm e possuem elevada cristalinidade e area superficial. Algumas
caracteristicas da CNC dependem da sua fonte de origem, como por exemplo, os
nanocristais oriundos da madeira, algodao e do Avicel ® (CMC comercial) possuem
cristalinidade em torno de 90% e apresentam comprimento de 100 a 250 nm. Por outro
lado, os cristais obtidos de bactérias, algas e tunicados sdo mais polidispersos e com
comprimentos que variam de 100 nm até alguns micrometros.®223% A razdo de aspecto
desses nanocristais € um parametro que tem influéncia sobre a capacidade de reforco
dessa nanoparticula.®® A CNC é obtida pelo processo de hidrélise acida, no qual a
fibra € submetida ao ataque de um &cido sob condicbes controladas de tempo e
temperatura, o que gera a morfologia no formato de whiskers.??

Na Tabela 1, estdo alguns exemplos de rendimentos de producéo de celulose

nanocristalina provenientes de diferentes tipos de residuos.

Tabela 1 - Rendimentos da producdo de CNC de variadas fontes

Método de Razéo de
Material extracao aspecto Referéncia
Residuo de algodao Hidrélise acida 9-13 Whang et al.*®
Amora Hidrélise acida 12-20 Li et al.4
Folhas de capim elefante Hidrélise acida 10-20 Sheltami et al.*?
Johar, N., Ahmad, I.,
Casca de arroz Hidrdlise acida 10-16 Dufresne A.*3
Fibra de papel corrugado Hidrélise acida 5-7 Tang et al. 44
Bagaco da cana de
acucar Hidrolise acida 64 Teixeira et al.®
Residuos de espiga de
milho Hidrolise acida 44 Neto et al.*6
P6 de residuo de papel  Hidrélise acida 110 Shahrousvand et al.*’
Bagaco de mandioca Hidrolise acida 76 Pasquini et al.*®

De acordo com Dufresne e Sturcova, Davies e Eichhorn, o médulo elastico
apresentado pela CNC é de em meédia 130 GPa, valor muito maior do que para a
CMC, como esperado. Esse resultado também é muito maior do que o mdédulo elastico

de fibras de vidro que é de aproximadamente 70 GPa. E € similar ao alcangado para
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as fibras de Kevlar™, que varia de 60 a 125 GPa. O que faz com que 0s nanocristais
de celulose sejam amplamente utilizados como reforco em compdésitos de matriz
polimérica. Além disso, a CNC apresenta densidade entre 1,5 e 1,6 g/cms3, cerca de
100 m2/g de area superficial especifica e baixo coeficiente de expanséo térmica.4%>°
A estrutura molecular dos nanocristais de celulose possui uma superficie
reativa composta de grupos hidroxilas, que facilitam a incorporacdo de espécies
quimicas, para que possam ser realizadas modificacfes e funcionalizagcdes como a

esterificacdo, eterificacdo, oxidacéo, silanizacdo e enxerto de polimeros.20:4%.51
3.2.1 Meétodos de obtencéo da nanocelulose cristalina

As estruturas em nanoescala podem ser produzidas por processos que se
classificam em bottom-up e top-down. Nos métodos via bottom-up parte-se de
estruturas elementares como atomos ou moléculas, dessa forma, o material € formado
manipulando essas estruturas, atomo por atomo ou molécula por molécula, criando
assim estruturas maiores, como as nanofibras.>> A nanocelulose bacteriana é
produzida via bottom-up a partir da sintese bacteriana, onde as nanoestruturas sao
formadas pela acdo das bactérias, resultando em nanocristais de celulose com
elevada pureza e cristalinidade.®-3¢

Por outro lado, na abordagem top-down, a estrutura em nanoescala é obtida
através de outras de maior tamanho, que séo reduzidas através de métodos
especificos, até que alcancem o tamanho nanomeétrico desejado.>?> A nanocelulose
pode ser obtida via top-down através de métodos mecanicos, como a desfibrilacdo
mecanica ou a partir de hidrélises acida ou enzimatica.®22

Samir, Alloin e Dufresne descrevem que nanocristais de celulose sao estruturas
de celulose cultivadas sob condigcbes controladas, levando a formacédo de
monocristais de alta pureza.3* O principal processo de preparacéo da CNC é baseado
numa forte hidrélise éacida, com o emprego de &acidos fortes, condicbes de
temperatura, agitacdo e tempo controladas. A hidrélise &cida € um processo que
remove as regides amorfas da celulose, isolando os nanocristais em uma suspensao
aguosa. Isso ocorre porque as regides cristalinas séo insoliveis nos acidos, devido a
sua elevada organizacéo, possuindo menor densidade. Dessa forma, a desordem da
regido amorfa favorece o acesso aos acidos, que apresentam uma cinética de

hidrélise mais rapida.20:30.34:41,45,53,
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A suspenséo resultante é centrifugada sucessivas vezes e a didlise é realizada
utiizando agua destilada para remover qualquer molécula remanescente de
acido.303854 A CNC obtida por este método geralmente apresenta-se como uma
suspensdo homogénea, que quando exposta a luz polarizada, exibe birrefringéncia.*®

Variados &cidos podem ser utilizados para realizar a hidrélise, como é&cido
cloridrico, sulfarico, nitrico, fosférico, fosfotingstico e bromidrico. A hidrélise mais
utilizada é a com acido sulfarico (H2SO4), que consiste na introdugéo de grupos sulfato
com cargas negativas na superficie da celulose. Estes grupos geram fortes repulsées
eletrostaticas entre as microfibrilas, quebrando as cadeias através da clivagem das
ligagbes glicosidicas da celulose e levando a esterificacdo dos grupos hidroxila. A
nanocelulose obtida através da hidrélise com &acido sulflrico apresenta-se mais
estavel em suspensfes aquosas, devido a repulsdo eletrostatica causada pela
presenca dos grupos sulfato em sua superficie.?0:22:45.55

Por outro lado, a dispersao da nanocelulose produzida via hidrélise com acido
cloridrico é dificultada, uma vez que a sua superficie fica neutra, pois ndo ha insercéo
de cargas. Porém, ela é termicamente mais estavel, justamente pela auséncia dos
grupos sulfato na superficie.>®

Diversas pesquisas avaliaram a influéncia das condicdes de hidrélise no
tamanho e na estabilidade da CNC. As variaveis encontradas na literatura para as
condicBes de hidrélise sao: concentracao do acido, temperatura, tempo de reacédo e
razéo fibra/acido.53545%" Teodoro et al. estudaram os efeitos de diferentes tempos e
temperaturas, na morfologia, cristalinidade e estabilidade térmica de nanocristais de
celulose obtidos a partir da fibra de sisal. A concluséo foi que a cristalinidade depende
fortemente do tempo de extracdo e da temperatura. A utilizacdo de uma temperatura
mais alta (60°C) com um menor tempo de extracdo (30 minutos), resultou em
nanocristais com maior cristalinidade e boa estabilidade térmica (235°C).58

Para encontrar um equilibrio entre todos os parametros envolvidos, Bondeson,
Mathew e Oksman estudaram a otimizagdo das condigcbes do processo. Eles
concluiram que com uma concentracdo do &cido sulfarico de 63,5% em peso e um
tempo de reacéo de aproximadamente 130 minutos, a CNC pode ser produzida a partir
da CMC com um comprimento entre 200 e 400 nm, largura menor que 10 nm e com

uma produtividade de 30% em relacéo ao peso inicial.®’
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3.3 POLIPROPILENO

Segundo dados da Associacdo Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST),
o polipropileno (PP) foi a resina mais utilizada no Brasil em 2017, representando mais
de 20% de todo o consumo nacional.>® Essa significativa utilizacéo do PP é atribuida
as propriedades que o material possui, como alta estabilidade térmica, facilidade de
processamento, resisténcia a abrasdo e a corrosdo e além disso, baixo custo.t0:6?

O PP é um termopléastico semicristalino que pertence ao grupo das poliolefinas,
sendo obtido pelo polimerizacdo do monémero propileno. 6263

A Figura 6 mostra os mondémeros de propileno que reagem para formar uma
cadeia de polipropileno.®® Durante essa reac¢do, ao utilizar-se um catalisador de
Ziegler Natta, a polimerizagéo sera altamente estereoespecifica. Isto €, as moléculas
de propileno serdo adicionadas a cadeia polimérica apenas em uma direcao particular,
e assim uma estrutura tridimensional é formada, dando origem a um polimero isotéatico
e semicristalino, com propriedades fisicas e térmicas adequadas a diversas
aplicacées.®?

O polipropileno pode apresentar polimorfismo, ou seja, existir em diferentes
formas morfologicas, dependendo da sua taticidade e das condi¢des de cristalizacao,
tais como temperatura, pressédo e taxa de resfriamento. Diferentes formas podem
coexistir e uma forma polimoérfica pode se transformar em outras, conforme as
condigbes de cristalizagdo mudam. Cadeias poliméricas na forma a do polipropileno
isotatico formam uma estrutura helicoidal numa célula unitaria monoclinica.
Predomina-se o crescimento radial na forma de lamelas, que se agregam na forma de
esferulitos. A forma a é obtida em condi¢cées normais de processamento. Ja a forma
B do polipropileno isotatico possui uma célula unitaria na forma hexagonal, e a ordem
associada ao seu estado cristalino € menor quando comparada a forma a. O
polipropileno se cristaliza na forma 3 a isotermas relativamente baixas de cristalizacao
ou na presenca de agentes nucleantes. A forma Y ndo € formada sob condic¢es
tipicas de processo. Ela ocorre em materiais com baixa massa molar, durante a
cristalizagdo com elevada presséo ou em cadeias com defeitos regulares, produzidas

usando catalisadores metalocénicos.53
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Figura 6 — a) Monémeros de propileno e b) Cadeia de polipropileno

Cadeia de polipropileno

Fonte: Adaptado de Maier e Calafut.®3

O polipropileno comercial apresenta uma baixa densidade, cerca de
0,9 g/cm3. Além disso, possui uma alta temperatura de fusdo (aproximadamente
170°C) e uma 6tima resisténcia ao calor, sendo utilizado para utensilios médicos que
precisam ser esterilizados em altas temperaturas. Apresenta uma elevada resisténcia
quimica, resistindo a solventes quimicos com excecédo de concentrados sulflricos.® 64
Devido sua diversidade estrutural e morfoldgica, o polipropileno pode ser processado
via moldagem por injecéo, extrusao, fiacao, termoformagem e sopro, dando origem a
uma série de produtos que podem ser utilizados na industria automotiva, agricola,
alimenticia, téxtil e entre outras.%3

A sua alta rigidez, elevada resisténcia a fadiga por flexdo, alta dureza
superficial, estabilidade dimensional e capacidade de ser reciclado, fazem do PP um
produto de grande interesse, sendo amplamente utilizado como matriz em
compositos. Ao ser refor¢cado, € capaz de competir com plasticos de engenharia em

um série de aplicacdes.®
3.4 POLIPROPILENO GRAFTIZADO COM ANIDRIDO MALEICO (PPgAM)

A dificuldade em se produzir compasitos termoplasticos reforcados com fibras
celulésicas € devido a compatibilidade limitada entre as fibras que sdo hidrofilicas e a

matriz hidrofébica. Essa falta de adeséao entre fibras e matriz e a pobre disperséo leva
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a propriedades insatisfatorias. Dessa forma, muitas pesquisas tem sido feitas no
sentido de melhorar a dispersdo e adesédo nos compoésitos.65-66

Compatibilizantes sao reagentes quimicos que criam ligaces covalentes ou de
hidrogénio entre a matriz e as particulas dispersas.®’ Dentre esses agentes, pode-se
citar o poli (etileno-co-vinil &lcool),®” os organosilanos,?58 as polietilenoiminas®® e o
anidrido maleico.”® O anidrido maleico ¢ um dos agentes mais utilizados para
compatibilizar a celulose com matrizes poliméricas apolares, pois possui propriedades
como dureza, rigidez, resisténcia quimica e flexibilidade.*®

O anidrido maleico é utilizado como compatibilizante quando é graftizado em
alguns polimeros, tais como polietileno (PE) e PP. A graftizacdo em cadeia poliméricas
ocorre quando ha insercdo de alguns meros com caracteristicas de interesse. Em
outras palavras, na graftizacdo, um homopolimero torna-se um copolimero graftizado,
atraves de ligagcbes covalentes de um polimero X, na cadeia principal de um polimero
Y. Os meros inseridos possuem caracteristicas distintas da cadeia principal, pois sédo
estabelecidas interacdes que sem essa insercdo ndo seriam possiveis.”t O
mecanismo de graftizacdo do anidrido maleico no polipropileno € mostrado na Figura
7.

A primeira etapa € a cisdo homolitica das ligacdes do peréxido iniciador, o que
gera radicais alcoxi (Figura 7 — a), que sao altamente reativos e tendem a atacar o
polipropileno. A reacdo desses radicais alcoxi com o polipropileno forma macro
radicais de polipropileno (Figura 7 — b), pela retirada do atomo de hidrogénio localizado
no carbono terciario. Os macro radicais terciarios tornam-se entdo reativos e assim,
na presenca do anidrido maleico, ocorre sua graftizacdo na cadeia principal de PP

(Figura 7 — ¢).”>73
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Figura 7 - Reacao de graftizacdo do anidrido maleico no polipropileno
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Fonte: Adaptado de Mufioz.™

O anidrido maleico altera localmente a polaridade das cadeias permitindo a
interacdo com reforgos polares, como a celulose, por exemplo. Ao ser adicionado em
um compasito cuja matriz é o PP, esse compatibilizante interage com ambas as fases,
criando uma ponte entre elas capaz de transferir melhor as cargas, e além disso,
reduzir a tensédo superficial.”*

A Figura 8 mostra a interagdo do PP-g-MA com a superficie celulésica. Nota-
se a formacao de ligacdes covalentes através de reacdes de esterificacdo e interacdes

secundarias entre o anidrido maleico e as hidroxilas presentes na celulose.’*"
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Figura 8 - Interag8es entre o PP-g-MA e a superficie celulésica

0 é‘
H. Cadeia

—— OH /( —CH—CH polimérica do
(0) ’ Polipropileno
+ \ >
OH C —CH, (PP)
|
0 §
Superficie Celulésica Polipropileno grafitizado
(SC) com anidrido maleico
op
’d P) (PP)
0]
| 0 E/'
O—C—~CH—CH 0
o | X O—C—CH—CH
H ~C—CH, |
S| 0—C—CH,
—OH [ :
ou i O
(SC) (SC)
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3.5 COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS

Algumas tecnologias atuais requerem materiais com combinacbes de
propriedades que ndo podem ser atendidas por ligas metalicas, materiais ceramicos
ou poliméricos individualmente. Essas propriedades sdo alcancadas com o
desenvolvimento de materiais compdésitos. Um compodsito é definido como uma
combinacdo de dois ou mais materiais para formar um novo, com propriedades
diferentes dos componentes puros.’®

E normalmente formado por duas fases que sdo separadas por uma interface
bem definida. A fase continua é chamada de matriz e é responsavel por manter unida
a outra fase, chamada de fase dispersa ou reforco. A matriz deve conseguir transferir
as tensdes aplicadas para a fase dispersa e também protege-la. A fase dispersa
encontra-se na forma de particulas, fibras curtas, fibras continuas ou laminas.”® As
propriedades dos compositos sdo uma funcdo das propriedades dos seus
constituintes, de suas quantidades relativas, da geometria da fase dispersa, e também

de sua distribuicdo, tamanho e orientacdo.’’
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No inicio dos anos 90, apos a divulgacéo dos resultados obtidos pela Toyota,
uma nova classe de materiais despertou interesse, os nanocompoésitos. No estudo
desenvolvido, foram produzidos nanocompdsitos de poliamida 6 e montimorilonita, os
quais apresentaram propriedades mecanicas e térmicas superiores as do polimero
puro.78-80

Assim como os compdsitos, 0s nanocompositos também sdo constituidos por
duas fases ou mais, a diferenca entre esses € que nos nanocompositos, pelo menos
uma das dimensdes da fase dispersa deve ser de ordem nanométrica.?!8%82 De
acordo com Dufresne, na industria de nanocompdsitos, uma particula de reforco é
considerada uma nanoparticula quando pelo menos uma de suas dimensdes é menor
do que 100 nm.** Chau, Wu e Yen dizem que estruturas nessa escala apresentam
propriedades funcionais Unicas nédo encontradas na escala macro.®3

A fase dispersa é composta de materiais solidos, ndo sollveis na matriz e que
sdo adicionados em baixos teores.?®’8 Essa baixa quantidade é suficiente para
garantir aos nanocompdsitos propriedades mecanicas, térmicas e de barreira
superiores,?1.84.85

O material de escala nanométrica pode estar na forma de uma nanoparticula,
nanofibra ou nanoplaqueta, o que depende de suas dimensdes.? Qualquer uma
dessas morfologias possui um volume extremamente reduzido, porém elevadas areas
superficiais. A Figura 9 representa esse efeito, onde a variacdo da area superficial por
unidade de volume é dada em funcéo do diametro de particulas esféricas idealmente
dispersas. Além disso, conforme aumenta-se a fracdo volumétrica de nanopartiiculas,
essa regido de interface tende a aumentar ainda mais drasticamente. Dessa forma,
guando comparados com 0S compoOsitos convencionais, a interacdo entre matriz e

fase dispersa nos nanocompdésitos, € muito mais eficiente.8486.87
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Figura 9 - Relacdo entre as dimensdes das nanoparticulas e a area superficial especifica
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Fonte: Adaptado de Ajayan, Schadler e Braun.®”

A regido da matriz polimérica, na qual as interacdes entre as nanoparticulas e
a matriz polimérica modificam a dinamica da cadeia e suas propriedades, é chamada
de interfase. E a regi&o matricial em torno dos reforcos que mostra uma variacéo em
suas propriedades, em relacédo as propriedades do continuo da matriz. A interfase
pode apresentar uma diferente mobilidade das cadeias, diferentes interac¢des fisico-
guimicas ou diferentes graus de cura e cristalinidade. Enquanto pequenas regides de
interfase existem nos compaositos convencionais, a interfase € de suma importancia
para nanocompoésitos devido a essa alta area superficial por volume que as
nanoparticulas apresentam. Em nanocompdsitos com reforcos homogeneamente
dispersos, é possivel que a interfase esteja percolada por todo o nanocompdsito.87:88

A Figura 10 mostra o espacamento entre nanoparticulas como uma funcéo do
tamanho de particula. Ao aumentar a fracdo volumétrica de nanoparticulas, a distancia
entre elas torna-se muito menor. Zhang et al. diz que essa pequena distancia existente
entre as nanoparticulas resulta na formacdo da interfase. Em alguns casos,
dependendo da dimenséo e da fracdo volumétrica da particula, a interfase pode se
estender por todo o nanocompasito, formando assim uma rede percolada. Essa rede
percolada € formada mais facilmente quando existe uma forte interagéo entre particula
e matriz polimérica. Por outro lado, a aproximagdo entre nanoparticulas, leva a
aglomeracdo devido a interagdes intermoleculares, sendo uma das principais

dificuldades no processamento de nanocompdsitos.87:8%90
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Figura 10 - Distancia entre nanoparticulas em funcéo da sua fracdo volumétrica
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Fonte: Adaptado de Ajayan, Schadler e Braun.8”

A melhoria de propriedades alcancada com a utilizacdo de nanoparticulas em
nanocompoOsitos apenas ocorre quando as mesmas se encontram dispersas
homogeneamente na matriz polimérica. Porém, entre essas nanoparticulas existem
forcas intermoleculares de van der Waals, que resultam na formacéo de agregados,
dificultando uma dispersdo homogénea. Sem uma disperséo e distribuicdo adequada
do reforco, os aglomerados podem atuar como defeitos, limitando as propriedades do
nanocomposito.1187.91

A Figura 11 apresenta os estados de dispersao que podem ser obtidos em um
nanocomposito. A distribuicdo do refor¢co descreve a homogeneidade que com que

ele esta distribuido na matriz, ja a disperséo descreve o nivel de aglomeracéo. &’
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Figura 11 - Estados de dispersdo de nanoparticulas. (a) dispersao e distribuicdo homogéneas; (b)
dispersdo homogénea e distribuicdo ndo homogénea; (c) dispersdo ndo homogénea e distribuicdo
homogénea e (d) disperséo e distribuicdo homogéneas.
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Fonte: Ajayan, Schadler e Braun.®”

Na literatura, os nanocompdsitos mais estudados sédo os reforcados com
grafeno, nanotubos de carbono e argilas, além das particulas de TiO2, Al203 e
silicatos.86:92.93 Entretanto atualmente, existe um crescente interesse na producéo de
nanocompositos produzidos com recursos renovaveis e sustentaveis. A producéo
desses materiais derivados de fontes naturais, sejam vegetais ou animais, é de grande
interesse do meio académico e industrial 118594

Nesse cenario, 0s hanocristais de celulose sdo uma alternativa viavel para a
producdo de nanocompadsitos, devido suas propriedades mecanicas e capacidade de
reforco, baixo peso e a sua biodegradabilidade.'*** O uso da nanocelulose como
reforco, vem da possibilidade de explorar sua alta rigidez e resisténcia.®®

Entretanto, como qualquer nanoparticula, a principal dificuldade é obter uma
dispersdo homogénea da CNC em uma matriz polimérica. Além disso, as particulas
de nanocelulose possuem uma forte tendéncia de auto associacao devido a presenca
de grupos hidroxila na superficie de suas cadeias poliméricas. Essa aglomeracao
durante a preparagdo dos nanocompositos pode limitar as propriedades mecéanicas

obtidas. Esse fendmeno é ainda maior para menores tamanhos de particula.!



35

3.6 NANOCOMPOSITOS DE POLIPROPILENO E CELULOSE

Como ilustrado na Figura 12, nanocompdésitos que utilizam a nanocelulose
como reforgo em diferentes matrizes tem sido estudados, tais como matrizes de
polimeros biodegradaveis como poli (acido lactico), poli (vinil alcool), amido e
policaprolactona. S&o utilizados também polimeros ndo biodegradaveis, derivados de

petréleo, como o polietileno e o polipropileno.%

Figura 12 - Matrizes utilizadas na producéo de nanocompdsitos utilizando a nanocelulose como
reforco
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Fonte: Adaptado de Sir6 e Plackett.%

Existe uma preferéncia dos cientistas em se utilizar matrizes de polimeros
termoplasticos ao invés de termofixos, devido ao seu rapido ciclo de producdo e menor
custo de processo. Dentre eles, o polipropileno possui diversas propriedades uteis
para ser utilizado como matriz, como transparéncia, resisténcia a chama, estabilidade
dimensional, possui alta temperatura de distorcdo térmica ~1°

Um dos primeiros trabalhos a utilizar a nanocelulose como reforco para
matrizes termoplasticas como polipropileno, poliestireno (PS) e polietileno, foi o de
Boldizar et al. Em seu estudo, observou-se que o modulo elastico dos compaésitos

aumentou consideravelmente com a adicdo de nanocelulose.®’
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Yang e Gardner estudaram as propriedades mecanicas de nanocompdsitos
PP/celulose usando nanofibrilas de celulose em diferentes teores (2, 4, 6, 8 e 10% em
peso). A CNF foi adicionada a matriz usando a técnica de mistura por fusdo. Depois
de secos, os compadsitos foram granulados e injetados para serem submetidos a
ensaios mecanicos. A Figura 13 mostra os resultados obtidos; a tensdo e deformacéo
de escoamento, bem como o limite de resisténcia diminuiram com o aumento do teor
de nanofibrilas. Segundo os autores, a reducdo na resisténcia a tracdo depois da
incorporacao das nanofibrilas no PP foi causada pela incompatibilidade entre a fase

dispersa celulose que é hidrofilica, e a matriz polimérica hidrofébica.%

Figura 13 - Resultados obtidos no ensaio mecanico feito por Yang e Gardner
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Fonte: Adaptado de Yang e Gardner.%

Varios trabalhos relatam a dificuldade de se trabalhar com matrizes
termoplasticas, tais como PP e PE, e a CNC como reforgo, pois a hidrofilicidade das
fibras naturais afeta a adesdo em matrizes hidrofébicas, levando a problemas de
compatibilidade. Para melhorar a compatibilidade entre a CNC e o PP, diferentes

meétodos podem ser aplicados, como modificacdo da superficie, polimeros graftizados,
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surfactantes, agentes de compatibilizagéo e a aplicacdo de diferentes fluxos durante
0 processamento.?-14

Hassanabadi et al. prepararam nanocompositos de CNC e PP em uma
extrusora dupla rosca, usando diferentes concentracdes de polipropileno graftizado
com anidrido maleico como agente compatibilizante. Apds extrudado, o material foi
pelletizado e moldado por compresséao. As propriedades em tensao obtidas variaram
consideravelmente, tanto com a presenca da CNC quanto com a concentracédo de
agente compatibilizante. Os nanocompadsitos com a adicdo de PPgAM apresentaram
melhores propriedades, mostrando assim a eficiéncia do agente utilizado. A
concentracdo 6tima de compatibilizante utilizado foi de 1 para 7,5% de CNC. Nessa
concentracdo, o PPgAM forma pontes entre o PP e as nanoparticulas, agindo como
um compatibilizante e aumentando a transferéncia de tensdo. Segundo os autores,
fica evidente que quando a concentragdo de compatibilizante é baixa, existe uma
pequena quantidade de “sitios de acoplamento” e assim, ndo é possivel a criacdo de
ligacdes entre matriz e fase dispersa. Aumentando o teor de PPgAM, mais sitios ficam
disponiveis para o0 acoplamento e ha melhora das propriedades. Entretanto, quando
as particulas da superficie ja estdo cobertas pelo compatibilizante, a adicdo de mais
compatibilizante ndo produz uma melhor adeséo, e as moléculas extras séo dispersas
pelo polimero agindo como lubrificante, o que leva a uma reducao nas propriedades
mecanicas. Essa concentracdo Otima de compatibilizante foi reportada também para
outros sistemas.14:99:100

Bahar et al. preparam compdsitos com nanocelulose em uma matriz de PP,
onde foi utilizado o PPgAM como compatibilizante. O teor de CNC variou de 0 a 15%
em massa. Os compdésitos foram produzidos por solucéo e foram utilizados 0,8 e 2%
de PPgAM. Um aumento no teor de CNC levou a um aumento no grau de cristalinidade
da matriz polimérica. Os autores explicam que o refor¢co nanométrico pode agir como
um agente nucleante na matriz polimérica e promover a cristalizagdo. Além disso,
nano reforcos na forma de cristais poliméricos sdo ainda mais efetivos na
cristalizacdo.!

Ferrer et al. também estudaram as propriedades térmicas obtidas para
compositos de PP e CNF. Os nanocompositos foram preparados utilizando uma
extrusora dupla rosca e o teor de CNF foi de 1 e 3% em peso baseado na massa total
do compdésito. O PPgAM foi utilizado com compatibilizante. Semelhante ao observado

por Bahar et al.!, a adicdo de CNF na matriz de PP levou a um aumento na
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temperatura de cristalizacdo (Tc) e no grau de cristalinidade (Xc), o que é explicado
pela presenca das nanofibrilas que agem como agente nucleante. Tc e Xc também
aumentaram com a presenca do compatibilizante, indicando que a presenca do
mesmo melhorou as interagées entre matriz e fibras.?

Bagheriasl et al. prepararam masterbatchs de CNC e polietileno co-vinil alcool
(EVOH) como compatibilizante, via solugdo e via fusdo. Para produzir os
nanocompaositos, os masterbatchs foram misturados com o PP em um misturador
interno. Depois disso, o material foi moldado por compressao para produzir as
amostras. A adicdo da nanocelulose e do compatibilizante levou a um aumento da
viscosidade complexa (n*) e do mdédulo de armazenamento (G’) quando comparados
aos nanocompositos sem adicdo de EVOH. Segundo o autor, a utilizacdo do
compatibilizante levou a uma melhor dispersdo da CNC na matriz, tornando o material
mais rigido, com um maior médulo.®” J4 Wang observou a influéncia do reforco, o autor
relatou que a maior adicdo de nanofibrilas de celulose aumenta a n* pois existirdo
mais interacdes entre particula-particula e particula-polimero. Além disso o G’ € maior
para compadsitos com maiores teores de reforco, o que é atribuido a rigidez natural da
CNC que restringe a deformacéao do PP.

Diversos estudos de dispersdo de nanoparticulas em polipropileno ja foram
publicados, porém, segundo Covas, Novais e Paiva, 0s hanocompdésitos produzidos
por métodos de mistura por fusdo ainda estédo longe de alcancar um nivel adequado

de disperséo de nanoparticulas.1%*
3.7 FLUXO ELONGACIONAL

A grande limitacdo no processamento de compdsitos é a distribuicdo e
dispersédo uniforme do reforco na matriz, principalmente de nanocargas polares como
a celulose, em matrizes apolares. O resultado é uma fraca adeséao interfacial entre
matriz e fibras resultando em propriedades insatisfatérias hos compaésitos. Por outro
lado, se existe uma boa distribui¢céo e disperséo da fase dispersa, h4 maximizacao de
propriedades, ou seja, a morfologia do compodsito exerce influéncia sobre as
propriedades do produto final.%192

Na literatura existem diversos trabalhos que utilizam diferentes técnicas para
melhorar essa adesdo, como tratamento de superficie da celulose, modificagbes
quimicas e a utilizacdo de compatibilizantes.1%?> Além disso, a forma com que matriz e

reforco sdo misturados para formar o compaosito, esta diretamente relacionada com a
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sua morfologia. Duas principais formas de mistura sdo aplicadas na producdo de
compositos, a mistura a partir dos componentes fundidos ou através de solucao,
utilizando-se de solventes. Porém, existem limitacdes relacionadas a utilizacdo de
solventes, como pequenas quantidades do produto final e a capacidade limitada de
expandir esse processo a larga escala. Dessa forma, a mistura dos componentes
fundidos é a forma mais utilizada para a producdo de nanocompésitos.103

Dentre os processos de mistura por fusdo, um dos mais comuns € a extrusao,
gue consiste na passagem do material fundido através de uma matriz, formando apés
a sua solidificacdo, um produto de secdo transversal constante. Esse processo é
realizado a partir da fusédo e homogeneizacdo do material a uma dada vazao, pressao
e temperatura. A rosca é a responsavel por homogeneizar e plastificar o polimero,
aguecer o material até que este atinja o estado plastico e transporta-lo através da
extrusora. No caso de compdsitos, a rosca faz a mistura dos componentes por meio
de cisalhamento, através do seu movimento de rotacdo. As extrusoras de rosca
simples sdo as mais utilizadas pela industria, mas podem ser substituidas por
extrusoras de rosca dupla.04-106

As extrusoras de rosca simples possuem uma baixa capacidade de dispersar
as nanocargas na matriz, ja as de rosca dupla apresentam uma melhor disperséao
quando equipadas com elementos de mistura dispersiva. Porém, em processos que
envolvem fluxo de cisalhamento, a tensdo necessaria para promover a dispersdo das
nanoparticulas geralmente requer altas taxas de cisalhamento que reduzem
consideravelmente a viscosidade do polimero, demandando muita energia para
promover uma eficiente dispersé&o.6:13

Alguns autores vem estudando dispositivos que utilizam o fluxo elongacional
para a dispersdo de cargas em nanocompésitos. Um fluxo elongacional ocorre em
matrizes ou canais de sec¢édo nédo paralela (convergentes ou divergentes) por onde o
polimero flui e €& provocado pela aplicacdo de tensdes normais (6), gerando
alongamento e estiramento deste nas regifes de convergéncia. Ocorre em processos
onde perfis sdo estirados como na fabricacao de fios, filmes e em sopro de recipientes.
A resisténcia do polimero fundido ao fluxo imposto, é chamada de viscosidade

elongacional (ne).104105
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A Figura 14 apresenta um diagrama esquematico do perfil de velocidade de um
polimero durante transporte e plastificacdo sob fluxo elongacional e fluxo cisalhante.
Em a) tem-se o fluxo cisalhante, presente na extrusdo. Durante o seu transporte ao
longo da extrusora, o material sofre principalmente o efeito de uma deformacéo de
cisalhamento. A componente normal do perfil de velocidade é chamada de fluxo de
cisalhamento. Ja em b) tem-se o perfil de velocidade do fluxo elongacional. Durante o
transporte e plastificacdo, o espaco ocupado pelo material € variavel, ou seja, o
material passa por secoes de diferentes diametros. Essas mudancas de se¢do em
que o polimero é sujeito, aceleram e desaceleram o material a uma vaz&o constante,

criando fortes fluxos elongacionais.%’

Figura 14 - Perfil de velocidade de a) fluxo cisalhante e b) fluxo elongacional

V

-

N
—
=B
—
p—

(a)

Gradiente de
| velocidade

Fluxo cisalhante

Gradiente de velocidade

Fluxo elongacional

Fluxo elongacional

Fluxo cisalhante

Fonte: Adaptado de Wu et al.1%7

O fluxo elongacional apresenta algumas vantagens sobre o fluxo de
cisalhamento, como ser mais eficiente energeticamente, gerar uma melhor mistura
dispersiva e distributiva, ter uma baixa dissipacao de calor, ndo causar reaglomeracéo
das particulas soélidas como reportado pelo cisalhante e ser economicamente viavel.
Além disso, é mais eficiente na mistura de materiais com diferentes viscosidades, pois
a mistura por cisalhamento é incapaz de dispersar particulas que sao mais de quatro
vezes mais viscosas do que a matriz. E mais, para fluidos viscoelasticos, a viscosidade
elongacional é trés vezes a viscosidade newtoniana, 0 que promove maiores tensdes
hidrodinamicas favorecendo a disperséo dos aglomerados.t>16:103

Covas, Novais e Paiva estudaram a diferenca na dispersdo de nanotubos de
carbono (NTC) em uma matriz de polipropileno utilizando duas rotas de producao,
uma extrusora dupla rosca e um dispositivo de fluxo elongacional. Esse dispositivo

consiste de uma série de anéis, que possuem mesmo diametro externo, porém com
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didmetro interno alternado, variando entre 1 e 8 mm. A configuracdo de anéis gera
secOes convergentes e divergentes, 0o que induz altas tensGes elongacionais ao
material que passa pelo dispositivo. Os anéis localizam-se dentro de um barril que foi
acoplado a um redmetro capilar e que pode ser desmontado para coletar amostras ao
longo do fluxo. O material é aquecido no rebmetro e 0 seu pistao pressiona o polimero
para avancar pelo canal do dispositivo.1%* Uma representacdo dessa série de anéis,

bem como o perfil da rosca da extrusora utilizada sdo mostrados na Figura 15.

Figura 15 - Dispositivos utilizados por Covas, Novais e Paiva, a) perfil da rosca e b) série de anéis

utilizada no dispositivo de fluxo elongacional

a)

b)

Fonte: Covas, Novais e Paiva.101

As amostras foram preparadas com 5% de nanotubos de carbono. Para o
dispositivo, o material foi aquecido no reémetro a 220°C e o pistdo avancou a uma
velocidade de 6,25 mm/min. A partir de microscopia Gtica e analises estatisticas de
area de aglomerados, concluiu-se que o dispositivo de anéis melhorou
consideravelmente a dispersdo dos NTC na matriz de polipropileno em relagdo aos
nanocompoésitos produzidos na extrusora.t0t

O mesmo dispositivo foi utilizado em outro estudo mais detalhado realizado por

Novais, Covas e Paiva, para avaliacdo da dispersdao de nanotubos de carbono em
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uma matriz termoplastica. Novamente, foram comparados compadsitos produzidos por
uma extrusora dupla rosca e pelo dispositivo de fluxo elongacional acoplado a um
redbmetro para um controle preciso de temperatura e velocidade do pistdo, como
mostrado na Figura 16. Foram produzidos também compdsitos utilizando os dois

processos em sequéncia.®®

Figura 16 - Dispositivo utilizado por Novais, Covas e Paiva para producdo de um fluxo elongacional

Pistao
Numero e -
Reservatorio
de canais ; - =i 3l
3 Anel com
a diametro de 1 mm
5
6 ~~ Anel com
7 diametro de 8mm
8
9
10
11
12

Fonte: Novais, Covas e Paiva.108

O dispositivo contém doze pares de anéis com diametros internos alternando
entre 1 e 8 milimetros, induzindo assim, um fluxo convergente/divergente de 8:1. A
contribuicdo para a dispersédo vem do alto fluxo elongacional produzido. O material foi
pré aquecido por 5 minutos e depois fundido a 220°C e o pistdo avangou com uma
velocidade de 6,25 mm/min. Além dos compdsitos produzidos normalmente pelo
dispositivo, foram retiradas amostras ao longo do conjunto de anéis para avaliar a

evolucéo da disperséo ao longo destes, sendo retirada uma amostra a cada anel de 8
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mm. Para isto, o conjunto era desmontado e as amostras eram coletadas ao longo da
direcéo do fluxo.

Mais uma vez, observou-se que o dispositivo de fluxo elongacional produziu
compoésitos com menores aglomerados. O uso combinado das duas técnicas mostrou
melhores dispersfes em relacdo a extrusora, porém uma pior performance quando
comparado ao uso apenas da sequéncia de anéis. Segundo os autores, isso é
atribuido a reaglomeracdo dos nanotubos que ocorre quando 0s compositos
extrudados sdo submetidos a menores tensfes hidrodindmicas. A reaglomeracao
ocorre quando as amostras ja extrudadas, sdo pré-aquecidas no redmetro por 5
minutos, antes de serem forcadas pelos anéis, dando tempo para que a
reaglomeracao ocorra.

Com relacdo a evolucdo da dispersdo ao longo do dispositivo, observou-se
através de microscopia Otica e calculos de area de aglomerados que 0s primeiros
pares de anéis sdo suficientes para promover certa disperséo, reduzindo o tamanho
dos aglomerados. Porém, ao chegar no terceiro par de anéis houve uma estabilidade
e a dispersdo seguiu sem mudancas significativas até o sétimo par. Do par 8 ao 10,
ocorreu nova mudanca no tamanho dos aglomerados, auxiliando a dispersao. E nos
altimos pares, 10 e 11, houve outra estabilidade, ndo havendo mudancas
significativas.

Segundo o0s autores, as tensdes hidrodinAmicas geradas pelo fluxo
elongacional foram suficientes para promover o0 rompimento dos grandes
aglomerados iniciais. Até chegar ao par 7, onde ndo foram observadas mudancas
significativas, pois a dispersdo dos aglomerados menores exigiria maiores tempos
para o mesmo nivel de tensdo. A partir do par 8 chega-se a um novo patamar de
dispersdo e possivelmente, para notar um novo progresso Sseria necessario expor o
material a tempos de residéncia mais longos. Porém, o reprocessamento do material
através da mesma série de anéis ndo € uma alternativa viavel, devido ao fenbmeno
de reaglomeragdo que ocorre no pré-aquecimento. Pode-se concluir entdo, que
guanto menores 0s aglomerados, maior sera o tempo de residéncia necessario para
sua ruptura.o8

Jamali, Paiva e Covas avaliaram a evolucéo da dispersao utilizando diferentes
velocidades de avanco do pistdo do redbmetro, mais uma vez com 0 mesmo dispositivo
de fluxo elongacional. PP e 4% de NTC foram misturados na forma de pé e

alimentados ao dispositivo acoplado ao redmetro em uma temperatura de 200°C.
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Depois da etapa de pré-aquecimento por 15 minutos, o pistdo foi avancado a
velocidades que provocaram taxas de cisalhamento de 100, 1500 e 3000 s1.199

Os resultados indicaram que mesmo com a taxa mais baixa de cisalhamento
(100 s?), a tensdo hidrodinamica superou a resisténcia a coesdo dos aglomerados,
havendo uma significativa dispersdo. Nos primeiros pares de anéis, a evolug¢do da
dispersédo ainda é pequena, provavelmente porque um certo tempo de residéncia é
necessario para causar a ruptura dos aglomerados. A maior taxa de reducdo de
aglomerados ocorreu entre os pares 3 e 7. A partir do 8, a dispersdo ocorreu em niveis
menores seguindo até o ultimo anel. Segundo os autores, quanto menores 0S
aglomerados, menor a probabilidade de serem rompidos, como também ja
demonstrado por Paiva e Covas.'% Assim, os maiores aglomerados sdo rompidos nos
primeiros anéis, originando menores aglomerados. Para continuar obtendo progresso
na dispersdo, sdo necessarias maiores tensdes hidrodindmicas ou maiores tempos
de residéncia. A evolucdo na dispersdo da fase dispersa para uma taxa de
cisalhamento de 100 s é mostrada na Figura 17.19°

Uma taxa de cisalhamento de 3000 s, reduz os aglomerados presentes no
primeiro par de anéis pela metade do tamanho dos observados para uma taxa de 100
s1. JA4 os niveis de finais de dispersdo sdo semelhantes para as duas taxas
observadas. A Figura 18 mostra a evolucdo da disperséo ao longo dos anéis para a
taxa de 3000 s e a Figura 19 exibe a diferenca entre as duas taxas em termos de

area média de aglomerado.1%°
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Figura 17 - Microscopias 6pticas da evolucao da disperséao utilizando uma taxa de cisalhamento de
100 s

Fonte: Adaptado de Jamali, Paiva e Covas.1%®

Figura 18 - Microscopias 6pticas da evolucdo da disperséo utilizando uma taxa de cisalhamento de
3000 s?

Fonte: Adaptado de Jamali, Paiva E Covas.1%°
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Figura 19 - Evolucao do tamanho médio de aglomerados utilizando diferentes taxas de cisalhamento
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Fonte: Adaptado de Jamali, Paiva E Covas.1%°

Collier, Petrovan e Patil realizaram um estudo para determinagdo de
propriedades em fluxo elongacional de alguns polimeros utilizando um redmetro
capilar com uma matriz com canal semi hiperbdlico, cuja representacdo esta mostrada
na Figura 20. Esse canal é semelhante ao utilizado por Covas e colaboradores em
seus experimentos,t01108.109 horém ao invés das secdes convergentes e divergentes
se darem de forma abrupta, a matriz hiperbdlica faz com que essa passagem do
polimero por regides de diferentes diametros aconteca de forma menos brusca.!°

O canal hiperbdlico é designado para produzir uma taxa de deformacao
elongacional constante durante todo o fluxo. Para isso, o fluxo deve estar sob
constante aceleracdo durante o escoamento, o que € alcancado com a reducao da
secao transversal do canal. Devido a taxa de deformacéo alongada constante e forte
desenvolvimento de orientacao, o fluxo através da matriz hiperbélica € assumido como
puramente elongacional. O polimero fundido ao passar por este canal, tem sua
orientacdo na direcdo do fluxo facilitada, pois a mudanca de sec¢&o ocorre de forma

gradual e menos brusca.?
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Figura 20 - Representacdo de um canal com matriz hiperbdlica
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Fonte: Collier, Petrovan e Patil.110

Collier, Romanoschi e Petrovan ao estudarem as propriedades reoldgicas
elongacionais do polipropileno, relataram que os efeitos das forgas de orientagéo no
fundido durante sua passagem pelo canal hiperbdlico sdo tdo fortes, que a
contribuicdo das tensdes cisalhantes se tornam despreziveis em comparac¢do, nao
necessitando de lubrificacdo para alcancar um fluxo puramente elongacional.!!

N&o foram encontrados artigos utilizando o fluxo elongacional para dispersao

da celulose nanocristalina em matrizes termoplasticas para fins de comparacao.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

A matriz polimérica dos nanocompasitos é o polipropileno homopolimero H301
da Braskem, com indice de fluidez de 10 g/10min. Esse material na forma de pellets
foi micronizado em moinho criogénico na Universidade Federal de S&o Carlos para
poder ser utilizado no dispositivo de mistura elongacional por canais hiperbolicos.
Como reforco foi utilizada a celulose nanocristalina comercial da Celluforce, Canada,
obtida via hidrolise acida. A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas desta

nanocelulose, conforme informagdes da Celluforce.

Tabela 2 - Dados técnicos da celulose nanocristalina - Celluforce

Parametro Especificagao
Densidade 0,7 g/lcms
Area superficial especifica 400 m?/g
Diametro do nanocristal 2,3-4,5nm (por I\A/Iic_roscopia de Forca
Atdmica)
Comprimento do nanocristal 44 - 108 nm (por I\A/Iic.roscopia de Forca
Atdmica)
Fracdo cristalina 0,88 (por DRX)
pH (disperso em agua) 6-7
Teor de enxofre 0,86 - 0,89%
Teor de sulfato 246 - 261 mmol/kg

Fonte: Adaptado de Especificacéo do Produto do fabricante.1?

O compatibilizante utilizado foi o polipropileno graftizado com anidrido maleico
FUSABOND (Duppont) com densidade de 0,904g/cm3, indice de fludez de 22,4
g/10 min e teor de anidrido maleico de 1,4%.

4.1.1 Dispositivo de mistura elongacional por canais hiperbodlicos (D-MECH)

A Figura 21 mostra uma representacao do dispositivo de mistura elongacional
por canais hiperbdlicos (D-MECH) que foi utilizado. Esse dispositivo foi projetado e
produzido por Amadei,’*®* com base em sistema desenvolvido por Covas e
Collier.101,108-110.114-118 § D-MECH possui um molde bipartido em aluminio, onde os
canais hiperbdlicos foram posicionados na parte central, com sec¢cfOes de diametro

interno que variam entre 8 e 1 mm, mostrado na Figura 22. Esses diferentes diametros
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criam secdes convergentes e divergentes que aceleram e desaceleram o polimero

que escoa a uma vazao constante, criando assim fortes fluxos elongacionais.

Figura 21 - Dispositivo modular de mistura por fluxo elongacional
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Fonte: Amadei.113
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Figura 22 — Matriz hiperbdlica utilizada no DMFE

Fonte: Adaptado de Amadei.'13

O dispositivo € montado na base da maquina universal de ensaios mecéanicos
(SHIMADZU AUTOGRAPH AGS - 10 kN) do Departamento de Engenharia de

Materiais da Universidade Estadual de Ponta Grossa, como mostrado na Figura 23.

Figura 23 - Montagem do D-MECH na méaquina universal de ensaios mecanicos

. AUITUGRADH

Fonte: Amadei.113
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O D-MECH é posicionado de modo que seu pistdo é colocado sobre o cabecote
moével da maquina. Quando em modo de compresséo, o cabecote movel avancga o
pistdo com velocidade constante, forcando o material a passar pela matriz hiperbdlica,
enquanto a célula de carga mostra a forca que esta sendo exercida no material
fundido.

A temperatura é medida por meio de controladores, um para o reservatorio e
outro para o D-MECH, onde sao posicionados termopares. O aquecimento e fusdo do
material sdo realizados por meio resisténcias elétricas do tipo coleira com 500 W de

poténcia.
4.2 PRODUCAO DOS NANOCOMPOSITOS

4.2.1 Producao via D-MECH

Para a producdo dos nanocompositos via D-MECH foram utilizados os
seguintes parametros:

e Trés diferentes teores de CNC: 0, 2 e 5%. Esses valores foram
escolhidos pois condizem com os encontrados na literatura para esse
reforgo. 14,119-122

e Trés velocidades diferentes de avanco do cabecgote movel da maquina
universal de ensaios mecéanicos: 2, 5 e 10 mm/min. Essas velocidades
foram escolhidas, baseadas nos testes realizados por Amadei. A
velocidade de 2 mm/min foi a minima para extrudar o polimero através
do dispositivo e a de 10 mm/min, a velocidade maxima para trabalhar
com uma margem de seguranca operacional da célula de carga.''?
Dessa forma, a velocidade de 5 mm/min também foi adotada pois é
intermediaria entre a maxima e a minima.

e Trés temperaturas de processo: 180, 190 e 200°C. Valores escolhidos
pois sdo condizentes com 0s encontrados na literatura para esse tipo de
material.”131468 O polipropileno e a nanocelulose possuem diferentes
janelas de processamento. Portanto, a temperatura para processar esse
nanocompaosito deve ser alta o suficiente para fundir o polipropileno e ao
mesmo tempo, ndo degradar a nanocelulose.

Como existe um grande numero de variaveis envolvidas no processo de

produgédo dos nanocompositos, foi utilizada uma matriz ortogonal de Taguchi para
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determinacao das condi¢bes que foram utilizadas em cada amostra. A utilizagédo de
um arranjo ortogonal implica na possibilidade de avaliar varios fatores com um nimero
minimo de testes. Como mostrado na Tabela 3, tem-se trés fatores e trés niveis.

Tabela 3 - Fatores e niveis utilizados para a produgdo dos nanocompadsitos

Fatores Nivel 1  Nivel2 Nivel 3
% de CNC 0 2 5
Velocidade (mm/min) 2 5 10
Temperatura (°C) 180 190 200

Fonte: A autora.

A partir desses niveis e fatores, foi construida a matriz ortogonal de Taguchi,
com os parametros utilizados na producédo dos nanocompasitos. Conforme a Tabela
4, foram produzidos no D-MECH, nanocompdésitos em nove condi¢Bes diferentes.

Tabela 4 - Matriz ortogonal de Taguchi com as condi¢8es utilizadas no preparo dos nanocompdsitos
via D-MECH

Experimento  %CNC Velocidade (mm/min) Temperatura (°C)
1 0 2 180
2 0 5 190
3 0 10 200
4 2 2 190
5 2 5 200
6 2 10 180
7 5 2 200
8 5 5 180
9 5 10 190

Fonte: A autora.

A nanocelulose e o polipropileno foram pesados e em seguida, colocados em
estufa para eliminar qualquer umidade residual, a 60°C durante 24 horas. Apoés, a
CNC foi colocada em um recipiente junto com o polipropileno e esses materiais foram
pré-misturados por agitacdo manual antes de serem adicionados ao dispositivo.

Com o dispositivo montado sob a maquina universal de ensaios, foi feito entéo
0 pré-aguecimento de 5 minutos, a fim de fundir o material, onde para cada amostra

foi respeitada a temperatura especificada na matriz ortogonal de Taguchi. Logo ap6s
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esse tempo, o avanco do cabecote movel foi acionado e dessa forma, comegou a
empurrar o pistdo que forca o material a passar pela matriz hiperbolica.

Ao final da matriz, foi posicionada uma placa de petri para coletar os filamentos
obtidos. A coleta dos dados desse processamento foi realizada pelo software
Trapezium da Shimadzu.

De maneira equivalente, a composi¢cdo de numero 6 foi reproduzida com a
adicao de compatibilizante, o polipropileno graftizado com anidrido maleico, onde sua

proporcao foi de 1:3 em peso em relacdo a nanocelulose.
4.2.2 Produgao via mini extrusora

Foram produzidos nanocompdsitos utilizando uma mini extrusora de rosca
simples, marca Filmag 3D. Para isso, o0 polipropileno, a nanocelulose e o
compatibilizante, quando utilizado, foram previamente pesados e secos em estufa, a
60°C durante 24 horas. Em seguida, esses dois materiais foram misturados e pré-
misturados por agitagdo manual antes de serem adicionados a mini extrusora. A
extrusao foi realizada a uma temperatura de 180°C e rotacao de 30 rpm.

A Tabela 5 fornece a composicédo dos nanocompasitos produzidos via extrusao.

Tabela 5 - Composicdo dos nanocompdsitos produzidos via extrusao

Experimento % CNC Temperatura (°C)
1 0 180
2 2 180
3 5 180

Fonte: A autora.

No final da mini extrusora foi adaptado um sistema de puxamento, conforme

mostrado na Figura 24.
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Figura 24 - Processo de extrusdo dos nanocompdsitos utilizando a mini extrusora

Fonte: A autora.

4.2.3 Producao via os dois processos em sequéncia

Também foram produzidos nanocompasitos utilizando os dois processos em
sequéncia, ou seja, 0 material obtido via extrusao foi pelletizado e entdo, processado
no D-MECH. A Tabela 6 fornece a composicao das amostras produzidas via os dois
processos.

Tabela 6 - Composi¢do das amostras produzidas via os dois processos em sequéncia

Experimento % CNC Velocidade (mm/min) Temperatura (°C)
1 2 10 180
2 5 10 180

Fonte: A autora.

Da mesma forma jA& mencionada no item 4.2.1., antes de ser adicionado ao
dispositivo, o material foi seco em estufa a 60°C durante 24 horas. Os nanocompagsitos
foram produzidos de forma equivalente a 4.2.1. A velocidade escolhida foi a de
10mm/min e a temperatura de 180°C. As composi¢cOes estudadas, bem como as
nomenclaturas utilizadas para melhor identificacdo estdo descritas de acordo com a
Tabela 7. A nomenclatura das amostras identifica primeiro o processamento utilizado
(D para o D-MECH, E para a extrusao e ED para os dois processamentos), a utilizacao
ou ndo de PPgAM (com a letra C), o teor de CNC (o primeiro numero) e a velocidade

de processamento (o segundo numero). Dessa forma, a amostra DC210, por exemplo,
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foi produzida no D-MECH, com a adi¢cdo de compatibilizante, com um teor de CNC de

2% e a uma velocidade de 10 mm/min.

Tabela 7 - Nomenclatura das amostras produzidas

Nomenclatura Velocidade D-MECH

da amostra Processamento (mm/min) Temperatura (°C)

D02 D-MECH - - 2 180
D05 D-MECH - - 5 190
D010 D-MECH - - 10 200
D22 D-MECH 2 - 2 190
D25 D-MECH 2 - 5 200
D210 D-MECH 2 - 10 180
D52 D-MECH 5 - 2 200
D55 D-MECH 5 - 5 180
D510 D-MECH 5 - 10 190
D 210 D-MECH 2 0,6 10 180
E Mini extrusora - - - 180
E Mini extrusora 2 - - 180
E Mini extrusora 5 - - 180
ED210 Mini extrusora + D-MECH 2 - 10 180
ED510 Mini extrusora + D-MECH 5 - 10 180

Fonte: A autora.

4.3 CARACTERIZACOES

4.3.1 Caracterizagéo da celulose nanocristalina
4.3.1.1 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada para avaliacdo da degradacao térmica
da nanocelulose pura. Esse ensaio foi realizado no equipamento de TG/DTA/DSC
NETZSCH STA 449F3 na Universidade Federal do Parana. A amostra foi aquecida
até temperatura de 700°C a uma taxa de 10°C por minuto sob atmosfera de nitrogénio.

4.3.2.1 Microscopia Eletrénica de Transmissdo

A andlise de microscopia eletrbnica de transmissdo foi realizada a fim de
caracterizar a morfologia da nanocelulose comercial da Celluforce. Esse ensaio foi
feito no equipamento de microscopia Tecnai G2 F20 FEI-TEM, Phillips, pertencente
ao Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural da UFSCar.

Os nanocristais foram diluidos em uma suspensdo aquosa de concentracdo
0,04g/L. Apés a diluicdo, a suspensao foi misturada a uma solucdo de acido
fosfotlngstico 2% (v/v), na proporcao de 1:1 sob agitacdo constante por 15 minutos.

Depois, a mistura foi gotejada em uma tela de cobre recoberta com carbono e seca a
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temperatura ambiente por 24h. As amostras foram varridas por um feixe eletrénico de
200KV.

4.3.1 Caracterizacdo dos nanocompositos

4.3.1.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial

Os nanocompositos foram submetidos a andlise de Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) no equipamento DSC 60 da Shimadzu, localizado no Departamento
de Engenharia de Materiais da UEPG. Essa analise foi feita a fim de verificar
alteracfes nas temperaturas de transigdo térmicas, na entalpia e na cristalinidade do
polipropileno com a adicdo do reforco ou com os diferentes processamentos
utilizados.

O ensaio foi realizado em triplicata para todas as amostras. Dessa forma, as
amostras retiradas dos filamentos, pesando de 5 a 7 mg foram acondicionadas em
cadinhos de aluminio. As amostras foram aquecidas até 200°C, a uma taxa de
aguecimento de 10°C/min, mantidas nessa temperatura por 3 minutos e em seguida
resfriadas até 30°C a uma taxa de 10°C/min. Foram realizados dois ciclos de
aguecimento e resfriamento, sendo que as temperaturas de transicdo foram
registradas durante o segundo ciclo, visto que o primeiro foi feito para a eliminacdo da
histéria térmica da amostra. O ensaio foi feito sob atmosfera inerte de nitrogénio com
fluxo de 50ml/min.

As temperaturas de transicdo caracteristicas foram determinadas, sendo a
temperatura de fusédo (Tm) correspondente ao pico maximo endotérmico de fusdo e a
temperatura de cristalizacdo (Tc) correspondente ao pico maximo exotérmico de
cristalizagdo. Os valores de entalpia de fusao (AHm) e de entalpia de cristalizacao
(AHc) foram calculados através das areas dos respectivos picos. Dessa forma, o grau
de cristalinidade (Xc) pode ser calculado pela Equagéao 1:

AHm
Xc= ———.100 1
AH°m.® ( )
Onde: AHm € a variacdo da entalpia no processo de fusdo da amostra, & é a
fracdo de PP na mistura, AH’m € a variacao da entalpia no processo de fusédo para a

amostra 100% cristalina, no caso do polipropileno AH°m = 207 J/g.1?3
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4.3.1.2 Caracterizagdo Reoldgica

Os ensaios reologicos foram realizados utilizando-se o equipamento Hybrid
Rheometer, da marca TA, modelo Discovery HR-2. Nesse ensaio foram utilizadas
placas paralelas com 25 mm de diametro e distancia entre as mesmas de 1 mm. A
temperatura utilizada foi de 180°C para todas as amostras.

Inicialmente, determinou-se a regido de viscoelasticidade linear das amostras,
utilizando uma frequéncia de 10 rad/s e varrendo-se a faixa de deformacéo e 0,0125
a 12,5%. Apos, fixou-se a deformacdo em 0,1% para os ensaios de cisalhamento
oscilatorio, fazendo-se uma varredura de frequéncia de 0,01 a 600 rad/s. Dessa forma,
foi determinada a viscosidade complexa em funcdo da frequéncia e do tempo, o

modulo de armazenamento e o modulo de perda.
4.3.1.3 Microtomia

A microtomia das amostras para preparacdo de corpos de prova para
microscopia foi realizada no Centro Técnico Histopatolégico de Curitiba. As amostras
foram blocadas em parafina fundida a 65°C e em seguida, resfriadas em placas
refrigeradas para solidificagao da parafina.

Depois disso, 0os blocos permaneceram sobre as placas refrigeradas a 5°C
durante 15 minutos, com o intuito de evitar deformacbBes plasticas nos
nanocompositos durante o corte. Os cortes foram realizados com o micrétomo rotativo
manual American Optical 820. Os filmes obtidos foram posicionados sobre laminas de

vidro.
4.3.1.4 Microscopia Optica

A microscopia Optica foi utilizada para avaliar a dispersao das nanocargas na
matriz de polipropileno. As imagens foram obtidas a partir dos filmes produzidos via
microtomia com o auxilio de um microscopio 6tico de luz transmitida modelo Olympus,
pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais da UEPG.

A partir das imagens obtidas e com o auxilio do software Image J, foram
guantificadas algumas caracteristicas dos nanocompdsitos que podem inferir a
dispersao das nanocargas.

Como uma indicacdo geral, o nivel de dispersdo pode ser considerado como

inversamente proporcional a razéo de area. A razao de area (Ar) é a fracéo percentual
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da area analisada ocupada por particulas e aglomerados, sendo calculada conforme
a Equacdo 2. Onde ) An corresponde a soma das areas de n particulas e
aglomerados e At é a area total em cada imagem analisada. Quanto menor a razao
de area, menos aglomerados de nanoparticulas estao presentes, portanto, melhor foi

a dispersao.

Ar (%) = £ 100 2
4.3.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada na CNC pura a fim
de observar os aglomerados iniciais. Para os nanocompasitos, foram obtidas imagens
dos filmes preparados para microscopia éptica e também da superficie de fratura dos
filamentos. As imagens foram obtidas no microscépio eletrdnico de varredura Vega 3,
da Tescan, instalado no Complexo de Laboratérios Multiusuario da UEPG. A tensdo
de aceleracéo utilizado foi de 15 kV e o modo de obtencéo das imagens foi por elétrons

secundarios.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3 CARACTERIZAC;AO DA CELULOSE NANOCRISTALINA
5.3.1 Andlise Termogravimétrica

A Figura 25 apresenta a analise termogravimétrica realizada na celulose
nanocristalina. Na Figura 25 — a pode-se observar que a degradacdo da celulose
nanocristalina ocorre em duas etapas. Na primeira, ttm-se uma pequena perda de
massa, logo antes da temperatura de 100°C, o que corresponde a evaporacado da
umidade presente na CNC. Ja a segunda etapa, que comeca em aproximadamente
273°C, é a decomposicdo da nanocelulose, com o pico em 295°C, como mostrado da
curva de DTG (Figura 25 -b).

Dessa forma, pressupde-se que o amarelamento e degradacdo causado nos
nanocompositos apdés longos tempos de processamento seja proveniente do
comportamento térmico da nanocelulose.*?* A baixa estabilidade térmica dessa CNC
comercial ocorre devido a presenca dos grupos sulfatos na superficie da hanocelulose
que foi produzida via hidrdlise acida com a utilizacdo do acido sulfurico. Se o acido
hidrocloridrico for utilizado para realizar a hidrélise, a estabilidade térmica dos
nanocristais produzidos sera melhorada, porém o0s nanocristais terdo uma maior
tendéncia a aglomeracdo devido a falta de repulsdo eletrostatica entre as

nanoparticulas.125126
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Figura 25 - Analise termogravimétrica da nanocelulose cristalina, a) TG e b) DTG
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Fonte: A autora.

Roman e Winter estudaram o efeito dos grupos sulfato no comportamento
térmico da nanocelulose bacteriana produzida via hidrélise com &acido sulfarico.
Segundo eles, consideraveis reducdes na temperatura de inicio de degradacéo
ocorreram com o0 aumento de pequenas quantidades de grupos sulfato, diminuindo a
estabilidade térmica dos nanocristais.?’

Wang comparou o comportamento térmico da CNC, obtida via hidrdlise &cida a
partir da celulose microcristalina comercial, com o da prépria CMC. Segundo ele, a
CNC comecga a sua decomposicdo a temperaturas mais baixas em relacdo a CMC.
Essa diferenca ocorre principalmente pela diferenca de tamanho dessas particulas. A
nanocelulose apresenta um numero grande de cadeias em sua superficie, por causa
de seu menor tamanho e alta area superficial, dessa forma, essas cadeias comegam

a se decompor em temperaturas menores.'?6
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5.3.2 Microscopia Eletrdnica de Transmissao

A microscopia eletrénica de transmissao (MET) permitiu avaliar a morfologia da
nanocelulose comercial da Celluforce. A Figura 26 mostra as imagens obtidas via
MET. A diluicdo da nanocelulose com o acido fosfotungstico foi satisfatéria para
visualizacédo dos nanowhiskers, embora em certas regides, alguns aglomerados ainda

sejam observados.

Figura 26 - Microscopia eletrénica de transmisséo da celulose nanocristalina comercial da Celluforce

Fonte: A autora.

A partir das imagens obtidas por MET, foi medida a razdo de aspecto dos
nanowhiskers, isto €, a razao entre seu comprimento e diametro. A Tabela 8 apresenta
os resultados encontrados, que estdo condizentes com 0 que se apresenta na ficha

técnica do material.

Tabela 8 - Dimensfes medidas para a celulose nanocristalina comercial da Celluforce

CNC Celluforce 197 9 ~22
Fonte: A autora.

Na literatura podem ser encontradas diferentes razbes de aspecto para a
nanocelulose cristalina, que variam com a fonte que ela é extraida e com o método de
extracdo. Comparando os valores encontrados em trabalhos ja publicados (Tabela 1),

a nanocelulose comercial da Celluforce apresentou uma maior razao de aspecto em
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relacdo a CNC obtida do residuo de algodao, da casca de arroz, do bagaco da cana
de acUcar e da fibra de papel corrugado. Os processos de extracdo utilizados para
obter a nanocelulose de alguma fonte sdo trabalhosos e demandam tempo para a
producdo de quantidades significativas para serem utilizadas para a producédo de
nanocompositos. Portanto, a nanocelulose comercial foi escolhida para ser utilizada

neste trabalho.

5.4  ANALISE DOS PROCESSAMENTOS

De acordo com o tempo de pré-aquecimento que foi fixado em 5 minutos para
todas as amostras e a velocidade de avanco do pistdo em cada composicao, a Tabela
9 fornece o tempo de processamento total da ultima secéo de filamento a sair do D-

MECH para os diferentes nanocompasitos produzidos.

Tabela 9 - Tempo total de processamento no D-MECH

Tempo total de

Amostra processamento (min)
D02 35
D05 17
D010 11
D22 35
D25 17

D210 11
D52 35
D55 17

D510 11

ED210 11
ED510 11
DC210 11

Fonte: A autora.

A Figura 27 mostra sec¢des dos filamentos dos compaésitos extrudados. Nota-se
que néo foi possivel produzir filamentos com adicdo de CNC a uma velocidade de 2
mm/min, pois o elevado tempo de processamento degradou 0s nanocompadsitos,
devido a baixa estabilidade térmica da nanocelulose. Os resultados da analise

termogravimétrica em 5.1.1. permitem avaliar melhor essa condi¢éo. Dessa forma, os
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demais ensaios foram realizados somente nas amostras produzidas com velocidades

de 5 e 10 mm/min.

Figura 27 - Sec¢des dos filamentos produzidos: a) D02, b) D05, c) D010, d) D22, e) D25, f) D210, g)
D52, h) D55, i) D510, j) E2, k) E5, I) ED210, m) ED510 e n) DC210

Fonte: A autora.

Para as amostras que foram produzidas via os dois processos em sequéncia,
a velocidade do D-MECH escolhida foi de 10 mm/min, uma vez que com um tempo
de residéncia de 17 minutos para as amostras extrudadas a uma velocidade de
5mm/min, houve amarelamento dos ultimos filamentos extrudados. A Figura 28
apresenta a diferenca entre a ultima secéo de filamentos extrudada: a) 10 mm/min e
b) 5 mm/min.
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Figura 28 - Comparacao entre a Ultima secéo de filamento extrudada: a) 10 mm/min e b) 5 mm/min

Fonte: A autora.

A Figura 29 apresenta as diferencas entre a ultima secdo de filamento
produzida via D-MECH e via os dois processos em sequéncia. Percebe-se que na
utilizacéo dos dois processos, houve um maior amarelamento em relacéo a utilizacéo
somente do D-MECH, e que no caso da amostra com 5% de CNC, essa degradacéo

foi ainda maior.
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Figura 29 - Diferenga entre a Ultima sec¢ao produzida via D-MECH e via os dois processos em
sequéncia: a) D210, b) ED210, c) D510, d) ED510

Fonte: A autora.

Na Figura 30 sédo apresentadas as curvas de forca vs deslocamento obtidas

através do avanco do pistdo durante a extrusdo dos materiais utilizando o D-MECH.

Figura 30 - Gréfico de forca do pistdo durante as extrusdes utilizando o D-MECH
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Fonte: A autora.
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Pela Figura 30, percebe-se que para todas as extrusdes, conforme o pistao
avanga e entra em contato com o material que se encontra no fundo do cilindro, a
forca aumenta gradativamente, o que era esperado, visto que o0 mesmo sofre uma
compressao, sendo forcado a passar pelos canais hiperbodlicos, que possuem menor
didametro que o cilindro. A forga entdo, chega a um valor maximo, que corresponde ao
momento em que o material em forma de filamento, comeca a sair pelo final do canal
hiperbdlico.

Apoés o filamento comecar a sair, a forca tende a cair e em seguida se
estabilizar, permanecendo dessa forma até o fim do avanco do pistdo, que foi
programado para finalizar seu curso. Sendo que esta queda foi acentuada nas
amostras com a presenca da CNC. Pequenas flutuacbes na estabilidade da curva
durante a saida do filamento ocorreram devido ao peso do filamento que sai do molde
verticalmente.

Nota-se que o teor de nanocelulose influencia a forga necessaria para comecar
a extrusdo. As amostras com 5% de CNC exigiram uma maior forca para extrudar os
filamentos, o que ja era esperado uma vez que a hanocelulose é amplamente utilizada
como agente espessante.®2%128 Esse aumento da forga é pronunciado no momento
inicial da extruséo, correspondente ao pico da curva. Entretanto, quando a forgca se
estabiliza, se torna semelhante para algumas das composigdes.

Nessa regido de estabilidade da forca, que € onde a extrusdo esta ocorrendo,
nota-se que a influéncia da velocidade do pistdo se torna maior do que a do teor de
nanocelulose, uma vez comparando que a amostra com 2% de CNC extrudada a uma
velocidade de 10 mm/min exigiu uma forca maior que a amostra com 5% de CNC a
uma velocidade de 5 mm/min.

A Tabela 10 apresenta a forca média na regido estavel para compressao do

filamento, bem como a presséo exercida pelo pistédo nessa regiao.



67

Tabela 10 - Forca média e pressao calculada na regido da extrusédo

Amostra Forca média (KN) Pressédo (MPa)

D05 3,60 8,68
D010 4,14 9,97
D25 3,30 7,94
D210 4,47 10,77
D55 4,01 9,64
D510 4,11 9,89
ED210 4,14 9,96
ED510 4,88 11,75
DC210 3,55 8,55

Fonte: A autora.

N&o houve diferencas significativas entre as amostras que foram processadas
somente pelo D-MECH e entre as que foram produzidas via 0s dois processos em
sequéncia, ndo sendo possivel estabelecer uma correlagédo entre as duas formas de
processamento. A adicdo do compatibilizante reduziu a forca média nessa regido

estavel, bem como a presséo necessaria para extrusao.

5.5 AVALIACAO DA DISPERSAO DA CNC NA MATRIZ DE PP

A Figura 31 apresenta a microscopia eletronica de varredura realizada para a
CNC pura, ou seja, retirada de sua embalagem original e dispersa sobre o porta
amostra para realizacdo da microscopia. A partir da Figura 31, percebe-se a presenca

de aglomerados com areas que variam de 500 a 1 umz2.
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Figura 31 - Microscopias eletrénicas da CNC comercial Celluforce
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Fonte: A autora.

5.5.1 Influéncia da velocidade de processamento

A Figura 32 apresenta as imagens obtidas via microscopia Optica em diferentes
ampliacdes dos filmes obtidos via microtomia com 4um de espessura para a
composi¢cdo D010, ou seja, somente a matriz de polipropileno processada no D-
MECH. Na Figura 32 percebe-se a presenca de linhas horizontais, originadas a partir
do processo de corte da amostra durante a microtomia.

A principal dificuldade em se trabalhar com nanocompdsitos é obter uma
dispersdo homogénea em nivel nanométrico das nanoparticulas na matriz. Portanto o
objetivo é sempre obter a melhor disperséo possivel dos aglomerados, alcangando
uma estrutura com melhores propriedades. Uma das formas de mensurar o estado da
dispersdo de particulas em nanocompdsitos € a partir de medidas de area dos
aglomerados presentes, calculo da area média desses aglomerados, do numero
médio de aglomerados por mm2 e de a sua razdo de area. A medida da area dos
aglomerados foi feita em 5 imagens de cada amostra, utilizando a ampliacdo de 200x.

A area total avaliada em cada amostra foi de 1,8 mmz2.
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Figura 32 - Microscopias 6pticas da amostra D010 a diferentes ampliag6es, a) 50x e b) 100x

Fonte: A autora.

A Figura 33 apresenta as imagens obtidas da amostra da composi¢ao D25 e
para a D210. Na Figura 33 — a, correspondente a D25, percebe-se grandes vazios,
devido a presenca de poros e defeitos no filamento produzido no D-MECH. Percebe-
se a presenca de aglomerados maiores, porém que ndo estao presentes por toda a
regido da amostra. De forma geral, nas outras regides, observa-se a presenca de
alguns aglomerados menores.

Ja na Figura 33 — b apresenta a microscopia Optica obtida da amostra D210.
Qualitativamente, comparando com a Figura 33 — a, a maior velocidade de

processamento na D210 promoveu aglomerados em maior quantidade.

Figura 33 - Microscopias 6pticas das composi¢fes: a) D25 e b) D210.

Fonte: A autora.
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A Figura 34 apresenta a comparacado da frequéncia média de aglomerados de

CNC por érea para a composi¢cédo D25 e para a D210.

Figura 34 - Comparacao entre a frequéncia média de aglomerados de CNC por area para as

composicdes D25 e D210
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Fonte: A autora.

A Figura 34 mostra que para ambas as amostras a maior frequéncia de area
de aglomerados esta entre 10 e 20 um2. Apos esse valor, a frequéncia vai diminuindo
consideravelmente conforme aumenta-se a area dos aglomerados, até que se
estabiliza quando chega na area dos aglomerados de 100 um2. Nesse intervalo entre
areas de 100 e 500 umz2, pode-se observar que a frequéncia para a composicédo D210,
€ menor. No ultimo ponto do grafico, a frequéncia levemente aumenta para ambas
composic¢des, sendo um pouco maior para a D25. Esse aumento corresponde aos
aglomerados com areas maiores que 500 umz2.

Para a composicao D25, 60% dos aglomerados possuem area menor que 50
umz2, Esses 60% s&o responsaveis por cerca de 11% da area total de aglomerados.
Ja os maiores, que possuem area maior que 100um?2 representam cerca de 28%, 0

gue corresponde a 81% da area total de aglomerados.
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A composigéo D210, apresenta cerca de 75% de seus aglomerados medidos
com areas menores que 50 umz2, o que representa 22% da area total de aglomerados.
Ja os aglomerados maiores que 100 um2 equivalem a 14% do total de aglomerados,
e representam cerca de 64% da area. A Tabela 11 fornece maiores informacdes sobre

os aglomerados dessas duas composicoes.

Tabela 11 - Comparacao entre N, M e Ar dos aglomerados de CNC das composi¢des D25 e D210.

Composicao D25 D210

Numero médio de aglomerados por mmz2 (N) 170,1 368,4
Area média dos aglomerados (M) (um?) 101,6 57,3
Razao de area (Ar) (%) 1,9 2,2

Fonte: A autora.

A composicdo D210, processada no D-MECH com uma velocidade de
10mm/min resultou em uma morfologia com um maior nimero de aglomerados por
mm?Z, o que levou em um maior valor de Ar, porém a area média desses aglomerados
€ menor. O que pode ser observado qualitativamente observando as Figuras 33 —a e
b e quantitativamente através da analise da Figura 34. A Figura 33 -a apresenta menor
guantidade de aglomerados, mas estes sdo de maior tamanho. Ja a Figura 33 - b
apresenta uma maior quantidade de aglomerados dispersos pela amostra, estes
porém de menor tamanho.

Algumas hipéteses podem ser utilizadas para tentar explicar esse efeito. Uma
delas é que a composicdo D25 realmente obteve uma dispersdao melhor, porém o
maior tempo de residéncia no reservatorio tenha promovido algum coalescimento das
particulas de CNC, o que resultou nos aglomerados com areas maiores. Outra
explicacdo € que para a composicdo D210, a maior velocidade de processamento e
consequente aumento de pressao, tenham provocado maior quebra dos aglomerados
maiores, reduzindo-os de tamanho, mas seria necessario um maior tempo de
residéncia para promover a quebra desses aglomerados menores gerados. A
presenca de vazios e defeitos na composi¢cao D25 também pode ter influenciado, pois
essas bolhas de ar, podem ter impedido que a dispersédo dos aglomerados maiores
ocorresse de forma mais eficiente. Essas hipéteses ndo sdo exclusivas, e é possivel
gue tenha ocorrido uma combinacao, porém, sdo necessarias maiores investigacoes

para quantificar a influéncia do tempo de residéncia desse processamento.
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Resultados diferentes foram encontrados por Jamali, Paiva e Covas que
avaliaram a dispersao de 4% de NTC em uma matriz de PP em um dispositivo de fluxo
elongacional utilizando diferentes velocidades de avanco do pistdo que provocaram
taxas de cisalhamento de 100 e 3000 s. Nesse estudo, os niveis finais de dispersdo
foram semelhantes para as duas taxas observadas. 1%°

Amadei utilizou o D-MECH para promover a dispersdo de CNC em uma matriz
de ecovio, a velocidades de 2 e 10 mm/min, mais semelhantes com as usadas nesse
trabalho e concluiu que para 2% de CNC e a uma velocidade de 10mm/min, o aumento
de pressédo melhorou a dispersdo da CNC no ecovio em relagdo ao nanocompositos
produzidos a 2mm/min. 113

A Figura 35 mostra a microscopias Opticas das composi¢cdes D55 (Figura 35 —
a) e D510 (Figura 35 — b). Como a fracdo de CNC nessas composicées € maior, a
quantidade de aglomerados nas micrografias também aumentou. Comparando as
duas amostras, tém-se aglomerados distribuidos de maneira semelhante e percebe-

se a presenca de alguns grandes aglomerados em ambas composicoes.

Figura 35 - Microscopias 6pticas das composi¢fes a) D55 e B) D510

Fonte: A autora.

A Figura 36 apresenta a comparacédo da frequéncia média de aglomerados de
CNC por area para as composi¢cdes D55 e D510. De acordo com a Figura 36, para
ambas amostras a maior frequéncia de area de aglomerados esta na faixa de 10 a 20
umz, sendo que para a composi¢ao D55 esta frequéncia € maior.

Para a composicdo D55, aproximadamente 69% dos aglomerados possuem
area menor que 50 um?, os quais representam cerca de 22% da éarea total de

aglomerados. Ja os maiores que 100 um?2 sdo 15% e correspondem a 60% da area
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total de aglomerados. Valores semelhantes foram encontrados para a composi¢céao
D510, onde os aglomerados de &reas menores que 50 um2 correspondem a 70% do
total, constituindo cerca de 22% da éarea total de aglomerados. Por outro lado, os
maiores que 100 um? sdo aproximadamente 18%, 0 que representa quase 65% da
area total de aglomerados. A Tabela 12 fornece a comparacéao entre os valores de N,

M e Ar para as composi¢des D55 e D510.

Figura 36 - Comparacdo entre a frequéncia média de aglomerados de CNC por area para as
composicdes D55 e D510
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Fonte: A autora.

Tabela 12 - Comparacéo entre N, M e Ar dos aglomerados de CNC das composi¢des D55 e D510

Composicao D55 D510

Numero médio de aglomerados por mm2(N) 968,6 824,3

Area média dos aglomerados (M) (um?) 63,9 64,1
Razdao de area (Ar) (%) 6,2 53

Fonte: A autora.
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Para as amostras com 5% de CNC, ndo houve diferencas significativas na area
média dos aglomerados. Porém, pode-se concluir que a maior velocidade de avancgo
de pistdo, que promove uma pressdo maior durante fluxo no D-MECH, gerou uma
melhor disperséo dos aglomerados de CNC, conforme mostrado pelo menor valor de
razdo de area para a amostra D510. O processamento na velocidade de 10 mm/min
gerou uma reducado de 15% na razdo de area e diminuiu em mais de 100 o niUmero
meédio de aglomerados por mmz2 em relacdo a velocidade de 5 mm/min.

Esses resultados encontram-se semelhantes aos encontrados por Amadei para
5% de nanocelulose, onde a maior velocidade de processamento resultou numa
menor razao de area e consequentemente numa maior dispersao das nanoparticulas

na matriz. 113
5.5.2 Influéncia do teor de celulose nanocristalina

A Tabela 13 fornece a comparacéo entre M, N e Ardas composi¢coes D25,
D210, D55 e D510.

Tabela 13 - Comparacao entre N, M e Ar dos aglomerados de CNC das composi¢des D25, D210, D55
e D510

Composicao D25 D210 D55 D510

Numero médio de aglomerados por mm2 (N) 170,1 368,4 968,6 824,3

Area média dos aglomerados (M) (um?) 101,6 57,3 63,9 64,1
Razao de area (Ar) (%) 1,7 21 6,2 53 |

Fonte: A autora.

Como mostra a Tabela 13, com a adicéo de 5% de CNC, os valores de N, M e
Ar, foram maiores do que para as amostras que contém apenas 2%, 0 que era
esperado, uma vez que a fracdo de nanoparticulas adicionada ao nanocompasito é
maior. Entretanto, como foram analisados somente os aglomerados do filamento final
extrudado, ndo é possivel aferir qual a influéncia do teor de CNC na evolugédo da
disperséo. Para isto, seria necessario medir N, M e Ar das composi¢cfes antes da sua
passagem pelo dispositivo de canais hiperbdlicos.

Amadei estudou a evolucdo da dispersao da CNC em uma matriz de ecovio, e
concluiu que utilizando a velocidade de 10 mm/min, para a amostra com 5% de CNC,
a reducédo na razdo de area do primeiro canal hiperbdlico para o ultimo foi de 46%,

enguanto que para a amostra com 2% de CNC a reducéo foi de 61%. Dessa forma, o
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grau de dispersao obtido com o aumento fracdo de CNC presente no nanocomposito
foi menor.113

A Tabela 14 fornece os valores de Ar encontrados para as composi¢coes D25,
D210, D55 e D510 em comparacdo com os obtidos por Amadei em seu estudo, onde

foi analisada a dispersao da nanocelulose em uma matriz de ecovio.

Tabela 14 - Comparacao entre os valores de Ar encontrados nesse estudo com os obtidos por Amadei

Obtidos nesse estudo D25 D210 D55 D510

Razdao de area (Ar) (%) 1,7 2,1 6,2 53
Obtidos por Amadei 2-2 2-10 5-2 5-10

Razdao de area (Ar) (%) 2,3 1,2 3,9 34 |

Fonte: A autora.

Os valores de Ar encontrados por Amadei, principalmente para as amostras
com 5% de nanocelulose, foram consideravelmente menores do que os deste
trabalho.'3

Uma das possiveis explicacdes para essa variacdo nos resultados € que sem
a presenca de compatibilizantes ou modificacbes, por causa de sua nhatureza
hidrofilica, a nanocelulose é particularmente dificil de ser dispersa em matrizes
hidrofébicas, tais como o polipropileno, e a diferenca na polaridade entre estes, torna-
os incompativeis, podendo levar a aglomeracédo das nanoparticulas.®8

O ecovio é uma blenda formada pelo poli (4cido lactico) e pelo poli (butileno
adipato co-tereftalato). Portanto entre o ecovio e a nanocelulose, a diferenca na
polaridade destes dois materiais € menor, em relacdo ao PP e a CNC. Tornando-os
um pouco mais compativeis e dessa forma, chegando a uma melhor dispersdo da
nanocelulose na matriz do ecovio.

O fluxo elongacional é mais eficiente na mistura de materiais com diferentes
viscosidades, pois a mistura por cisalhamento € incapaz de dispersar particulas que
sdo mais de quatro vezes mais viscosas do que a matriz. E mais, para fluidos
viscoelasticos, a viscosidade elongacional é trés vezes a viscosidade newtoniana, o
que promove maiores tensdes hidrodinamicas favorecendo a dispersdo dos
aglomerados.1516.103

Como serd mostrado no item 5.4, a viscosidade do PP é quase quatro vezes
maior do que a do ecovio encontrada por Amadei'!® para as mesmas condicdes de

ensaio. No entanto, conforme ja mencionado, a dispersao da CNC no PP se mostrou
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mais dificil, possivelmente devido & menor transferéncia de tensdes da matriz aos

aglomerados de CNC em fungédo de menor interacao interfacial.

5.5.3 Influéncia do processamento

A Figura 37 mostra a microscopias opticas das composi¢cdes D210 (Figura 37
—a), E2 (Figura 37 — b) e ED210 (Figura 37 — c).

Figura 37 - Microscopias 6pticas das composic6es a) D210, b) E2 e ¢) ED210

Fonte: A autora.

A Figura 38 apresenta a comparacédo da frequéncia média de aglomerados de
CNC por area para as composi¢fes D210, E2 e ED210. De acordo com a Figura 38,
as trés composicdes analisadas seguem o mesmo padrdo, com a maior frequéncia de
area de aglomerados entre 10 e 20 umz, porém sendo esta consideravelmente maior
para a composicdo extrudada, E2. Para a composicao E2, 76% dos aglomerados
possuem areas menores que 50 umz, e representam cerca de 24% da area total. J&
0s maiores que 100 um?2 sao aproximadamente 14%, correspondendo a 62% da area

total. Para a composicao ED210, os aglomerados com areas menores que 50 pm2 sdo
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cerca de 69% do total, representando 30% da area. E os com areas maiores que 100
um2 sdo aproximadamente 14%, o que representam 48% da area total de

aglomerados.

Figura 38 - Comparacao entre a frequéncia média de aglomerados de CNC por area das composi¢cdes
D210, E2 e ED210
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Fonte: A autora.
A Tabela 15 fornece a comparagédo entre os valores de N, M e Ar para as

composicdes D210, E2 e ED210.

Tabela 15 - Comparacgdo entre N, M e Ar dos aglomerados de CNC das composi¢Bes D210, E2 e
ED210

Composicao D210 E2 ED210
Numero médio de aglomerados por mm2 (N) 368,4 498,7 692,4
Area média dos aglomerados (M) (um?) 57,3 57,4 58,9
Razao de area (Ar) (%) 2,2 2,8 41

Fonte: A autora.
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A partir da andlise da Tabela 15, nota-se que a area média dos aglomerados
permaneceu sem mudancas significativas para as trés composi¢cOes. Destaca-se
pelas imagens 34, 39 e 40, que esses nanocompaositos apresentaram aglomerados
grandes, que devido a sua area, contribuem para que o valor de M seja maior, mesmo
gue presentes em pequenas quantidades.

Porém, comparando o numero médio de aglomerados por mmz2, a composi¢ao
D210, produzida no D-MECH apresentou melhor performance, sendo que este valor
foi cerca de 87% menor em relacdo a amostra ED210, produzida via o uso combinado
dos dois processos. O que leva-se a hipotese de que a amostra que foi primeiramente
extrudada, ao ser fundida novamente para ser submetida posteriormente ao D-MECH,
teve a reaglomeracao de suas nanoparticulas, durante a etapa de pré-aquecimento.
Essa etapa que durou 5 minutos e ndo tem aplicacdo de nenhum tipo de fluxo, garantiu
0 tempo necessario para que a reaglomeragdo ocorresse.

Os valores de razédo de area seguem o mesmo padrdo, sendo que o Ar da
amostra produzida via os dois processos em sequéncia, ED210, foi cerca de 93%
maior em relacdo a produzida somente no D-MECH (D210), sendo esta a que obteve
o melhor nivel de dispersdo. Ja a amostra que foi apenas extrudada, E2, obteve
valores intermediérios.

Resultados similares foram encontrados por Novais, Covas e Paiva, que
utilizaram trés métodos de mistura com diferentes fluxos para dispersar nanotubos de
carbono em uma matriz de PP: uma extrusora dupla rosca, um dispositivo de fluxo
elongacional e o uso das duas técnicas combinadas. A melhor dispersdo foi
encontrada utilizando o fluxo elongacional. O uso combinado dos dois processos
mostrou beneficios em relacéo a extrusora dupla rosca, porém uma pior performance
do que o fluxo elongacional. O que foi atribuido a reaglomeracdo dos CNT durante a
etapa de pré-aquecimento antes do material ser submetido ao processamento com
fluxo elongacional.1%®

A Figura 39 mostra a microscopia optica das composi¢cées D510 (Figura 39 —
a), E5 (Figura 39 — b), ED510 (Figura 39 — c).
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Figura 39 - Microscopias 6pticas das composi¢ées a) D510, b) E5 e ¢) ED510

Fonte: A autora.

A Figura 40 apresenta a comparacao da frequéncia média de aglomerados de
CNC por area para as composic¢des D510, E5 e ED510. De acordo com a Figura 40,
a composicao ED510, possui maior nimero de aglomerados com areas entre 10 e 20
umz2, Para esta amostra, cerca de 77% dos seus aglomerados possuem area menor
gue 50 um?, o que corresponde a 32% da area total dos aglomerados. J& os de area
maior que 100 um?, sdo aproximadamente 13%, equivalentes a 65% da area total de
aglomerados.

Para a composicdo apenas extrudada, E5, os valores sédo bem similares. 79%
dos aglomerados possuem area menor que 50 um2, o que é cerca de 26% da area
total de aglomerados. E 12% possuem area maior que 100 um?, correspondentes a

60% da area total.
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Figura 40 - Comparacéo entre a frequéncia média de aglomerados de CNC por area das composicdes
D510, E5 e ED510
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Fonte: A autora.
A Tabela 16 fornece a comparagcédo entre os valores de N, M e Ar para as

composic¢des D510, E5 e ED510.

Tabela 16 - Comparacgdo entre N, M e Ar dos aglomerados de CNC das composi¢Bes D510, E5 e
ED510

Composicao D510 E5 ED510
Numero médio de aglomerados por mm2 (N) 824,3 1060,6 1006,4
Area média dos aglomerados (M) (um?) 64,1 48,7 50,6
Razao de area (Ar) (%) 53 52 51

Fonte: A autora.

Pela Tabela 16, vé-se que para 5% de CNC, os valores para o0s trés
processamentos, foram consideravelmente maiores do que 0s para as amostras com

apenas 2% (Tabela 15), o que era esperado, visto que o teor de nanocelulose € maior.
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A maior diferenca entre as trés composi¢cdes foi no numero meédio de
aglomerados por mmz?, sendo que a amostra produzida na extrusora possui um N
cerca de 28% maior do que a produzida via fluxo elongacional.

Porém, os valores de razdo de area nao tiveram mudancas significativas
comparando-se as trés técnicas. Isso pode ser explicado, mais uma vez, pelo fato que
a nanocelulose é dificil de ser dispersa em matrizes hidrofébicas, como o
polipropileno, sem a utilizacdo de um compatibilizante. Dessa forma, o fluxo
elongacional por si s6, ndo foi suficiente para promover uma melhor dispersdo em
relacdo a amostra extrudada para 5% de CNC. Infere-se que, se utilizado um
compatibilizante, a mistura pode ser otimizada, possibilitando uma melhor dispersao

da CNC, como sera analisado em 5.3.4.
5.5.4 Influéncia da adicdo de compatibilizante

A Figura 41 mostra a microscopia 6ptica das composi¢cdes D210 (Figura 41 —
a) e DC210 (Figura 41 — b). Comparando as duas figuras, onde ndo ha adicdo de
compatibilizante para a amostra D210 (Figura 41 — a), percebe-se a presenca de
aglomerados maiores e em algumas regides da amostra, mal distribuidos. J& na
composicdo DC210 (Figura 41 — b), ainda vé-se alguns aglomerados maiores, porém

melhor distribuidos e a maior parte sdo aglomerados de menor tamanho.

Figura 41 - Microscopias Opticas das composicdes a) D210 e b) DC210

Fonte: A autora.

A Figura 42 apresenta a comparacado da frequéncia média de aglomerados de

CNC por érea para as composi¢cdes D210 e DC210. De acordo a Figura 42, percebe-
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se gque a adicdo do compatibilizante resultou em um aumento no ndamero de
aglomerados com areas menores entre 2 e 10 um2. Conforme a &rea dos aglomerados
vai aumentando, a frequéncia vai caindo ligeiramente mais rapido para a composi¢cao
DC210, se estabilizando e apresentando poucos aglomerados de &rea maior que 200
puma2,

A amostra DC210 foi a que apresentou maior percentual de aglomerados com
areas menores que 50 umz?, cerca de 83%, o que corresponde a 24% da &rea total dos
aglomerados. Ja os com area maior que 100 um?2 sdo 12%, equivalentes a 67% da

area total.

Figura 42 - Comparacao entre a frequéncia média de aglomerados de CNC por &rea das composi¢cdes
D210 e DC210
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Fonte: A autora.

A Tabela 17 fornece a comparagcédo entre os valores de N, M e Ar para as
composic¢des D210 e DC210.
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Tabela 17 - Comparacéo entre N, M e Ar dos aglomerados de CNC das composi¢ces D210 e DC210

Composicao D210 DC210
Numero médio de aglomerados por mm2 (N) 368,4 454,7
Area média dos aglomerados (M) (um?2) 57,3 42,3
Razao de area (Ar) (%) 2,2 18 |

Fonte: A autora.

A adicdo de compatibilizante levou a uma menor razdo de area e assim,
consequentemente, maior dispersdo das nanoparticulas na matriz de polipropileno.
Este nanocompdsito apresentou também uma menor area média dos aglomerados,
porém um maior nimero médio de aglomerados por mmz, o que pode ser explicado
comparando as Figuras 41 a) e b). Onde tém-se para a composicao D210, menos
aglomerados, porém de maior tamanho, enquanto para a DC210, tem-se mais
aglomerados de menor tamanho. Dessa forma, o N da amostra DC210 é maior, pois
durante o processamento com fluxo elongacional ocorreu a quebra dos aglomerados
maiores, originando aglomerados menores.

Como ja mencionado, um dos desafios de misturar nanoparticulas de celulose,
que sao polares, com matrizes termoplasticas apolares, como é o caso do
polipropileno, é a incompatibilidade entre esses componentes. Para melhorar a
compatibilidade diferentes métodos podem ser utilizados, inclusive a adicdo de
compatibilizantes.'* Acredita-se que a presenca do PPgAM na composicdo DC210
melhorou a compatibilidade entre matriz e particulas, mostrando via microscopia
Optica, melhora na dispersao da nanocelulose. Alig e seus colaboradores relatam que
uma melhor interacdo entre matriz e particulas diminui a tensdo necesséria para

romper os aglomerados, gerando assim uma dispersédo mais efetiva.12

5.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 43 apresenta as micrografias obtidas via MEV para os mesmos filmes
preparados para a microscopia oOtica. Na Figura 43 — a tem-se a composi¢cado D010,
que corresponde ao polipropileno puro.

A microscopia eletronica de varredura revelou os aglomerados apresentados
na microscopia 6ptica em uma ampliacdo maior. Dessa forma, foi possivel observar

aglomerados menores, néo visualizados via microscopia optica.
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Comparando os diferentes processamentos utilizados, pelas Figuras 43 — a, b
e c, pode-se perceber na Figura 43 — b que a utilizagdo do D-MECH resultou em um
maior numero de aglomerados menores, que ndo foram possiveis de serem medidos
na microscopia optica. Ja a extrusédo (Figura 43 — c) e as duas técnicas combinadas
(Figura 43 — d) n&o possuem grande quantidade desses aglomerados menores e sim
aglomerados maiores, como ja observado pela microscopia optica.

Na composicdo que apresentou menor razdo de area e, portanto, a maior
dispersdo, DC210 (Figura 43 — e), pela microscopia eletronica foi possivel medir
aglomerados de area de 0,08 umz.

Em algumas micrografias ocorreu o arrancamento dos aglomerados durante o
processo de microtomia, 0 que resultou em espaco vazio, como € o caso da Figura 43
—-a,bec.

Na Figura 44 estado apresentadas as microscopias eletronicas de varredura da
superficie de fratura dos filamentos, destacando a interface entre a nanoparticula de
celulose e a matriz de polipropileno para algumas composicdes.

Como pode ser notado na Figura 44 —a e b, sem a adi¢cdo do compatibilizante,
existe um vazio entre a nanoparticula e a matriz. A presenca desse vazio indica que
ndo ha adesédo entre a CNC e o PP. Essa falta de adesé&o teve influéncia direta na
dispersdo da CNC. J& na Figura 44 — c, onde houve a incorporacdo do PPgAM na
mistura, nota-se que h& uma melhor adesdo da nanoparticula na matriz de
polipropileno. Dessa forma, a interface entre o reforco e a matriz € melhorada em

relacdo as amostras sem o compatibilizante.
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Figura 43 - Microscopias eletrénicas de varredura dos filmes das composic¢des a) D010, b) D210, c) E2,
d) ED210 e ) DC210

SEM HV: 150 kV WD: 10.32 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx _ Date(m/dly): 01/01/12

SEM HV: 150 kV WD: 10.36 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx  Date{midly): 0101/12

SEM HV: 15.0 KV wo:10.02mm | | | | \ VEGA3 TESCAN]| SEMHV: 15.0kV WD: 10.44 men
T e S SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 m

SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 010112 SHM MAG: 1.00 ko Detemvdly): 0101112

SEM HV: 150 kV WO: 10.02 mm i A (A VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Dot: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/idly): 010112 C-LABMU UEPG

Fonte: A autora.
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Figura 44 - Microscopias eletronicas de varredura da superficie de fratura das composicdes a) D25, b)
D55 e c) DC210
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Fonte: A autora.

5.7 CARACTERIZACAO REOLOGICA

Na Figura 45 é representado o resultado do ensaio reolégico realizado na
amostra D010, ou seja, polipropileno puro processado no D-MECH a uma velocidade
de 10 mm/min.
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Figura 45 - G, G” e n* da amostra D010
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Fonte: A autora.

Segundo a Figura 45, para o PP puro, observa-se um comportamento tipico
para polimeros fundidos, exibindo um platd para a n* em baixas frequéncias e um
comportamento de shear-thinning a frequéncias mais altas, onde a viscosidade
diminui conforme aumenta-se a frequéncia. Nota-se também que o PP apresenta G”
maior que G’ para a faixa de baixas frequéncias, o que indica a predominancia de um
comportamento viscoso. O cruzamento de G’ e G” ocorre na frequéncia de cerca de
100 rad/s, e a partir dessa frequéncia predomina o comportamento elastico.

A Figura 46 apresenta de forma comparativa uma ampliagdo da regido das
curvas de viscosidade complexa obtidas para os nanocompdsitos. Essa regido das
curvas encontra-se entre as frequéncias angulares de 0,06 e 0,2 rad/s. A Tabela 18
mostra os valores de viscosidade registrados para a frequéncia angular de 0,1 rad/s e

0 aumento percentual obtido em relacdo a amostra referéncia DO5.



Figura 46 — Curvas de viscosidade complexa obtidas para as composi¢cdes produzidas
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Fonte: A autora.
Tabela 18 - Viscosidade complexa para as amostras a frequéncia de 0,1 rad/s
AMostra Viscosidade a frequéncia de Aumento em relagcdo
0,1 rad/s (Pa.s) a D05 (%)
D05 3602
D010 3934 9
D25 3661 2
D210 4192 16
D55 4514 25
D510 4155 15
EO 4598 28
E2 4634 29
ES 4736 32
ED210 4466 24
ED510 4783 33
DC210 4338 20

Fonte: A autora.

A partir da Figura 46 e Tabela 18, percebe-se que a viscosidade para a amostra

D010 foi maior do que para a D05, o que provavelmente esta relacionado com o maior

tempo de processamento para a D05, resultando na maior degradacéo da amostra. O

mesmo comportamento foi observado para as amostras D25 e D210, onde a D25

apresentou menor viscosidade.
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Ja para as amostras com 5% de CNC, D55 e D510, essa relagéo foi inversa. A
amostra D55 apresentou maior viscosidade, mesmo com um maior tempo de
residéncia. Dessa forma, como n&o foi seguido um padrdo para quais trechos dos
filamentos produzidos seriam enviados para a caracterizacdo reoldgica, seréo
necessarias outras andlises para constatar a influéncia do tempo de processamento
nas propriedades reolégicas dos nanocompositos.

Para as amostras produzidas a uma velocidade de 5mm/min, o aumento do
teor de CNC aumenta também a viscosidade do nanocompdsito. Para a amostra com
5% de CNC esse aumento foi de 25% em relagédo a DO5 (PP puro). O mesmo ocorreu
para as amostras extrudadas (EO, E2 e E5) e para as produzidas via os dois processos
(ED210 e ED510), onde o aumento do teor de CNC promoveu um aumento na
viscosidade.

Esse aumento na viscosidade complexa com a adicdo de nanoparticulas esta
de acordo com o reportado pela literatura. Wang e colaboradores produziram
nanocompaositos de polipropileno e celulose nanofibrilada. Para melhorar a dispersao
da CNF, ela teve sua superficie modificada com anidridos alcenilsuccinicos. Os
autores relataram que a incorporagdo da CNF na matriz promoveu um aumento da
viscosidade complexa durante o ensaio reolégico.3°

Shojaeirani et al. estudaram o efeito da adicdo da CNC em uma matriz de PLA,
sendo que 0s nanocompaositos foram produzidos em uma extrusora dupla rosca. Mais
uma vez, a nanocelulose promoveu um aumento na viscosidade complexa da matriz.
Segundo os autores, esse aumento na resisténcia do material fundido é causado pela
restricdo de fluxo das cadeias da matriz polimérica devido a presenca da CNC e indica
uma formacdo de uma estrutura de rede interconectada devido a interacdo entre
matriz e nanoparticulas.3!

Porém, para as amostras produzidas a 10mm/min esse aumento na
viscosidade nao ocorreu, sendo que a composi¢cao D210 apresenta uma viscosidade
de 1% maior do que a D510 na frequéncia de 0,1 rad/s, comparando os valores na
Tabela 18.

A adicdo do compatibilizante na composi¢do DC210 promoveu um aumento de
4% na viscosidade para a frequéncia de 0,1 rad/s em relagdo a composi¢cao D210.
Ching relata que as propriedades da interface entre matriz e reforgo tem um significado
importante no comportamento reolégico dos nanocompdsitos, porque a formacéo de

uma rede de particulas interconectada esta relacionada a interacéo entre particula-
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matriz e particula-particula. Dessa forma, existem alguns trabalhos na literatura que
realizam a modificac@o da superficie da CNC ou utilizam compatibilizantes para tornar
a nanocelulose mais compativel com as matrizes poliméricas apolares e assim obter
melhores propriedades reolégicas.'3?

Bagheriasl e colaboradores utilizaram o polietileno co-vinil alcool como
compatibilizante para produzir nanocompositos de PP e CNC, e relataram que a
amostra com a presenca do compatibilizante obteve uma maior viscosidade
complexa.b” Resultados semelhantes foram obtidos por Wang et al. que prepararam
nanocompaositos de polipropileno e celulose nanofibrilada via extrusao e para melhorar
a interface entre PP/CNF, foi utilizado o PPgAM como compatibilizante em uma
proporcao de 1 para 5 de CNF. Segundo os autores, quando o PPgAM é adicionado
em baixos teores, ele é um efetivo compatibilizante que melhora a adeséao interfacial
entre o PP e as nanoparticulas, restringindo o fluxo das cadeias de PP, e
consequentemente aumentando a viscosidade do nanocompésito.t32

A Figura 47 apresenta comparativamente as curvas de modulo de
armazenamento obtidas durante ensaio reologico para 0s nanocompdsitos para a
regido de frequéncias mais baixas. A Tabela 19 apresenta os valores do médulo de
armazenamento registrados para a frequéncia angular de 0,1 rad/s e o aumento
percentual obtido em relacdo a amostra referéncia DO5.

E visivel que a incorporacdo da CNC resultou em um aumento do G’ para todas
as composicoes. Wang atribui esse efeito a rigidez natural das nanoparticulas de
celulose, as quais restringem a deformacdo do PP.'33 Kiziltas e colaboradores
obtiveram resultados similares produzindo nanocompdésitos de nanocelulose fibrilada
e polietileno utilizando o alcool polivinilico para melhorar a dispersao da CNF na matriz
de PE. Segundo os autores, devido a rigidez da CNF, o G’ dos nanocompadsitos foi
maior do que o do PE puro, o que pode ser explicado pelo fato das particulas de

reforco restringirem a deformacédo da matriz.12°
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Figura 47 - Curvas de médulo de armazenamento obtidas para as composi¢ces produzidas
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Fonte: A autora

Tabela 19 - M6dulo de armazenamento para as amostras a uma frequéncia de 0,1 rad/s

G'afrequénciade 0,1 Aumento em relacao
Amostra

rad/s (Pa.s) a D05 (%)

D05 37 -
D010 49 30
D25 85 128
D210 52 39
D55 82 120
D510 61 64
EO 68 81
E2 86 130
E5 75 101
ED210 86 130
ED510 103 176
DC210 61 62

Fonte: A autora.

A adicdo do compatibilizante na composicdo DC210 também aumentou o
modulo de armazenamento em cerca de 24% em relagdo a amostra D210. Wang
relata que esse efeito é devido a adesao interfacial ser melhorada com a incorporagéo

do PPgAM. Dessa forma, a transferéncia de tensao do PP para as nanoparticulas é
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mais eficiente e, portanto, a CNC exibe um melhor efeito de refor¢o na matriz

polimérica, exibindo um maior valor de G’.133

5.8 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A caracterizagdo térmica proporcionou avaliar a influéncia da nanocelulose nas
propriedades térmicas do polipropileno. A Figura 48 apresenta a curva de DSC
referente ao segundo ciclo de aquecimento para o polipropileno H301 antes do
processamento. O DSC do PP apresentou-se de acordo com a literatura,#6% com um
pico endotérmico de fusdo em 162,7°C, um pico de cristalizagcdo em 115,1°C e grau
de cristalinidade de 41%.

Figura 48 - Curva de DSC para o polipropileno H301 antes do processamento
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A Tabela 20 mostra a média dos resultados encontrados nas curvas de DSC
para as composicoes produzidas.

Tabela 20 - Resultados encontrados nas curvas de DSC para as composi¢des produzidas

Amostra Tm (°C) AHmJ/g) Tc (°C) Ac(Jlg) Xc (%)
D05 162,2 83,9 115,8 -81,9 40,5
D010 162,6 83,9 116,6 -80,8 40,5
D25 163,3 86,2 118,6 -86,4 40,8
D210 163,6 79,9 116,5 -77,7 37,8
D55 163,5 80,3 115,6 -76,4 36,9
D510 164,0 78,7 115,6 -17,4 36,1

EO 163,4 74,8 117.8 -82,0 36,1
E2 163,1 76,3 118,0 -79,6 36,1
ES 163,5 81,7 117,9 -77,6 37,5
ED210 162,8 75,0 119,3 -71,2 35,5
ED510 163,7 70,6 118,6 -72,5 32,4
DC210 162,4 104,7 115,3 -87,1 49,6

Fonte: A autora.

As composi¢coes D05 e D010, que correspondem ao PP processado no D-
MECH, apresentaram valores semelhantes aos encontrados para o PP sem
processamento.

A adicdo de nanocelulose aos nanocompoésitos ndo promoveu mudancas
significativas na temperatura de fusdo. Na temperatura de cristalizagdo, houve um
leve aumento em algumas composi¢cdes com a presenca da nanocelulose. O maior
aumento ocorreu na amostra ED210, que apresentou uma Tc com 3,5°C maior em
relacdo a composicdo D010. Porém, em algumas composi¢cdes a presenca da CNC
nao alterou significativamente a temperatura de cristalizacdo. Dessa forma, nao
puderam ser estabelecidas relagbes da Tc com a presenca da CNC, embora, na
literatura, existam trabalhos onde a Tc do hanocompdésitos € diretamente influenciada
pela presenca de nanocelulose cristalina.”1367.68134  Sequndo Bagheriasl e
colaboradores, esse efeito acontece em funcdo da CNC agir como um agente
nucleante, acelerando a taxa de cristalizagéo do PP, fazendo com que ele cristalize
em temperaturas mais altas.%’

Com relagcdo ao grau de cristalinidade, houve um aumento significativo na
composi¢cdo DC210 de quase 10% em relacdo as amostras com PP puro. Essa

observacdo pode novamente ser explicada devido as nanoparticulas atuarem como
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agentes de nucleacao para a cristalizagdo da matriz de polipropileno. De acordo com
Qiu e colaboradores, a explicacao é que com a adicdo do PPgAM, a interacao entre a
matriz de PP e as nanoparticulas de celulose € mais efetiva, o que vai melhorar o
efeito de agente nucleante que a nanocelulose exerce na cristalizacédo do PP. 8

Uma outra hipdtese para que isso tenha ocorrido na amostra DC210, é que
esse aumento no Xc esteja relacionado com a melhor dispersao encontrada para essa
composic¢ao, pois uma vez que as nanoparticulas estdo melhores dispersas, o efeito
de nucleacéo que elas exercem na cristalizacéo do polipropileno € mais pronunciado.

Bagheriasl et al. encontraram resultados semelhantes, onde prepararam
nanocompasitos de polipropileno com 5% de CNC e utilizando o polietileno co-vinil
alcool como compatibilizante. Em comparag¢do com o PP puro, esses hanocompdsitos
obtiveram um grau de cristalinidade cerca de 13% maior.%’

Esse aumento da cristalinidade da matriz € consistente com o encontrado na
literatura e pode ser observado para outros tipos de nanoreforcos também.’13.135
Bazyar e Samariha produziram nanocompasitos de PP utilizando a nanosilica como
reforco e o PPgAM como compatibilizante. Eles observaram que com até 6% de
nanosilica, quanto maior o teor presente no nanocompdésito, maior o grau de
cristalinidade da amostra.’® Bahar e colaboradores relatam que nanoreforcos na
forma de cristais podem ser mais efetivos para agir como agentes nucleantes e

promover a nucleacdo da matriz polimérica.t
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6 CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho mostraram que o fluxo elongacional desenvolvido
pelo dispositivo de mistura elongacional por canais hiperbdlicos foi eficiente na
dispersédo das nanoparticulas de CNC comercial na matriz de polipropileno em certos
casos.

A analise da dispersédo através da microscopia 6ptica mostrou que a velocidade
de processamento no D-MECH tem certa influéncia na dispersdo dos aglomerados.
Para 5% de CNC, a dispersao foi melhorada com uma maior velocidade, pois ha um
consequente aumento de pressao.

Quando comparado com 0s outros processamentos, a utilizacdo do fluxo
elongacional promoveu uma melhora na dispersdo nas amostras com 2% de CNC,
como mostrado pelos valores de razdo de area. O uso da extrusora resultou em
resultados intermediarios, enquanto que o uso combinado das duas técnicas teve a
pior performance, uma vez que ocorreu a reaglomeracao das nanoparticulas durante
a etapa de pré-aquecimento. Para as composi¢cdes com 5% de CNC nao houve
diferencas significativas entre as razfes de &rea encontradas para 0s trés
processamentos.

A incorporagdo do compatibilizante na composi¢gao DC210 resultou na amostra
que obteve a menor razao de area, isto €, a maior dispersdao de CNC. O PPgAM
melhorou a interacdo entre matriz e particulas, aumentando a transferéncia de tenséo
necessaria para romper os aglomerados, gerando assim, uma dispersdo mais efetiva
da CNC.

A microscopia eletronica de varredura nos filmes possibilitou visualizar, nas
amostras produzidas no D-MECH, aglomerados que ndo puderam ser vistos via
microscopia oOptica. Ja o MEV realizado na superficie de fratura mostrou que nas
amostras sem o compatibilizante, ndo houve molhamento entre matriz e particula, ndo
havendo adesao entre as duas partes, resultando numa pobre interface. Essa falta de
adesdao influenciou diretamente os resultados obtidos na analise da dispersdo. Ao
adicionar o compatibilizante notou-se uma melhor adesao da nanoparticula na matriz
de polipropileno, resultando em uma melhor interface.

A caracterizacao reoldgica a partir dos filamentos mostrou que a presenca da

nanocelulose nos nanocompadsitos promove um aumento na viscosidade complexa. O
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modulo de armazenamento também aumenta conforme a adicdo da CNC, uma vez
gue a sua rigidez natural restringe a deformagéo da matriz de polipropileno.

Nos ensaios térmicos, ndo houve diferencas significativas nas temperaturas de
fusdo e cristalizacdo dos nanocompdsitos com a incorporacdo da celulose
nanocristalina. O grau de cristalinidade foi alterado somente na composi¢cdo DC210,
0 que pode ser relacionado com a melhor disperséo encontrada nessa amostra.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a evolucdo da dispersdo para nanocompésitos de nanocelulose e
polipropileno produzidos no D-MECH,;

Otimizar o teor de compatibilizante para melhorar a interface entre a
nanocelulose e o polipropileno;

Peletizar os filamentos produzidos e injetar para realizacdo de ensaios

mecanicos nos hanocompaositos.
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