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RESUMO

Neste estudo, uma dispersdo aquosa de copolimero de polietiieno com 6%
m/m de acido acrilico foi utilizada como um meio alternativo para incorporacao
de microfiboras (FC), nanofibrilas de celulose (NFC) e nanofibrilas
lignocelul6sicas contendo 3% em massa de lignina (NFLC) obtidas a partir do
Eucalyptus grandis para comparacéo do efeito do tamanho e composi¢cdo nas
propriedades dos filmes obtidos por casting e prensagem. O conteudo das
fibras variou de 0 a 30% m/m. O aspecto visual, as propriedades oOticas,
térmicas e mecanicas, bem como a morfologia dos filmes foram avaliados para
comparacao do efeito do tamanho e da composicao das fibras. Os filmes
mostraram-se transparentes até 10% de NFC e FC indicando uma boa
dispersao das fibras, sendo que a presenca da lignina faz com que os filmes
adquiriram uma tonalidade marrom. A adicdo de FC e NFC levou a um
aumento de até 900% no modulo de Young. Os filmes contendo NFLC
mostram maodulo de Young e resisténcia a tracdo superiores, cerca de 1700% e
35% maior que as amostras de PE. A morfologia das amostras observada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) revelou uma boa dispersao,
contudo observa-se uma distribuicdo ruim das nanofibrilas na matriz, com
regibes ricas em PE e regides ricas em nanofibrilas. Neste sentido, as
propriedades dos filmes com NFC foram avaliadas ap0s a extrusdo, usando
duas velocidades de rotag&o da rosca. As micrografias mostraram a ocorréncia
de reaglomeracdo e consequente reducdo da razdo de aspecto das
nanofibrilas, com reducao significativa do médulo de Young e transparéncia.
Assim, as dispersdes aquosas de poliolefinas processadas por casting e
prensagem parecem ser uma via promissora e relativamente rapida para a
obtencdo de nanocompdsitos de polietileno/celulose, porém a morfologia
emaranhada e interconectada das nanofibrilas deve ser preservada para a

manutencao das propriedades mecanicas.

Palavras-chave: Nanocompositos; Celulose; Polietileno.
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POLYETHYLENE-CELLULOSE COMPOSITES AND NANOCOMPOSITES:
EFFECT OF THE FIBER SIZE AND COMPOSITION, AND PROCESSING IN
THE OPTICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF FILMS

ABSTRACT

In this study an aqueous dispersion of a polyethylene copolymer with a content
of 6 wt% of acrylic acid was used as an alternative medium for incorporation of
cellulosic fibers (FC), nanofibrils (NFC) and lignocellulosic nanofibrils with 3
wt% of lignin (LCNF) from Eucalyptus grandis to compare the effect of size and
composition on the properties of films obtained by casting and pressing. The
amount of the fibers varied from 0 to 30%wt. The appearance, optical, thermal
and mechanical properties as well as the film morphology were evaluated for
comparison of fiber size and composition. The films are transparent up to
10%wt of FC and NFC, indicating good dispersion of the fibers, being brownish
in the presence of NFLC. The addition of FC and NFC promoted improvements
up to 900% in the Young modulus of the films. NFLC containing films showed
superior Young modulus and tensile strength around 1700% and 35% higher
than PE samples. Scanning electron microscopy (SEM) morphology of the films
showed a good dispersion, but a poor distribution of the fibers through the
matrix, with PE-rich and fiber-rich regions for the cast-processed composites
and nanocomposites. In this way, the properties of NFC films were also
evaluated after a extrusion step using two different screw rotations. SEM
morphology of the extruded films revealed the occurrence of re-agglomeration
and a consequent decrease on the aspect ratio of NFC into the PE matrix, with
significant reduction of the Young's modulus and transparency. In addition, the
polyolefin aqueous dispersions processed by casting seem to be a promising
and relatively fast route for obtaining polyolefin/cellulose nanocomposites films,
but the interconnected web like morphology of NFC must be preserved for

obtaining better mechanical properties.

Keywords: Nanocomposites films; Cellulose; Polyethylene.
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1 INTRODUCAO

Na dUltima década ocorreu um rapido crescimento no emprego de
compositos poliméricos, com destaque para setores de energia edlica,
construcao civil, agroindustrial e transporte. No Brasil, o potencial para novas
aplicacdes ainda € enorme, principalmente nos setores de construcao civil e
transportes [1; 2].

Os compdsitos sao formados por dois ou mais materiais distintos nao
misciveis, visando obter uma combina¢éo de suas propriedades, incorporando
as melhores caracteristicas de cada um dos materiais componentes [3].
Compdsitos poliméricos com fibras sintéticas, como fibra de vidro, fibra de
carbono ou aramida (Kevlar) tém sido extensivamente utilizadas pela industria
para promover o reforco de plasticos e borrachas, contudo pesquisas
realizadas com polimeros reforcados com fibras vegetais (ou fibras
lignoceluldsicas) tém obtido destaque, produzindo uma combinacdo de alta
performance e versatilidade a custos favoraveis [4].

As fibras vegetais tornam-se uma importante classe de materiais de
reforco, possuindo caracteristicas que sdo de grande interesse na area de
compositos poliméricos, podendo-se destacar: baixa densidade, baixo custo,
biodegradabilidade, sédo oriundas de fontes renovaveis e ndo téxicas [5].

A substituicdo das fibras sintéticas por fibras lignoceluldsicas é uma
possibilidade bastante interessante por se tratar da substituicdo de um recurso
ndo renovavel por um recurso renovavel [6]. A utilizacdo de fibras
lignocelulésicas em compdsitos atende uma nova demanda mundial na busca
por tecnologias “verdes” e materiais provenientes de fontes renovaveis que
possibilitem a utilizacdo de produtos com menor impacto ambiental. Isso se
deve a elevada disponibilidade das fibras lignoceluldsicas, proveniente de
fontes renovaveis ou reaproveitadas a partir de residuos da industria de papel e
da agricultura. Adicionalmente, as fibras sintéticas apresentam algumas

desvantagens em relacdo as fibras vegetais, como alto consumo de energia



durante sua producdo, sao abrasivas aos equipamentos de processamento e
nao sdo degradaveis apos o descarte [7].

A utilizacdo de fibras de celulose e fibras in natura como reforco em
compositos  poliméricos também  apresenta  desvantagens, como:
decomposicao térmica acima de 220 °C, alta inflamabilidade em comparacéo a
fiboras de vidro e alta hidrofilicidade comparadas as matrizes termoplasticas
mais comuns. Assim, a adicdo de celulose restringe o uso de materiais para
matrizes que possuam temperatura de processamento inferior a temperatura
de degradacdo da celulose. Adicionalmente, pode ser necessario modificacdo
guimica na fibra ou na matriz para melhorar a interacdo matriz-fibra, sobretudo
em poliolefinas, que séo apolares e hidrofébicas [8; 9]

A reducdo no tamanho dos refor¢cos para a escala nanométrica gera
mudancas importantes na interagdo matriz-refor¢o, devido ao aumento da area
superficial, da energia de superficie e da razdo de aspecto das fibras [10]. Os
materiais nanocompoésitos quando comparados com 0s compoésitos
convencionais podem apresentar excelentes propriedades mecéanicas e de
barreira, transparéncia e baixo peso [11; 12]. Outra importante caracteristica do
nanomaterial € sua forte tendéncia para a aglomeracdo, particularmente
significativa para a celulose, que ocorre de forma irreversivel apés a sua
secagem utilizando-se métodos convencionais, devido as fortes ligacdes de
hidrogénio que se estabelecem entre seus grupos hidroxila [10].

Portanto, ainda existem muitos desafios para a aplicagdo em larga
escala de nanofibrilas de celulose (polares e hidrofilicas) em matrizes
poliméricas (em sua grande maioria apolares e hidrofébicas) como materiais de
engenharia. Para que as nanofibrilas e a matriz polimérica atuem
conjuntamente em uma determinada aplicacdo, o contato interfacial entre elas
tem que ser adequado. A modificagéo superficial das fibras ou da matriz reduz
a diferenca de polaridade, o que na maioria das vezes leva a uma melhora na
adesdo entre fibra e matriz, isto €, propicia melhor compatibilidade entre os
componentes. Em geral, opta-se pela modificacdo superficial das fibras pela

reacdo com alcalis [13], por acetilacdo [13; 14] ou por esterificacdo [14] da



celulose, outra opcado € o uso de agentes de acoplamento como organosilanos,
isocianatos, anidrido maléico e &cido acrilico [15].

Em um estudo preliminar realizado em nosso grupo de pesquisa, a
adicdo de nanofibrilas de celulose (NFC) em uma dispersdo aquosa de
polietileno contendo 6% de acido acrilico, mostrou-se uma rota promissora para
este sistema: os filmes apresentaram transparéncia para composi¢cées com até
20% de NFC; elevada capacidade de reforco, observado pelo aumento
substancial no médulo de Young; além de boa dispersao, mas uma distribuicao
ruim da NFC na matriz de PE [16].

Devido aos bons resultados obtidos optou-se por estender o trabalho
mencionado para esta dissertacdo de mestrado, com o uso de fibras da polpa
de celulose branqueada (FC), e da nanofibrila lignocelulésica (NFCL). A FC
possui dimensdes da ordem de micrometros e possui custo inferior ao da NFC,
sendo esta comparacao inédita na literatura para um mesmo sistema. A lignina
€ um componente rigido, amorfo, hidrofébico e poderia inibir o processo de
aglomeracéao das fibras de celulose e melhorar a interacdo na interface matriz-
fibra, levando a um aumento no médulo de Young e na resisténcia a tracdo dos
compdsitos quando a lignina esta presente [17; 18].

Outra variavel importante é a rota de processamento dos compaositos,
uma vez que a secagem das fibras e nanofibrilas de celulose € um processo
critico devido a aglomeracao irreversivel das mesmas. O processamento por
evaporacgao de solvente permite boa dispersao, enquanto o processamento por
extrusdo no estado fundido pode melhorar a disperséo e a distribuicdo do
reforco na matriz.

Portanto, neste trabalho buscou-se avaliar o efeito do tamanho, da
composicdo quimica das fibras e do processamento nas propriedades dos
compositos e nanocompositos obtidos na forma de filmes. Para isso foram
utiizadas como reforco NFC e NFLC, que possuem diametro na escala

nanomeétrica, e FC, com diametro na escala micrométrica.






2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a obtencdo de compdsitos e
nanocompoésitos de polietiieno com diferentes reforcos a base de celulose, a
partir de. uma dispersdo aquosa de um copolimero etileno-acido acrilico,
visando obter melhor adeséo, disperséo e distribuicdo dos refor¢cos na matriz.

Neste contexto, foram avaliadas as propriedades morfoldgicas, térmicas
e mecanicas segundo:

- tamanho das fibras de refor¢o, comparando as NFC com as FC;

- composicao das fibras de reforco, comparando as NFC com as NFLC;

- efeito de processamento no estado fundido, comparando os processos
de casting seguido de prensagem com extrusdo (em duas velocidades de

rotacao de rosca — 100 e 200 rpm).






3 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Compdsitos

Na concepcao de materiais compdsitos, os cientista e engenheiros tém
combinado diferentes materiais da mesma classe ou nao para produzir uma
nova geracdo de materiais com caracteristicas especiais diferenciadas
daquelas encontradas nas ligas metélicas, nas ceramicas e nos polimeros
convencionais. Em geral, a formulacdo de novos compdsitos tem por objetivo
obter uma melhora combinada das propriedades. Um exemplo comum é a
adicdo de fibras de vidro (com alto modulo de Young) aos polimeros
termoplasticos (com alta tenacidade) obtendo ao mesmo tempo um material
mais resistente que a matriz polimérica e menos fragil do que o vidro, sendo
possivel a aplicagdo do novo material onde nenhum dos dois seria aplicado
[19].

Os compdsitos (também chamados de materiais compostos ou
materiais conjugados) sdo materiais heterogéneos multifasicos formados, por
pelo menos, uma fase continua e uma fase descontinua [20]. Em compdsitos
poliméricos, a fase continua é um polimero responsavel pela transferéncia de
esforcos e é denominada matriz polimérica. A matriz une as fibras,
conservando a sua disposicdo geométrica, bem como as protegendo do
ambiente exterior, ou seja, esta fase suporta, protege e atua transferindo as
tensGes impostas para a fase de reforco. A fase descontinua ou dispersa
geralmente mais rigida e resistente € chamada de carga, atua como reforco e
esta distribuida na matriz. Os reforcos contribuem para a resisténcia mecanica
do material compdsito e podem ser encontrados na forma de particulados,
lamelas ou fibras (continuas ou descontinuas) [3; 21].

Nas ultimas décadas o uso de materiais compositos poliméricos tem
se disseminado, sobretudo nos setores de construcdo civil, de esportes, de

transportes e agroindustrial, onde para cada aplicacao propriedades distintas e



especificas precisam ser obtidas utilizando-se diferentes modos de fabricagao,
matrizes e reforgos [2; 21].

As propriedades finais dos compositos serdo dependentes de alguns
fatores como: quantidade relativa das fases e suas propriedades;
caracteristicas intrinsecas do reforgo, incluindo sua geometria (tamanho e
formato de particula, distribuicdo de tamanho e raz8o de aspecto), area
superficial e porosidade; o método de incorporacéo do refor¢co no polimero, sua
distribuicdo e dispersdo no produto acabado; e a intensidade e o tipo de
interacdo entre 0s constituintes presentes no material, uma vez que a interacao
entre as fases afeta a adeséo e a transferéncia de tensdo da matriz para a
fibra [3].

A principal funcdo da interface € permitir uma transferéncia eficiente
de tensdo da matriz para o reforco. As interacfes interfaciais estdo também
relacionadas com as caracteristicas superficiais do reforco, como tenséo
superficial e reatividade superficial. Estes parametros governam a
molhabilidade e a disperséo das fibras na matriz [22].

Essa transferéncia pode ocorrer pela interacdo mecanica entre as
moléculas do polimero e a carga, isto é, as macromoléculas do polimero e a
carga estdo emaranhadas entre si, contudo essa interacdo ndo é eficiente.
Uma melhor adesao na interface ocorre quando ha atracao fisico-quimica entre
0s atomos da matriz e os atomos do reforco, sobretudo quando ha formacao de
ligagbes de hidrogénio. Ainda assim, deve-se considerar a possibilidade de
formacgao de ligagGes covalentes entre a carga e o refor¢o, dada a capacidade
de um dos grupos funcionais da matriz ou compatibilizantes reagir com grupos
polares da fibra, levando a melhores propriedades mecanicas devido a maior
eficiéncia na transferéncia de tensbes do material da matriz para a carga [23].

A distribuicdo e dispersdo das cargas, especialmente em escala
nanomeétrica, sdo de fundamental importancia para o0 aumento das
propriedades mecanicas dos compdsitos. A ma dispersao leva a formacao de
aglomerados, ou seja, ha reducéo da area superficial das cargas, prejudicando

a interacdo dos constituintes na interface e reduzindo o efeito de reforgo. Ja a



distribuicdo das cargas na matriz € de fundamental importdncia para a
obtencdo de um material homogéneo e com comportamento mecanico
adequado, ou seja, a ma distribuicdo das cargas de reforco no compaésito leva
a uma dispersdo (alto desvio padréo) das propriedades mecanicas. A Figura
3.1 mostra como as cargas podem estar distribuidas e dispersas em um

compdsito.

ma distribuigdo boa distribuigdo
ma dispersado ma dispersao .

ma distribuicdo boa distribuigdo
boa dispersio boa dispersio

Figura 3.1 — Representacdo esquematica de como as cargas podem estar
distribuidas e dispersas na matriz do compdsito [Adaptado de 86].

3.2 Fibras Lignoceluldsicas

As fibras lignoceluldsicas ou fibras vegetais possuem constituicdo basica
de lignina, hemicelulose e celulose. Além destes componentes podem ser
encontrados pectinas, carboidratos simples, acidos graxos, fendis, terpenos,
gorduras, graxas, entre outros [24, 25]. A Figura 3.2 mostra a estrutura da fibra

lignoceluldsica (macrofibrila) e os seus principais componentes.
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Hemicelulose

Lignina

/

Nanofibrila wm——"

de celulose
Figura 3.2 — Principais constituintes na fibra lignocelulésica. [Adaptado de 26].
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A lignina € uma macromolécula tridimensional altamente ramificada,
amorfa e hidrofébica, basicamente constituida por um arranjo irregular de
varias unidades de fenil-propano que podem conter grupos hidroxila e metoxila
como substituintes do grupo fenil. Ela esta presente nas fibras lignocelulésicas,
associada a celulose e a hemicelulose, com a funcdo de unir as células e
conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques microbiologicos e
mecanicos aos tecidos vegetais [24; 27]. A concentracdo de lignina nas fibras
influencia as suas estrutura, propriedades, morfologia e flexibilidade [5].

A hemicelulose esta associada a celulose e a lignina nos tecidos
vegetais. As principais diferencas entre a hemicelulose e a celulose se referem
a composicao, a linearidade e ao grau de polimerizacéo [28]. A hemicelulose é
constituida por mais de um tipo de polissacarideos ou polioses (por exemplo:
xilose, galactose, glucose, entre outros), que exibem uma quantidade razoavel
de cadeias laterais ramificadas, absorvem agua facilmente, possuem baixa
massa molar e estrutura amorfa. Além disso, as polioses contribuem para o

intumescimento e a elasticidade da fibra vegetal [24; 27; 28].
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A celulose é um polimero semicristalino de cadeia linear formado pela
repeticdo do mondmero celobiose, composto de duas moléculas do tipo D-
anidroglucose unidas por ligagdes B(1-4) glicosidicas e rotacionadas em 180°
uma em relacdo a outra. Cada unidade de repeticdo contém seis grupos
hidroxila estabelecendo ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares que
conferem a celulose carater hidrofilico e alta cristalinidade [29; 30; 31]. Na

Figura 3.3 observa-se a estrutura quimica da celulose.

Celobiose

Figura 3.3 — Formacado da estrutura linear da celulose, em destaque o mero
denominado Celobiose [29].

Considerando a atual tendéncia mundial em busca de materiais de
origem renovavel e biodegradaveis em substituicdo aos sistemas nao
renovaveis, as fibras lignocelulosicas tem se mostrado bastante promissoras
como uma alternativa as fibras sintéticas/inorganicas, como a fibra de vidro. O
uso das fibras lignocelulésicas em compdsitos de biopolimeros promove
beneficios ambientais e econdmicos na etapa de descarte desses materiais,
uma vez gque esses compostos sao biodegradaveis. Além disso, as fibras sdo
atoxicas, de origem renovavel, abundantes na natureza e apresentam baixo
custo [28; 32].

3.3 Nanoestruturas de celulose

Entre os componentes das fibras lignocelulésicas destacam-se para o
potencial uso como reforgo as nanoestruturas de celulose, sobretudo por causa
das excelentes caracteristicas mecéanicas desses materiais, dos beneficios

ambientais e do baixo custo da matéria-prima [33]. Os principais tipos de
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nanoparticulas produzidos através da celulose sdo: os nanocristais de celulose
e as nanofribrilas de celulose.

As nanoceluloses podem ser obtidas por rota quimica, fisica e
enzimatica pelo método top-down a partir de celulose oriunda das mais
diferentes fontes vegetais ou pelo método bottom-up a partir da sintese de
nanocelulose com base em glucose por bactérias. As nanofibrilas sdo formadas
por feixes de moléculas de celulose na qual regides cristalinas se alternam com
regibes amorfas, com indice de cristalinidade de 60 a 80%. Um conjunto de
nanofibrilas com diametro de 5 a 60 nm e alguns micrémetros de comprimento
€ obtido por cisalhamento mecéanico das fibras lignocelulésicas, dentre outras
técnicas. Com a remocao das regides amorfas da celulose por hidrdlise acida
séo obtidos os nanocristais com diametro de 5 a 70 nm e comprimento de 100
a 300 nm com porcentagem cristalina mais alta do que a das nanofibrilas [28,
30, 31]. A Figura 3.4 exibe a estrutura das fibras lignocelulésicas (macrofibrilas
e nanofibrilas) e algumas possiveis rotas de obtencdo das nanoparticulas de

celulose.
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Fibra lignocelulosica nanofibrila

Fibras

5 macrofibrila
Hidrolise acida  Cisalhamento

mecanico Cisalhamento
mecanico +
\ac'éo enzimatica
Nanocristais de celulose Celulose microfibrilada

L =100 nm-300 nm L = alguns microns
-+ -+ alta razao de aspecto

Figura 3.4— Fibra lignocelul6sica e as formas de obtencdo das nanoestruturas
de celulose [34].

O grande numero de artigos cientificos publicados sobre o assunto,
associada a falta de padronizacdo, contribui para uma terminologia variada
para designar a NFC como celulose microfibrilada, celulose nanofibrilada,
nanofibras celuldsicas, microfibrilas de celulose, entre outros termos [35; 36;
37]. No entanto, recentemente a Associacdo Técnica da Industria de Papel e
Celulose (TAPPI) e a Organizacao Internacional de Normalizacdo (I1SO)
propuseram padronizar a terminologia, adotando-se:

- nanofibra de celulose para toda fibra de celulose com ao menos uma
dimens&o nanomeétrica;

- nanofibrila de celulose para nanofibras de celulose contendo regides
amorfas e cristalinas, com diametro de 5 a 30 nm e razao de aspecto superior a
50;



14

- nanocristal de celulose (NCC) para nanofibras de celulose altamente
cristalina, com diametro de 3 a 10 nm e razao de aspecto superior a 5; e

- microfibrila de celulose sendo um agregado de multiplos elementos
fibrilares com regibes amorfas e cristalinas, alta razdo de aspecto com diametro
de 10-100 nm e comprimento de 0,5-10 um [38; 39].

3.4 Compoésitos com Fibras Lignocelulésicas

Nos ultimos anos, temas relacionados a preservacdo do meio ambiente
tém motivado o desenvolvimento de novos métodos e processos tecnoldgicos
para a producdo de materiais que causem menor impacto ambiental, tanto
durante sua producéo quanto apos sua vida util. As fibras naturais estdo sendo
estudadas como refor¢o para materiais compdsitos de matriz polimérica como
alternativa as fibras sintéticas, isso pode ser explicado pelo fato desses
materiais serem abundantes e biodegradaveis, além de apresentarem algumas
vantagens em relacdo aos reforcos sintéticos devido principalmente a baixa
abrasividade, a baixa densidade e ao baixo custo [8; 9]

As principais caracteristicas procuradas em compositos sdo o aumento
da resisténcia e/ou rigidez, frequentemente sendo expressas em termos de
resisténcia especifica e modulo especifico [3], nos quais a propriedade em
guestao € dividida pela densidade do material. As propriedades finais de um
compdésito polimérico reforcado com fibras naturais dependeré&o fortemente das
propriedades dos componentes individuais, da quantidade (%) de reforco
presente no composito, da razdo de aspecto da fibra, da morfologia do
composito  (dispersao, distribuicdo, dimensdes, grau de cristalinidade,
orientacdo) e, principalmente, da interagéo entre a matriz e o reforgo, ou seja,
da regido de interface [21]. A interacdo quimica entre a matriz e o reforgo
determina até que ponto as propriedades mecéanicas do composito serdo
mantidas em servico. Dependendo do tipo de interacdo que houver na
interface, as tensOes localizadas que se concentram nessa regido podem

ocasionar a falha prematura do material [40].
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Devido a sua estrutura longa e flexivel, as nanofibrilas de celulose
podem auto associar-se através de emaranhados, o que confere um efeito de
reforco adicional em nanocompdsitos, além das ligacdes de hidrogénio ligando
cada fibrila, semelhante ao mecanismo conhecido como rede de percolacéo
observado para nanocristais de celulose. A NFC possui excelentes
propriedades mecanicas, tipicamente um modulo de Young de cerca de 58-180
GPa e uma resisténcia a tracao variando de 0,3 a 22 GPa, dependendo da
técnica de medicdo, modo de solicitacdo mecanica e mecanismo de falha [41].
Estes valores sao muitas ordens de grandeza maiores do que a rigidez
mecanica e a resisténcia da maioria dos polimeros, tornando as NFC 6timas
candidatas como carga de reforco.

Entretanto, ha diversos inconvenientes em se utilizar fibras naturais em
materiais compositos, pois estas fibras variam muito mais em propriedades do
que as fibras sintéticas, o que pode afetar a qualidade do compdésito em
aplicacbes de engenharia. Além disso, as fibras naturais sdo altamente
higroscopicas, devido as hidroxilas presentes na celulose, resultando em fraca
compatibilidade na preparacdo de compositos com matrizes termoplasticas de
carater apolar [15]. Estas caracteristicas reduzem o potencial das fibras
naturais como reforco de polimeros, sendo necessario a modificacdo fisica,
guimica, ou a introducdo de agentes de acoplamento para obter-se uma maior
adesdo na interface fibra-matriz destes sistemas [40; 42]. Nesse contexto, a
secagem das NFC é uma preocupacdo particular e a aglomeracdo é um
desafio a ser evitado, pois ha forte tendéncia das nanoparticulas de celulose
para a auto-associacao devido a presenca dos grupos hidroxila na superficie
das moléculas.

Recentemente, as nanofibrilas lignocelulosicas foram desenvolvidas e
testadas como reforco em nanocompdsitos poliméricos [43; 44]. A presenca de
lignina nas nanofibrilas provocou um aumento nas propriedades mecanicas dos
nanocompositos, principalmente naqueles com matriz apolar, devido a sua
natureza mais hidrofébica. A presenca da lignina melhorou as interactes

guimicas entre NFLC e essas matrizes poliméricas (melhor compatibilidade),
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evitando também a reaglomeracdo de nanofibrilas celulésicas quando o
compésito foi processado no estado fundido [17; 45]. A lignina também pode
proporcionar algum efeito antioxidante, aumentando a estabilidade térmica dos
nanocompositos, o0 que é oposto ao efeito térmico conferido pela hemicelulose,
gue também pode estar presente quando a lignina nédo foi totalmente removida.

Adicionalmente, estudos recentes tém utilizado suspensédo/gels de NFC
nunca secos e polimeros adsorvidos com NFC, contudo polimeros sensiveis a
umidade podem hidrolisar a altas temperaturas, durante o processamento. A
presenca de hemicelulose e lignina pode dificultar a reaglomeracéo irreversivel
de NFC apdés a secagem [18], porém enguanto a lignina aumentaria a
resisténcia dos nanocompaésitos, a hemicelulose diminuiria suas propriedades
mecanicas devido a sua baixa massa molar. Portanto a dispersdo homogénea
das nanoparticulas de celulose na matriz polimérica é um passo chave para se
beneficiar de suas excelentes propriedades [10]

Em geral, para aplicagcdes estruturais e semi-estruturais podem ser
empregados compositos de NFC com resinas termofixas como matriz, uma vez
gue para esse sistema valores maiores no modulo de Young e na resisténcia a
tracdo na ruptura nos modos de tensao e flexdo sdo encontrados na literatura
técnico-cientifica [46 — 49].

Retegi et al [46] desenvolveram nanocompositos acetilados com
celulose bacteriana (CB) e 6leo de soja epoxidado (ESO) contendo até 75% em
massa de CB. Peliculas rigidas, resistentes a tracdo, dlcteis e transparentes,
com Modulos de Young de 0,45 a 5,9 GPa e resisténcia a tracao de 5,5 a 81
MPa foram obtidas. Lee e colaboradores [44] usaram a impregnacao de resina
assistida a vacuo para produzir nanocompoésitos baseados em resinas epoxi de
baixa viscosidade e nanopapers de CB e NFC. A comparacdo na eficiéncia de
reforco desses dois nanomateriais apresentou propriedades mecanicas
similares e excelentes, com médulo de Young em torno de 8 GPa e resisténcia
a tracdo em torno de 100 MPa, para compdsitos com 60% em volume de CB e
NFC.
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Em outro estudo de revisao bibliografica foi ressaltado que ndo ha doses
homeopaticas para a adicdo de NFC em nanocompdsitos poliméricos
destinados a aplicacées com o objetivo de reforco mecanico. O reforco eficaz é
alcancado apenas quando se utilizam contetdos de NFC maiores do que 30%
em volume [41].

Problemas relacionados com o processamento de termofixos em moldes
abertos, a baixa produtividade e as dificuldades de reciclagem e recuperacao
destas resinas contribuiram significativamente para a crescente utilizacdo dos
termoplasticos na fabricagdo de compdsitos, com principal interesse na
indUstria automobilistica. Desse modo, termoplasticos como o PP e o PE
guando reforcados, passam a ter grande aplicacdo e apresentam aspectos
favoraveis como alta resisténcia quimica e ao impacto [50].

Os nanocompdsitos poliméricos com matriz termoplastica sdo obtidos
por duas técnicas de processamento principais: fusdo e evaporagdo do
solvente (casting). Embora o casting tenha baixa produtividade e preocupacdes
ambientais e de saude, devido ao uso de solventes nocivos, ela pode ser
usada como um processo modelo para explorar o alto potencial de reforco de
NFC em matrizes termoplasticas. A baixa taxa de evaporacdo do solvente é
favoravel para o estabelecimento de um esqueleto 3-D rigido, constituido por
uma rede de fibrilas de celulose emaranhada e percolada [12; 51].

A extrusdo € um dos principais processos na industria para a producao
de polimeros, blendas e compdésitos, uma vez que pode ser usada para fabricar
produtos plasticos em grande escala. Além disso, € um processo mais verde se
comparado com os que envolvem solventes, ja que ndo ha necessidade de
aditivos nocivos a saude e ao meio ambiente. O processamento de compdsitos
poliméricos com celulose via extrusao é desafiador devido as temperaturas de
degradacédo relativamente baixas dos materiais celulésicos, incompatibilidade
quimica entre as cargas polares e matrizes hidrofébicas e aglomeracédo
irreversivel de nanoestruturas de celulose durante a secagem. Estes desafios

podem ser superados utilizando polimeros com baixa temperatura de fusao,
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modifica¢cdes quimicas nos reforgos celuldsicos ou matrizes e evitando secar a
celulose, respectivamente.

Uma das aplicacdes mais interessantes de NFC € a sua utilizacdo como
reforco em polimeros biodegradaveis, para a obtencdo de um material
totalmente biodegradavel. O polimero biodegradavel mais estudado é poli
(acido lactico) (PLA), suas blendas e copolimeros [52 — 63]. O PLA exibe baixa
estabilidade térmica a temperaturas acima de sua Tg, que esta perto de 60°C.
Em estudo realizado por Iwataki, Nogi e Yano [54] observou-se um aumento de
trés ordens de magnitude no modulo de armazenamento do PLA acima de 60
°C, avaliado por DMTA, e mantido constante até 120 °C para as composi¢cdes
com 10 e 20% em massa.

A Figura 3.5 e a Figura 3.6 traz uma comparagao entre o processamento
por casting e extrusdo no estado fundido para o modulo elastico relativo e a
resisténcia a tracao relativa, respectivamente, para os compositos de NFC em
matrizes termoplasticas biodegradaveis em funcdo do teor de fibra. Neste
contexto, observa-se que 0 uso de termoplasticos como matriz de compdsitos
com NFC produzidos por casting podem alcancar aumentos substanciais tanto
no modulo eldstico sob tragcdo como na resisténcia a tracdo, como esperado.
Contudo, este aumento ndo € facilmente alcangcado quando esses compositos
sdo produzidos por extrusdo no estado fundido devido aos desafios acima

mencionados.
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Figura 3.5 — Mddulo de Young relativo para compoésitos de NFC em matrizes
termoplasticas biodegradaveis, produzido por casting (esquerda) e extrusao
(direita), em funcé&o do teor de NFC [Adaptado de 64].
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Figura 3.6 — Resisténcia a tragdo na ruptura relativa para compadsitos com
matriz termoplastica biodegradavel, produzido por casting (esquerda) e
extrusao (direita), em funcéo do teor de NFC [Adaptado de 64].

Outra de de

termoplastico/NFC baseia-se em poliolefinas como matriz, uma vez que este

categoria importante nanocompdésitos polimero
grupo de polimeros é amplamente utilizado em embalagens. As NFC podem
ser promissoras como carga renovavel para melhorar propriedades mecanicas
e de barreira ao oxigénio de poliolefinas, mantendo a sua transparéncia.
Devido ao carater ndo polar do polietieno e do polipropileno, devem ser
adotadas estratégias especiais para dispersdo das NFC, uma vez que o
processamento usual de extrusdo em extrusora dupla rosca na presenca de

anidrido maleico como compatibilizante ou agente de acoplamento nao resultou
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em aumentos significativos nas propriedades mecéanicas devido a ineficiéncia
na redispersédo das nanoparticulas de celulose (NCCs e NFCs) [65].

Os polimeros a base de agua podem ser empregados com sucesso para
produzir nanocompésitos poliméricos reforcados com NFC, posto que as
nanoparticulas de celulose sédo originalmente obtidas em meio aquoso. Os
sistemas de polimeros aquosos mais utilizados sao o alcool polivinilico (PVOH)
[66; 67], poliuretanos (PU) [68 — 71], amidos - incluindo processamento em
extrusao dupla rosca assistido por agua [72 — 74], latex de borracha natural [75
— 78] e dispersdes aquosas de copolimeros de PE [16]. Estes sistemas podem
ser considerados como modelos para avaliar o potencial de reforco da
nanocelulose, uma vez que apresentam um maodulo de elasticidade muito baixo
e sao relativamente fracos, em comparacdo com as NFC e os NCC. Na Figura
3.7, temos os graficos de resisténcia a tracdo e moédulo de Young relativos

indicando boa capacidade de reforco com o aumento de teor de NFC.
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Figura 3.7 — Resisténcia a tracdo na ruptura (esquerda) e Médulo de Young
(direita) relativos em funcéo do teor de NFC em matriz polimérica em dispersao
aquosa [Adaptado de 64].

3.5 Polietileno

Os polimeros podem ser inicialmente classificados em homopolimeros
ou copolimeros. Homopolimeros sédo provenientes de uma Unica fonte

repetitiva monomérica e copolimeros possuem duas ou mais unidades
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repetitivas monomeéricas diferentes [79; 80]. Entre os polimeros, as poliolefinas
apresentam ampla utilizacdo, destacando-se o polietileno, sendo amplamente
utilizado na producdo de sacolas, flme para embalagem alimentar, utensilios
domésticos, brinquedos e outros inumeros produtos. O polietileno é obtido do
processo de polimerizacdo do etileno, que se agrupa sucessivamente para
formar uma macromolécula. O etileno é uma matéria-prima proveniente do
petréleo ou do alcool de cana de acucar [81].

O maior volume de plasticos produzidos no mundo é o polietileno, que
possui ponto de fusdo relativamente baixo e pode ser produzido em ampla
variedade de viscosidade [82]. Dependendo da rota reacional e do sistema
catalitico utilizado na sua polimerizacdo, podem ser obtidos cinco tipos de
polietilenos: polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno linear de baixa
densidade (PELBD), polietiieno de alta densidade (PEAD), polietileno de
ultrabaixa densidade (PEUBD) e polietiieno de ultra-alto peso molecular
(PEUAPM). Além disso, novos usos comerciais de polietilieno tais como
dispersdes de poliolefina continuam a expandir as aplicacdes das resinas de
polietileno. Por exemplo, a Dow Chemical Company introduziu recentemente
dispersbes aquosas de poliolefinas com alto teor de sélidos (HYPOD™),
usando tecnologia de processo de dispersdo mecanica, fornecendo
desempenho e beneficios olefinicos para aplicacdes de latex [83]. A disperséo
aquosa de poliolefina (POD - polyolefin dispersions) consiste em quatro
componentes basicos: a poliolefina, o copolimero com &cido acrilico, o agente
estabilizador e agua (Figura 3.8).
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Figura 3.8 — llustragdo esquematica da dispersdo aquosa de polietileno

[Adaptado de 16].

As solucdes de latex séo constituidas por particulas de polimero
dispersas em meio aquoso (Figura 3.9-A). A utilizacdo de agua como solvente
tem muitas vantagens em relacdo aos solventes organicos, néo liberando
compostos organicos volateis, odor reduzido, inflamabilidade e ndo toxicidade.
Polimeros em dispersédo (PVOH, PTFE e poliolefinas) aquosa frequentemente
revestem substratos solidos para fazer filmes finos para aplicagdes que variam
de tinta a vitaminas encapsuladas [84].

A formacédo de um filme de polimero continuo a partir de uma solugéo de
latex ocorre em trés estagios: evaporacdo, deformacdo e coalescéncia. Na
primeira fase, a agua evapora a uma taxa constante a partir da solugcéo de latex
depositada, que concentra as particulas em um denso pacote de esferas
(Figura 3.9-B). Na segunda fase, as particulas esféricas comecam a se
deformar. A velocidade de evaporacdo da agua diminui e as particulas de
polimero conectam-se uma com a outra. Isto forma meniscos liquidos entre as
particulas compactas préximas e forma pressdo capilar entre as particulas.
Esta pressdo capilar deforma as particulas de polimero para preencher o
espaco vazio entre elas. Na terceira fase, as particulas individuais coalescem
em uma pelicula (Figura 3.9-C). As cadeias de polimeros difundem-se através
dos limites de particula-particula, e as particulas individuais tornam-se
indistinguiveis [85].
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Figura 3.9 — (A) Particulas do polimero dispersas em meio aquoso; (B)
concentracdo das particulas, apos a secagem; e (C) formacdo de uma pelicula
continua, apds prensagem [Adaptado de 16].

A dispersdo em agua de polimeros hidrofébicos poder ser facilitada pela
introducao de grupos funcionais acidos pendentes que podem ser estabilizados
aditivos (surfactantes basicos) aumentando o pH do meio dispersante (agua);
0s grupos funcionais acidos ionizam, criando assim repulsdo de carga e, em
altima instancia facilitando a estabilizacdo. Adicionalmente, 0s grupos
funcionais acidos auxiliam na adesdo com cargas polares [85]. A POD
proporciona assim uma ligacdo que pode combinar cargas polares e

poliolefinas n&o polares.

3.6 Extruséo

A extrusdo € um processo continuo que envolve o transporte,
plastificacdo e mistura de um ou mais materiais poliméricos. A extrusao € o tipo
de processamento mais empregado nas industrias de transformacdo de
polimeros por ser um processo continuo e de larga escala, além de ser um
método de baixo impacto ambiental, uma vez que ndo usa solvente e nem gera
residuos. O processamento por extrusdo permite que se faca a incorporacao
de aditivos, cargas e pigmentos em polimeros assim como a reciclagem dos

mesmaos.
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Uma extrusora pode ser mono ou dupla-rosca, podendo esta Ultima ser
CO- Ou contra-rotante e interpenetrante ou ndo-interpenetrante, contém diversos
elementos basicos, dentre eles:

o Funil de alimentagcdo: Deve possuir formato adequado para
alimentacao de diferentes tipos de matérias primas: pellets, po, fibras, granulos,
etc.

o Canhéao e rosca: Devem possuir 0 comprimento necessario para
produzir pressao, plastificacao e transmissao de calor.

o Matriz: S&o colocadas na extremidade da extrusora gerando um
gradiente de pressdo ao longo da rosca e dando forma a massa fundida
devidamente plastificada e homogeneizada.

o Elementos de rosca: O perfil da rosca, ou seja, a colocagéo de
seus elementos de transporte ou de mistura deve estar adequada.

o Agquecimento/Refrigeracéo: Controla temperatura no canhao e
na matriz. O aquecimento controla a viscosidade do material e permite o fluxo
do material através da matriz, deve-se estar atento ao aguecimento viscoso e a
degradacdo dos polimeros. O resfriamento é essencial nas primeiras zonas
(zona de alimentac&o) para que ndo ocorra aderéncia do material na superficie
da rosca, o que impediria o fluxo normal e modificaria a vazdo da extrusora
[86].

Durante o processo de extrusdo dupla rosca, 0s polimeros sao
normalmente submetidos a um severo tratamento térmico, a alta pressao e sob
forte cisalhamento e elongacdo esses fatores favorecem boa mistura dos
componentes em extrusoras dupla rosca. As condi¢cdes de processamento, tais
como temperaturas das zonas de aquecimento e velocidade de rotacdo da
rosca, devem ser pré-determinadas, pois essas variaveis influenciardo
diretamente nas propriedades fisico-quimicas do material extrudado [87].

As extrusoras dupla rosca caracterizam-se pela versatilidade, os
parafusos podem ser equipados com elementos intercambiaveis, de modo a
suprir caracteristicas especificas ao escoamento do material, tais como regifes

de maximo cisalhamento ou elongagdo, mistura maxima, zonas de pressao
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diferenciada, através da variagdo do passo, angulo e direcdo da hélice do
parafuso. Roscas de extrusdo sem zonas especificas de mistura possuem
baixa capacidade de mistura. Portanto, recomenda-se o uso de dispositivos de
mistura quando se deseja boa homogeneidade do fundido com condicbes
estaveis de extrusdo. Elementos para mistura distributiva sdo Uteis em todas as
operacdes de extrusdo, enquanto que os elementos de mistura dispersiva sédo
necessarios somente quando aglomerados de particulas no composto
precisam ser quebrados em particulas menores [88]

Todas essas vantagens das extrusora dupla rosca faz com que este
equipamento seja largamente empregado no processamento de compdsitos
termoplasticos com cargas soélidas e também como reator em processos de
sintese, modificacdo quimica de resinas, copolimerizacédo, degradacéo e outros
[89]. Extrusoras dupla-rosca sao mais adequada para a producdo de materiais
multicomponentes tais como blendas e compésitos devido ao maior
cisalhamento gerado e promover uma melhor mistura entre os componentes
presentes na formulacéo.

O processo de extrusdo para o processamento de compositos possibilita
a producéao de grandes volumes de material, com ciclo de processamento mais
curto e com maior confiabilidade na reproducao das pec¢as. No entanto, em se
tratando de compadsitos com fibras, a extrusdo provoca a quebra e orientacéo
das fibras, bem como em alguns casos podem levar a degradacédo do material,
caso haja excessivo aquecimento viscoso. O dano das fibrilas de celulose
durante o processo deve ser evitado a fim de preservar o seu grau de
polimerizacdo e elevada razdo de aspecto. Essas caracteristicas interferem
drasticamente nas propriedades mecanicas do produto final e deve ser levado
em conta na escolha do método de processamento adequado para esses

materiais.
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3.7 Consideracdes Sobre o Estado da Arte

A distribuicdo e dispersdo das cargas, especialmente em escala
nanométrica, sao de fundamental importdncia para o aumento das
propriedades mecéanicas dos compositos. Neste contexto, a secagem das fibras
lignocelulésicas € uma preocupacgéo particular e a aglomeracdo € um desafio a
ser evitado, pois ha forte tendéncia das nanoparticulas de celulose para a auto-
associacdo devido a presenca dos grupos hidroxila na superficie das
moléculas, resultando num processo de aglomeracdao irreversivel.

O processamento de compdsitos poliméricos com celulose via extrusao
€ desafiador devido as temperaturas de degradacéo relativamente baixas dos
materiais celulosicos, incompatibilidade quimica entre as cargas polares e
matrizes hidrofébicas e aglomeracao de fibrilas de celulose durante a secagem
e processamento. Contudo, a extrusdo é o tipo de processamento mais
empregado nas industrias de transformacéo de polimeros por ser um processo
continuo e de larga escala, possui boa capacidade de mistura, além de ser um
método de baixo impacto ambiental, uma vez que ndo usa solvente e nem gera
residuos.

A presenca de lignina nas nanofibrilas impacta positivamente nas
propriedades mecanicas dos nanocompadsitos, principalmente naqueles com
matriz apolar, devido a sua natureza mais hidrofébica se comparada a celulose,
o que melhora as interacbes quimicas entre a carga e a matriz (melhor
compatibilidade), potencialmente evitando a re-aglomeracédo de nanofibrilas
celulésica quando processadas no estado fundido. Além disso, a lignina é mais
rigida do que as matrizes poliolefinicas.

As NFC e as NFLC formam dispersdes coloidais estaveis em agua, logo
tanto polimeros sollveis em &gua como dispersdes aquosas poliméricas
tornam-se meios de processamento interessantes. ApOs misturar a dispersao
de nanoparticulas com a disperséo polimérica, pode ser obtida uma pelicula de
nanocomposito soélida por simples vazamento e evaporacdo de agua [10].

Neste contexto, optou-se por utilizar uma dispersdo aquosa de copolimero de
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etileno-acido acrilico com teor de 6% de acido acrilico como matriz, com o
objetivo de melhorar a compatibilidade, disperséo e distribuicdo dos reforcos de
celulose na matriz, avaliando-se também a influéncia do tamanho, composi¢cao
(com e sem lignina) e efeito do processamento em extrusora dupla rosca

destes compdsitos e nanocompositos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

A dispersao aquosa foi gentilmente doada pela Dow Chemical Company,
Brasil. Segundo o fabricante, a disperséo é formada por uma base elastomérica
de polietileno e um copolimero de polietileno-acido acrilico (Figura 4.1), que
atua como um surfactante. O teor final de &cido acrilico € de 6% em massa e a

disperséo aquosa contém cerca de 60% em massa de sélidos.

Os_OH

x - Sy

Figura 4.1 — Estrutura quimica do PE modificado com acido acrilico.

As NFC, as NFLC e as FC usadas como reforco foram extraidas de
eucalipto — Eucalyptus grandis — e gentilmente cedidas pela Suzano Papel e
Celulose. Fotografias das trés estruturas empregadas sdo mostradas na Figura
4.2, as NFC e as NFLC foram fornecidas em suspenséo aquosa (concentracéo

de 3% em peso).



30

Figura 4.2 — Fotografias de fibras celulosicas: a) nanofibrila de celulose — NFC
e b) nanofibrila lignocelulésica — LNFC, em dispersdo aquosa; e c¢) Fibras de
celulose (polpa) — FC.

4.2 Metodologia

Neste trabalho serd adotado o procedimento experimental descrito no

fluxograma da Figura 4.3

1 — Hidratagdo (3% teor de solido por 48 horas)

2 — Homogeneizagdo (em misturador mecénico a 500 rpm por 3
minutos)

3 — Adicdo da fibra a dispersdo aquosa de PE em agitador mecanico
{2000 rpm por 5 minutos) nas concentragdo de 5, 10 e 30% em massa
4 — Estufa (60 °C por 24 horas)

5 — Extrusido

6 — Prensagem (100 °C)

7 — Caracterizagdo (MEV, tracdo, TGA, DSC e absorcdo de agua)

Figura 4.3 - Fluxograma de desenvolvimento do projeto.
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Segundo o estudo prévio realizado, buscou-se neste trabalho avaliar o
efeito do tamanho (NFC e FC) e da composicdo da fibora (NFC e NFLC) e
comparar o efeito entre o processamento por casting e extrusdo para 0s
compositoss PE/NFC. As composi¢des escolhidas foram 5, 10 e 30% em
massa dos reforcos lignoceluldsicos, devido a perda de transparéncia e a

dificuldade de dispersar e distribuir a NFC em maiores concentragoes [16].

4.2.1 Incorporacao do reforco lignocelulésico

Adicionou-se a polpa de celulose agua destilada obtendo uma
concentracdo de 3% de sdlidos para hidratacdo das FC, condi¢do similar a das
nanofibrilas (etapa 1 no fluxograma). Apds 48 horas a mistura passou por
agitador mecéanico a 500 rpm por 3 minutos, obtendo-se uma suspenséo
aguosa com o objetivo de facilitar a dispersao das FC na dispersao aquosa de
polietileno (etapa 2 no fluxograma).

As estruturas de celulose (NFC, NFLC e FC) foram incorporadas ao PE
ainda em dispersao aquosa, nas concentracdes de 5, 10 e 30% em massa, e
misturadas com auxilio de agitador mecéanico a 2000 rpm por 5 minutos, com o
objetivo de obter-se uma mistura homogénea e evitar a quebra das fibras
(etapa 3 no fluxograma). Posteriormente, as misturas foram mantidas em
estufa de circulacdo de ar a 60°C por 24 horas, ap6és a secagem placas com

cerca de 1 mm de espessura foram obtidas (etapa 4 no fluxograma).

4.2.2 Processo de extruséao (etapa 5 no fluxograma)

Para o processo de extrusdo as placas obtidas apds secagem foram
cortadas em pedacos menores na forma de quadrados com dimenséo de 0,5
cm x 0,5 cm.

O processamento foi realizado em uma extrusora dupla-rosca co-

rotacional inter-penetrante APV Baker & Perkins modelo MP-19TC, com
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diametro de roscas de 19 mm e razdo entre comprimento e diametro das
roscas (L/D) igual a 25.

O perfil de rosca (Figura 4.4) empregado é constituido de dois blocos de
malaxagem, o primeiro com elementos arranjados em 30°, 60° e 90° e o
segundo com elementos arranjados em 90°. O perfil de temperatura utilizado
no barril foi de 80-95-100-100-100 °C (da alimentagéo até a matriz) e a rotacédo

de rosca de 100 ou 200 rpm.
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Figura 4.4 — Perfil de rosca utilizado na extrusora.

4.2.3 Termoprensagem (etapa 6 no fluxograma)

Filmes foram preparados por termoprensagem com espessura final entre
500 e 800 um, em prensa Marconi 098/A, para realizacdo dos ensaios. Os
materiais obtidos pela rota de secagem foram cortados em retangulos ja para
0S materiais obtidos pela rota de extrusdo foram cortados segmentos do
filamento. O material foi mantido a 100 °C sob pressao de 7,5 MPa por 1
minuto, apos breve alivio de tensdes, a presséo foi elevada para 12,5 MPa por
1 minuto seguido de resfriamento sob pressédo até 30 °C. As amostras foram
resfriadas sob presséo através da circulacdo de agua nas placas metalicas da

prensa.
4.2.4 Caracterizacdo Optica
4.2.4.1 Transmitancia, Opacidade e Claridade (Transparéncia)

A propriedade 6Gtica dos materiais tem grande relevancia em aplicacfes

no segmento de embalagens flexiveis. Neste trabalho, a opacidade, a

transmitancia e a claridade (ou transparéncia) dos filmes produzidos foram
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medidas em um instrumento Haze-Gard Plus™, modelo 4725, da BYK-
Gardner® Company. As medicdes foram realizadas de acordo com o método
de ensaio ASTM D1003.

A opacidade e a claridade ndo estao diretamente relacionadas com a
massa molar e com a composi¢do quimica dos materiais, mas sdo impactadas
principalmente pela sua morfologia (como cristalinidade, distribuicdo e tamanho
dos reforcos).

A opacidade é o percentual de luz transmitida que, ao passar pela
amostra, se desvia do raio incidente pelo espalhamento da mesma em um
angulo maior que 2,5°, ou seja, a luz é difusa em todas as dire¢cbes causando
uma perda de contraste. Enquanto que a claridade é o percentual de luz
transmitida que, ao passar pela amostra, desvia do raio incidente pelo
espalhamento da mesma em um angulo menor que 2,5°, ou seja, a luz é
difundida em uma pequena faixa angular com alta concentragao, este efeito
descreve o0 quao bem os detalhes muito finos podem ser vistos através da
amostra. A Figura 4.5 exibe um esquema de como a luz se comporta ao

atravessar a amostra, nos diferentes fen6menos de opacidade e claridade [90].
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OPACIDADE CLARIDADE
i espalhamento de ato angulo 1 espalhamento de baixo angulo

Figura 4.5 — (esquerda) Efeito da opacidade e (direita) efeito da claridade [90].

4.2.5 Caracterizacdo Mecanica

425.1 Ensaio de tragcao

O ensaio de tracédo foi realizado, em uma maquina universal de ensaios
da marca Instron, modelo 5569, com célula de carga de 500 N, segundo a
norma ASTM D882. Neste ensaio foram avaliados o Mdédulo de Young, a
resisténcia a tracdo e a deformacao na ruptura dos materiais.

As amostras para 0 ensaio sdo constituidas por tiras retangulares de
largura e comprimento uniformes, com 9 e 100 mm respectivamente e em
razdo da reducdo da deformacéo na ruptura com o aumento do teor de fibras,
optou-se por padronizar a velocidade do ensaio em 9 mm/min e distancia entre

garras de 9 cm.
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4.2.6 Caracterizacdo Térmica

4.2.6.1 Termogravimetria (TG)

Para avaliar a estabilidade térmica dos compdésitos e dos diferentes
refor¢os lignoceluldsicos serdo realizadas analises termogravimétricas em um
equipamento da TA Instruments — modelo Q50. A analise consiste em medir a
variacdo de temperatura da amostra em funcdo da temperatura, que aumena a
uma taxa programada. A variacdo de massa observada pode ser resultante de
transformacgdes fisicas (sublimacdo, evaporacdo, condensacdo) ou quimicas
(degradacao, decomposic¢ao, oxidacao).

Para este ensaio utilizou-se amostras com massa variando de 10 a 20
mg. A analise foi realizada com os materiais apds prensagem, no intervalo de
temperatura entre 30 e 650 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e
atmosfera inerte (fluxo de nitrogénio) com o objetivo de evitar os efeitos de

oxidacéao e avaliar apenas a degradacao por pirolise.

4.2.6.2 Ensaio de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As temperaturas de fusdo (Tn,) e cristalizacdo (T.) e o indice de
cristalinidade () c) dos polimeros e compésitos foram determinados por DSC

em atmosfera de nitrogénio, no equipamento da TA Instruments modelo
Q2000. O seguinte ciclo foi empregado nestas analises: (1) aquecimento de -70
até 100°C a 10°C/min e permanéncia nesta temperatura por 3 minutos; (2)
resfriamento de 100 até 30°C a 10°C/min; e (3) aquecimento de 30 até 100°C a
10°C/min.

Para o calculo do indice de cristalinidade foi considerada a entalpia de
fusdo do polietileno totalmente cristalino como 290 J/g. O célculo foi realizado

conforme a Equacéo 1.
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Yc = (%) X (i) x 100 % (1)

Onde: AHg,., AHg,.. € @p s@0 respectivamente a entalpia de fusédo da

amostra, a entalpia de fusdo do polietileno totalmente cristalino e a fracéo

massica de polietileno do compdsito.
4.2.7 Caracterizacdo Morfoldgica
4.2.7.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Esta andlise foi realizada no LCE (Laboratério de Caracterizacdo
Estrutural/DEMa-UFSCar).

A morfologia das NFC e das NFLC foi observada por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) com equipamento FEI Magellan 400 L,
operando no modo transmissdo. As amostras de NFC e NFLC foram
preparadas a partir de suspensofes diluidas em 4gua e dispersas em ponteira
de ultrassom. Posteriormente, a solugao foi gotejada em uma grade de cobre
revestida de carbono e posteriormente tingidas com uma solu¢do aquosa 2 %
(m/m) de acetato de uranila.

A caracterizagcdo morfolégica da polpa de celulose e dos compdésitos
obtidos por casting e extrusao foi realizada utilizando Microscopio de Varredura
Philips XL 30 FEG e FEI Inspect S 50, com o objetivo caracterizar a polpa de
celulose branqueada, verificar fibrilacdo e o grau de dispersdo e/ou
aglomeracao das estruturas de celulose na matriz. A imagem dos compdsitos e
nanocompaositos foram obtidas da regido de ruptura dos corpos de prova apos
0 ensaio de tracao.

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) foi realizada
para analisar a presenca de elementos quimicos nas amostras, além de C, H e
0.



37
4.2.8 Teor de Umidade

O ensaio de absorcdo de umidade foi realizado em ambiente com
umidade relativa controlada de 75 + 5%. O procedimento de condicionamento
foi realizado em um recipiente hermético, contendo solugéo saturada de cloreto
de sddio (NaCl).de acordo com a norma ASTM E 104 [6]. As amostras retiradas
dos filmes apds prensagem foram secas a 50 °C por 72 horas e pesadas em
sucessivos intervalos de tempo até atingir o equilibrio ou a absorcdo maxima

de 4gua. A quantidade de agua absorvida (AA) foi calculada pela Equacao 1:

a4 (%) = (M) x 100 % 2

onde M;e My sdo as massas da amostra apds um tempo t de exposicdo a agua
ou a um ambiente com umidade relativa controlada e antes da exposicdo do

referido ambiente, respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao das Estruturas De Celulose

A Figura 5.1 mostra a morfologia da (A) NFC, (B) NFLC e (C) FC
produzida pela Suzano Papel & Celulose, no Brasil. Observam-se fibrilas de
celulose nanométricas longas, flexiveis e emaranhadas tanto na NFC quanto
na NFLC. As fibras da polpa de celulose branqueadas sdo formadas por um
grupo de fibras celulésicas micrométricas, sendo o diametro da fibra muito

maior em relacdo aquelas observadas na NFC e na NFLC.

Figura 5.1 — Morfologia da (A) NFC e (B) NCLF, obtidos por MEVT, e
morfologia de (C) FC, obtidos por MEV.

5.2 Efeito do Tamanho e da Composicéo da Fibra

Os resultados de caracterizacdo dos compositos PE/NFC, PE/FC e

PE/NFLC séo apresentados a seguir.

5.2.1 Caracterizacéo Otica

O aspecto visual dos filmes de PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC pode ser
visto na Figura 5.2Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Nota-se que 0s
filmes séo transparentes a olho nu para teor de fibras de até 10% em massa,

tendo sua turbidez aumentada & medida que o conteudo do NFC aumenta para
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30% e tornando-se fosco com 30% de FC. J& os filmes de PE/NFLC sé&o
translicidos e amarelados para teores de 5% de NFLC, tornando-se castanhos
e opacos para o teor de 30%. Adicionalmente, pode-se observar a
heterogeneidade para os filmes com 30% de FC e NFLC, resultante da
dificuldade de distribuir a polpa de celulose e a lignina pelos processos de

secagem e prensagem dos filmes.

S Wt(/)’o _L\_‘ W17 5 IWTO/O
PE oNE CNF CF
R swtss || 10wtk
CF LCNF LCNF

Figura 5.2 — Aspecto visual dos filmes de PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC, apo6s
prensagem a 100 °C.

A Figura 5.4 e Figura 5.4 apresentam os valores de transmitancia,
claridade e opacidade para os compdésitos de PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC. A
adicao de fibras reduz a qualidade 6tica do filme puro, principalmente, devido
ao aumento acentuado da opacidade. Observa-se uma acentuada perda da
qualidade otica para os filmes com 10% de FC em relacdo ao mesmo teor de
NFC, isto ocorre devido o maior tamanho das fibras, as quais espalham a luz,
resultando no aumento da opacidade e reducdo da claridade. O aumento do
teor de fibra adiciona mais obstaculos ao caminho da luz aumentando a
opacidade e reduzindo a claridade dos compdésitos para valores proximos no
teor de 30%, contudo a transmitancia de luz para a NFC é maior e o filme ainda
é translucido. Portanto, uma dispersao efetiva das estruturas de celulose reduz
a disperséo da luz em particulas com tamanhos comparaveis ao comprimento

de onda na faixa da luz visivel. Adicionalmente, efeitos de superficie das
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amostras como imperfei¢cdes e rugosidade também diminuem a qualidade ética
dos filmes.

Para o compésito PE/NFLC uma acentuada reducdo da claridade e
transmitancia, assim como acentuado aumento da opacidade ocorre para 0s
filmes com 10% de NFLC em relacdo ao mesmo teor de NFC, devido aos
grupos cromoforos presentes na lignina que causam a absorgdo de luz azul,
resultando em diminuicdo da transmitancia e um aspecto amarronzado para os
compdésitos PE/NFLC [91].

O aumento da opacidade e reducdo na transmissao e claridade pode
prejudicar o apelo visual do material em determinadas aplicagbes como:
embalagens e filmes para proteger alimentos, implantes ortopédicos e

instrumentos cirdrgicos.

m  Transmitdncia ® Opacidade ®m Claridade
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Figura 5.3 — Propriedade otica dos filmes PE/NFC e PE/FC
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Figura 5.4 — Propriedade 6tica dos filmes PE/NFC e PE/NFLC.

5.2.2 Caracterizacdo Térmica

A temperatura de degradacdo da celulose, a temperatura de inicio de
degradacdo da matriz e o teor de agua nos compositos PE/NFC, PE/FC e
PE/NFLC, calculados conforme Apéndice B, podem ser visualizados na Tabela
5.1.
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Tabela 5.1 — Temperaturas de degradacao e teor de 4gua para 0s compdsitos
PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC.

Amostra Tceluose (°C) Tonset, pe (CC) | Teor de agua (%)
PE - 433 24
PE 5% NFC 270 453 2.3
PE 5% FC 268 461 2.3
PE 5% NFLC 266 461 2.5
PE 10% NFC 275 455 2.3
PE 10% FC 275 459 2.5
PE 10% NFLC 267 452 2.2
PE 30% NFC 288 463 3.2
PE 30% FC 293 463 3.2
PE 30% NFLC 285 461 3.6

As curvas de perda de massa e sua derivada (dTG) para compdsitos
PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC podem ser observadas nas Figura 5.5 e Figura

5.6, respectivamente. Em destaque nas curvas, observam-se trés eventos:

perda de agua em torno de 100 °C, degradacgéo da celulose em torno de 325°C

e degradacdo da matriz em torno de 455 °C, isto €, ao adicionar os refor¢os

ligno-celuldsicos o processo de degradacdo dos compdsitos ocorre em duas

etapas correspondentes ao reforco e a matriz. Contudo, a menor temperatura

de degradacdo da celulose ndo compromete a estabilidade térmica do

composito na faixa de temperatura de processamento e aplicacdo e a diferenca

no tamanho das fibras usadas (NFC e FC) e na composicéo das fibras (NFC e

NFLC) nédo exerceu influéncia significa nos eventos observados.
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Figura 5.5 — Curva de perda de massa em funcdo da temperatura para o0s
compositos PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC.
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Figura 5.6 — Curva de dTG em funcdo da temperatura para 0s compositos
PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC.

A Figura 5.7 apresenta as curvas de DSC (primeiro aquecimento) para o
PE e seus compositos com NFC, FC e NFLC. A temperatura de transicao vitrea
da dispersao aguosa de polietileno é de cerca de -30 °C e néo foi afetada pela
adicao das fibras.
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Figura 5.7 — Curva de DSC para compésitos PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC.

Segundo a teoria do equilibrio de fases proposta por Flory a temperatura
de fusédo e a cristalinidade do copolimero diminuem com o aumento do teor da
unidade nao cristalizavel B, com relagédo ao polimero A. Esse fenbmeno esta
associado a ocorréncia de unidades cristalizadveis em sequéncias delimitadas
ao longo da cadeia do polimero por unidades co-mondmeras que sdo excluidas
das regides cristalinas, portanto o tamanho e a estabilidade dos cristalitos sédo
reduzidos [92]. Desse modo, o0 grau de cristalinidade da dispersao aquosa €é
consideravelmente baixo, menor que 5% caracteristico do comportamento
elastomérico do copolimero e a temperatura de fusdo para o copolimero é de
aproximadamente 50 °C. A adicdo dos reforgos ndo apresentou alteragcéo
significativa no indice de cristalinidade dos copolimeros, contudo o aumento do
teor de fibra evidenciou um segundo pico de fusdo associado a formacao de

cristalitos maiores.
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O processo de cristalizacdo em copolimeros é ainda influenciado pelo
fato das unidades de repeticdo B (nédo cristalizavel) serem predominantemente
excluidos do cristal em crescimento. Como resultado, os cristais formados sob
tais condicdes podem ser muito mais finos e menos perfeitos em comparacéo
com os cristalitos formados a partir do material linear correspondente.
Adicionalmente, ndo é possivel cristalizar todas as cadeias a uma dada
temperatura de cristalizacdo, ou seja, a cristalinidade de um copolimero
continua a aumentar significativamente com a diminuicdo da temperatura,
devido ao comprimento variado das cadeias da fase cristalina determinados
pela frequéncia do copolimero. Assim, o processo de formacéo de cristais em
copolimeros é dominado em grande parte por fatores cinéticos, como o
transporte e a mobilidade das cadeias [93]. Para os compositos PE/NFC,
PE/FC e PE/NFLC esse efeito pode ser verificado pela baixa entalpia de
cristalizacdo (AH.), observada em temperatura proxima a 50 °C, e pela baixa
cristalizacdo desenvolvida no segundo aquecimento. A adicdo de NFLC tem
pouca influéncia nas propriedades de cristalizacdo dos compdsitos, sendo
observada uma discreta agdo nucleante, devido ao ligeiro aumento na
temperatura de cristalizacdo para os compositos PE/NFLC em comparacéo aos
compoésitos PE/NFC.

O resumo das propriedades térmicas dos compadsitos é apresentado na
Tabela 5.2, e podem-se observar as curvas completas de DSC para todas as

amostras no Apéndice A.
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Tabela 5.2 — Propriedades térmicas para os compositos PE/NFC, PE/FC e
PE/NFLC.

Amostras Tyg Te AH: (J/9) I xc (%)*
Tml Tm2
PE -28,9 48,7 2,74 48,5 - 3,3
5 NFC -28,1 49,3 3,0 48,5 - 5,0
10 NFC -29,0 47,3 1,6 48,9 56,6 5,1
30 NFC -29,1 - - 48,6 64,7 5,4
SFC -28,9 49,0 2,5 48,5 55,5 5,2
10 FC -29,2 49,0 2,1 47,5 54,5 5,5
30 FC -29,3 49,6 1,6 46,9 57,0 4,9
5 NFLC -28,4 50,0 6,3 48,0 - 4,8
10 NFLC -28,7 50,4 5,1 48,5 - 4,8
30 NFLC -28,8 54,2 3,0 48,7 61,2 5,3

5.2.3 Caracterizacdo Mecanica

A Tabela 5.3 resume as propriedades mecanicas para os compositos de
PE/NFC, PE/FC e PE/NFC.
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Tabela 5.3 — Propriedades mecéanicas dos compdsitos PE/NFC, PE/FC e
PE/NFC.

Amostra Modulo de Young | Resisténcia a tracdo | Elongacéo na ruptura
(MPa) (MPa) (%)
PE 78 £ 20 126+1.2 499 £ 0.7
PE 5% NFC 152 +12 12+0.5 314 + 125
PE 5% FC 180 = 28 1041 361 + 132
PE 5% NFLC 196 = 20 16,6 £1,2 371 £ 67
PE 10% NFC 243 £ 33 126 1.2 88 + 22
PE 10% FC 225 + 36 9.6 +0.6 26+6
PE 10% NFLC 432 £ 59 17,2+2,8 19+5
PE 30% NFC 728 + 56 11.8+0.8 4+0.6
PE 30% FC 722 + 55 11+1.6 6+0.6
PE 30% NFLC 1310+ 50 16,319 3+0,2

Os resultados revelam um aumento médio no modulo de Young em
relacdo ao PE puro de aproximadamente 95% e 130% para apenas 5% em
peso de NFC e FC, respectivamente, e aumento de 900% para 30% em peso
de NFC e FC (Figura 5.8). Esse incremento pode ser atribuido & combinagéo
de alto modulo elastico (acima de 50 GPa para a NFC) [49] e alta area
interfacial das nanofibrilas e fibras celulosicas, como pode ser inferido a partir
das imagens de microscopia eletronica (Figura 5.1). Além disso, esses
resultados também indicam uma boa interacdo entre a hidroxila da NFC e da
FC com a carbonila do copolimero de etileno-acido acrilico.

O compésito PE/NFC nao apresentou melhorias na resisténcia a tracao.
A Figura 5.9 apresenta uma comparacao entre os resultados obtidos para os
compositos PE/NFC e PE/FC. Resultados anteriores mostram que uma
melhora significativa desta propriedade € alcancada somente para
concentracdes superiores a 30% em massa [16], uma vez que as propriedades
mecanicas seriam regidas principalmente pelo emaranhamento entre as fibras

e a resisténcia a tracdo poderia ser afetada principalmente por fibras longas
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gue poderiam desempenhar o papel de ponte durante a deformacéao,

aumentando a tensao de fratura.
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Figura 5.8 — Modulo de elasticidade para os compésitos PE/NFC e PE/FC.

Para os compositos PE/FC a maior dimenséo das fibras pode dificultar a
interacdo entre os grupos polares da celulose e da matriz reduzindo a adesédo
interfacial e gerando pontos de concentracdo de tensdo, os quais reduzem a

tenséo e a deformagé&o na ruptura.
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Figura 5.9 — Resisténcia a tracdo na ruptura dos compadsitos PE/NFC e PE/FC

Para os compositos PE/NFLC foi obtido um aumento de 80% no médulo
de Young (Figura 5.10Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.) para as
concentracbes de 10 e 30% de NFLC e um aumento em torno de 35% na
resisténcia a tracdo em comparagcdo com os compositos PE/NFC (Figura 5.11).
Os resultados indicam boa interacdo entre os grupos funcionais (polares) das
fibras de reforco com o grupo funcional da matriz. O maior incremento dos
compositos PE/NFLC com relacdo ao composito PE/NFC indicam que a lignina,
além de conferir rigidez as fibras, por ser mais apolar atua como
compatibilizante da celulose com a matriz de PE aumentando a interacdo entre

as fases e, consequentemente, a capacidade de reforco [17].
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Figura 5.10 — Médulo de Young para os compoésitos PE/NFC e PE/NFLC.
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Figura 5.11 — Resisténcia a tracdo na ruptura dos compoésitos PE/NFC e
PE/NFLC.

A deformacdo na ruptura (Figura 5.12 e Figura 5.13) diminui com o
aumento do teor de fibra, devido a restricdo da mobilidade das cadeias
poliméricas e consequente aumento da rigidez, reduzindo a capacidade de
deformacéo plastica da matriz [95]. Contudo, valores razoaveis de deformacéo
foram obtidos para teores até 10% de fibra, sobretudo para o compdsito
PE/NFC.
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Figura 5.12 — Deformacao na ruptura para os compésitos PE/NFC e PE/FC.
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Figura 5.13 — Deformacao na ruptura para os compésitos PE/NFC e PE/NFLC.

5.2.4 Caracterizagdo Morfoldgica

A micrografia da matriz (Figura 5.14) revela que ela possui superficie de
fratura com aspecto homogéneo. A presenca de pontos brancos foi investigada
por andlise de EDS e revelou a presenca de potassio oriundo do hidroxido de

potassio (KOH), estabilizante utilizado para manter a dispersdo do PE em
agua.
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Figura 5.14 — Microscopia eletronica de varredura da matriz (esquerda) e EDS
(direita).

Regides ricas em PE e ricas em fibras, destacadas dentro dos circulos
brancos, podem ser observadas para os compositos PE/NFC e PE/NFLC, na
Figura 5.15.
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Figura 5.15 — MEV dos compositos (A) PE/SNFLC e (B) PE/30NFC, com
destaque as regides ricas em fibra.

A ma distribuicao dos reforcos ocorre devido a geometria globular do PE
em disperséo aquosa que dificulta a distribuicdo dos reforgcos pelos processos
de secagem e prensagem. Como se pode observar na Figura 5.16, as fibras
em suspensdo aquosa sdo adicionadas a dispersdo aquosa da matriz e ficam
em suspensdo, assim como a fase polimérica. Em seguida a evaporacao da
agua, durante a etapa de secagem, permite a aproximacao das particulas
esféricas de PE que se conectam umas as outras e concentram-se em um
denso pacote, enquanto as fibras de reforco permanecem limitadas ao
contorno das particulas esféricas. Posteriormente, o processo de
termoprensagem auxilia no coalescimento das particulas e na formacao de um
filme continuo, contudo pouco influéncia na disposicao das fibras no compadsito,
nao exercendo acdo de forma a distribuir as mesma ao longo da matriz de PE.
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Figura 5.16 — Esquema da evolucdo morfolégica dos compdsitos PE/NFC e

PE/NFLC desde a dispersdo aquosa até as amostras termoprensadas
[Adaptado de 16].

Ainda que a dispersao para as NFC possa ser considerada boa pode-se
observar a presenca de fibras micrométricas e aglomerados (destacados

dentro dos circulos brancos), neste caso as nanofibrilas de celulose atuam



como um reforgo celulésico micrométrico em vez de um reforgo
(Figura 5.17).
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Figura 5.17 — Morfologia do compésito PE/NFC: (A) 5%, (B) 10% e (C e D)
30%.

Adicionalmente, observa-se reducdo dos aglomerados de celulose nos
compositos PE/NFLC (Figura 5.18), resultado da interagdo da lignina com as

nanofibrilas de celulose e com a matriz, a qual dificulta a interacao fibra-fibra.
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Figura 5.18 — Morfologia do composito PE/30NFLC, em diferentes aumentos.

O composito PE/FC apresentou fibras em escala micrométrica, como
esperado (Figura 5.19), também, foram observadas regides ricas em PE
(destacadas nos circulos em branco) e regibes ricas em FC. Para a
composicdo com 30%, € possivel observar uma maior densidade de fibras em
um lado da amostra, isso se deve a maior densidade da fibra durante a etapa
de secagem. Enquanto a mistura ainda estd em solucao aquosa a FC tende a
se concentrar no fundo do recipiente e a prensagem a quente apds a secagem

ndo é suficiente para melhorar a distribuicdo do reforgo.
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Figura 5.19 — Morfologia dos compositos PE/FC: (A) 5%, (B) 10% e (C) 30%.

O resultado obtido com a microscopia eletronica de varredura corrobora
com as propriedades mecéanicas, obtidas em tracdo (Secdo 5.2.3), as quais
apresentam valores proximos para os compositos PE/NFC e PE/FC, sobretudo
para o médulo de Young e a deformacé&o na ruptura, e valores superiores para

o médulo de Young e a resisténcia a tracdo para os compositos PE/NFLC.

5.2.5 Teor de Umidade

As fibras celulésicas possuem a tendéncia de absorver umidade, como
se pode observar na termogravimetria (Secédo 5.2.2.), portanto um aspecto
importante ao utilizar esses materiais como reforco em uma matriz

termoplastica € o teor de umidade.
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A absorcdo de agua na parede celular destes materiais deve-se aos
grupos hidroxila que interagem com a agua por meio de ligacfes de hidrogénio.
A umidade intumesce a parede celular da fibra celulésica, até sua saturacéo, e
entdo passa a ocupar os espacos livres entre os feixes de fibras [96]. O teor de
umidade encontrado nas fibras vegetais esta entre 5 e 10 % [96 — 98].

O teor de umidade em funcdo do tempo para os compositos PE/NFC,
PE/FC e PE/NFLC sé&o apresentados na Figura 5.20, Figura 5.21, Figura 5.22,
respectivamente. O teor de umidade na matriz polimérica e nos compositos
estabiliza em torno de 35 dias. O teor de umidade absorvida pela matriz, em
torno 2,4% em massa apos 35 dias, € um valor muito superior ao encontrado
em poliolefinas convencionais, devido aos grupos polares do copolimero acido
acrilico. Adicionalmente, observa-se reducdo do teor de umidade da matriz
para 0os compdsitos com teor de 5 e 10% em peso de fibra, sobretudo na
presenca de NFC. Essa reducédo esta associada ao efeito de acoplamento do
grupo carboxilico (oriundo do acido acrilico) e as hidroxilas dos componentes
da fibra, formando ligacdes de hidrogénio e reduzindo o nimero de hidroxilas
livres nas fibras [15; 99; 100]. Para os compositos com teor de 30% de fibra
ocorre a saturagdo dos grupos funcionais presentes na matriz, como resultado
grupos hidroxila na fibra continuam livres e a absor¢do de agua aumenta.
Adicionalmente, estudos indicam que a permeabilidade aos gases em
compositos poliméricos depende ndo apenas da composicdo quimica, mas
também da estrutura organizacional, ou seja, a adicdo das fibras de
lignoceluldsicas reduz a permeabilidade gasosa da matriz devido ao longo e

tortuoso caminho de difusao criado no interior do compasito [101].
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Figura 5.20 — Teor de umidade em funcdo do tempo para os compdsitos
PE/NFC.
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Figura 5.21 — Teor de umidade em funcdo do tempo para os compdsitos

PE/FC.
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Figura 5.22 — Teor de umidade em funcdo do tempo para 0os compdsitos
PE/NFLC.

5.3 Efeito Do Processamento

Os resultados de caracterizagdo do composito PE/NFC processado em
trés rotas distintas (casting e extrusdo com duas velocidades de rotacdo de
rosca) sao apresentados a seguir. A proposta é avaliar o efeito do
processamento nos compositos lignoceluldsicos, sobretudo na distribuicédo,

disperséo e degradacao das fibras no compasito.
5.3.1 Caracterizacéo Otica

O aspecto visual dos filmes de PE/NFC processados por evaporacao de
solvente e extrusdo, seguidos de prensagem, podem ser vistos na Figura 5.23.
Nota-se que os filmes produzidos por evaporacdo de solvente sao
transparentes a olho nu para os teores de fibra de 5 e 10% em peso, tendo sua

turbidez aumentada a medida que o conteddo do NFC aumenta para 30%. O
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processo de extrusdo torna os filmes amarelados e amarronzados para teores
de 10% e 30 % de NFC, respectivamente.

5% NFC |
PE ; 10% NFC
PE 5% NFC 10% NFC
100 rpm 100 rpm 100 rpm
- PE 5% NFC 10% NFC
200 rpm 200 rpm 100 rpm

Figura 5.23 — Aspecto visual dos filmes prensados de PE/NFC em diferentes
condicfes de processamento.

O amarelecimento nos compositos PE/NFC sugere a degradacao termo-
oxidativa e termo-mecanica da celulose, devido ao cisalhamento e temperatura
aplicados durante o processo de extrusao [102]. A degradacdo oxidativa da
celulose gera grupos croméforos (carbonila e carboxila) a partir dos grupos
hidroxila nos carbonos primarios e secundarios dos anéis glicopiranose [103].
Os grupos cromoforos absorvem luz visivel no comprimento de onda do azul
tornando os filmes amarelados [91]. Adicionalmente, as mudancas na
morfologia apds a extrusao explicam a evolucdo das propriedades opticas, uma
vez que existe uma quantidade consideravel de fibrilas de tamanho micro
(aglomeracédo) em toda a matriz apés a extrusdo (Secao 5.4.4), a dispersao da
luz € mais intensa, portanto, a claridade e a transmitancia diminuem, enquanto
a opacidade aumenta. Em relacéo a velocidade de rotacdo da rosca durante o
processo de extrusdo ha discreta reducdo da qualidade otica dos filmes, sendo
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o efeito de maior intensidade na composicao de 10% em massa de NFC com
reducdo na transmitancia de 72 para 46%, uma vez que visualmente o material

mais amarelado indica o aumento de grupos cromaoforos.
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Figura 5.24 — Propriedade otica dos filmes PE/NFC nas diferentes condicOes
de processamento

5.3.2 Caracterizacdo Térmica

A temperatura de degradacdo da celulose, a temperatura de inicio de
degradacéo da matriz e o teor de agua nos compositos PE/NFC em diferentes

condicOes de processamento podem ser observadas na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Temperaturas de degradacao e teor de 4gua para os compaositos
PE/NFC nas diferentes condicfes de processamento.

Amostra Tceluose (°C) Tonset, pE (°C) Teor de agua (%)
PE - 456 2,0
PE 100 rpm - 453 1,8
PE 200 rpm - 449 15
5 NFC 270 453 2,3
5 NFC 100 rpm 270 448 2,2
5 NFC 200 rpm 272 453 2,3
10 NFC 275 455 2,3
10 NFC 100 rpm 261 458 2,5
10 NFC 200 rpm 261 459 2,0
30 NFC 288 463 3,2
30 NFC 100 rpm 278 464 2,6
30 NFC 200 rpm 277 468 2,3

As curvas de perda de massa e sua derivada (dTG) para compoésitos

PE/NFC sédo mostradas nas Figura 5.25 e Figura 5.26 , respectivamente. Em

ambas, pode-se observar trés eventos distintos para os compdsitos PE/NFC:

perda de agua em torno de 100 °C, degradacéo da celulose em torno de 270°C

e degradacdo da matriz em torno de 455 °C, com destaque aos processos de

degradacéao da celulose e da matriz. Além disso, 0 processamento por extrusao

reduz ligeiramente a Tceupse € O teor de agua para as composi¢ées com 10 e

30% de NFC, devido a temperatura e ao cisalhamento aplicados durante o

processamento. Contudo a menor temperatura de degradacdo dos compdsitos

ndo compromete a estabilidade térmica na faixa de temperatura de

processamento e aplicacdo, ou seja, 0 processamento ndo apresentou efeito

significativamente as propriedades termogravimétricas apresentadas.
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Figura 5.25 — Curva de perda de massa em funcdo da temperatura para 0s
compositos PE/NFC nas diferentes condi¢des de processamento.
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Figura 5.26 — Curva de dTG em funcdo da temperatura para 0s compositos
PE/NFC em diferentes condi¢cdes de processamento.

A Tabela 5.5 resume as propriedades térmicas obtidas pela técnica de DSC

para os compoésitos PE/NFC em diferentes condi¢cfes de processamento.
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Tabela 5.5 — Propriedades térmicas para os compoésitos PE/NFC.

Amostras T, Te AH " (%)

09 [ 11| 12 |
PE -28,9 48,7 2,74 48,5 - 4,0
PE 100 rpm -28,5 52,0 9,0 49,0 - 6,7
PE 200 rpm -28,4 51,1 9,3 48,5 - 5,8
5NFC -28,1 49,3 3 48,52 - 5,0
5 NFC 100 rpm -28,4 53,1 7,6 49,6 - 5,9
5 NFC 200 rpm -28,6 53,4 6,3 49,6 61,8 8,6
10 NFC -29,0 47,2 1,6 48,9 56,57 4,8
10 NFC 100 rpm -29,5 54,0 51 48,1 60,7 5,0
10 NFC 200 rpm -29,0 52,6 5,6 47,8 60,7 4,7
30 NFC -29,1 - - 48,6 62,5 5,7
30 NFC 100 rpm -28,9 55,5 3,3 48,6 60,8 4,9
30 NFC 200 rpm -29,1 55,8 41 49,1 60,1 5,7

A temperatura de transicdo vitrea dos compdésitos é de cerca de -30 °C,
nao sendo afetada pela adicdo de fibras. Assim como nos filmes obtidos por
casting, o indice de cristalinidade do PE puro é consideravelmente baixo,
menor de 5%, caracteristico do comportamento elastomérico apresentado pela
matriz. A temperatura de fusdo para o copolimero € de aproximadamente 50
°C, inferior ao homopolimero corresponde, e a cristalizacdo € fortemente
dependente de fatores cinéticos conforme descrito na Sec¢édo 5.2.2.

Na Tabela 5.5, observa-se o aumento da temperatura de cristalizacao
(Tc) e da entalpia de cristalizacao (AH.) para os filmes obtidos pelo processo de
extrusdo. Esse resultado sugere que o processo de extrusdo interfere no

processo de cristalizacdo, uma vez que promove o alinhamento sob fluxo e
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facilita a aproximacado das moléculas para a formagéo dos cristais. Sendo mais
intenso para os filmes com até 5% de NFC, pois o aumento no teor do reforgo
reduz a mobilidade das moléculas ndo sendo observado consideravel aumento
na cristalinidade para as amostras com 10 e 30% de NFC processadas por
extrusdo. Adicionalmente, a reducdo da razdo de aspecto das NFC, no
processo de extrusao, e, consequente, reducédo na sua capacidade de reforco
favorece o aumento da mobilidade das cadeias de PE favorecendo a

cristalizagao.

7

Sobretudo é importante mencionar que este ligeiro incremento na
cristalinidade propiciado pelo processo de extrusdo nado é suficiente para
promover o incremento nas propriedades mecanicas dos filmes (Secao 5.4.3).
A curva do primeiro aquecimento para os filmes de PE/NFC processado por

casting e extrusdo pode ser vista na Figura 5.27
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Figura 5.27 — Curva de DSC para compdsitos PE/NFC em diferentes condi¢des
de processamento.
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5.3.3 Caracterizacdo Mecanica

Como visto nas Secdes 5.2.3 e 5.2.4, 0 uso de uma dispersdo aquosa
de copolimero polietileno-acido acrilico na matriz dos compdésitos de NFC levou
a um incremento significativo do modulo de Young e as morfologias finais
apresentaram regides ricas em NFC, com boa dispersdo, mas uma baixa
distribuicdo dos reforcos na matriz, uma vez que as amostras foram secas e
depois prensadas a quente. Neste contexto, o processo de extrusao poderia
melhorar a dispersao e a distribuicdo da NFC, o que resultaria em um aumento
nas propriedades mecéanicas (médulo de Young e resisténcia a tracdo) do
compdsito.

Contudo, pode-se observar que o médulo de Young (Figura 5.28) para
0s compdésitos processados pelo processo de fusdo em extrusora dupla rosca é
muito menor, para ambas as velocidades de rotacdo da rosca usadas, em
todas as composicOes testadas. O aumento da temperatura por aguecimento
viscoso, as forcas de cisalhamento e elongacional durante o processo de
extrusdo podem promover a degradacdo quimica, quebra mecanica e/ou re-
aglomeracao da fibra. Ademais, a formagao de grupos carboxila (oxidagéo da
celulose) também esté associada ao aumento da acidez que, por sua vez, pode
induzir e/ou acelerar a despolimerizacdo das cadeias de celulose,
consequentemente diminuindo o seu potencial de refor¢co nos compasitos [103].

A resisténcia a tracdo (Figura 5.29) ndo mudou significativamente se
considerarmos o alto desvio padrdo. Essa variagcdo e o alto desvio padréo
podem estar associados a defeitos internos, como aglomerados devido a
dificuldade de distribuicdo dos reforcos nos filmes, e externos, como
microfissuras na regidao de corte, os quais agem como concentradores de

tensao.
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Figura 5.29 — Resisténcia a tracdo para os compoésitos PE/NFC processados
por casting e extruséo.

A deformacao na ruptura (Figura 5.30) diminui com o aumento do teor de
fibra, devido a restricdo da mobilidade das cadeias poliméricas e consequente
aumento da rigidez, reduzindo a capacidade de deformacéo plastica da matriz,
como ja discutido anteriormente [95]. Para o processo de extrusdo, a reducao
da capacidade de reforgo das fibras pouco restringe a mobilidade das cadeias

e, portanto, a deformacéo na ruptura € maior para os compasitos extrudados.



79

[C_JNFC [ NFC 100 rpm [ NFC 200 rpm |

500 -

N

o

o
]

w

o

o
1

200 -

Deformacao na ruptura (%)

100

5 10 30
Teor de Fibras (%)

Figura 5.30 — Deformacao na ruptura para os compésitos PE/NFC process
ados por casting e extrusao.

5.3.4 Caracterizacdo Morfologica

Na Figura 5.31, pode-se verificar a morfologia da matriz nas diferentes
condicdes de processamento. O efeito do processamento na matriz €

aglomerar as pequenas particulas dispersas do surfactante.
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Figura 5.31 — Morfologia da matriz em diferentes condi¢cdes de processamento:
(A) casting, (B) extrusédo a 100 rpm e (C) extrusdo a 200 rpm.

Para os compoésitos nota-se melhoria na distribuicdo apés o processo de
extrusdo, contudo a re-aglomeragéo das nanofibrilas de celulose é evidente em
todas as composicdes, formando microfibrilas de celulose, ou seja, apesar de
algumas fibrilas nanométricas serem vistas, ha presenca significativa das fibras
em tamanho micrométrico, contudo este fendmeno isolado néo é o responsavel
pela perda da capacidade de reforco das NFC. Além disso, as micrografias
(Figura 5.32, Figura 5.33, Figura 5.34) mostram aumento no diametro com
reducdo na razao de aspecto das fibras [104], observadas principalmente para
os teores de 5 e 10% de NFC. Apdés a extrusdo, as NFC se tornam

particuladas, isto €, a rede interconectada de nanofibrilas se desfaz.
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Figura 5.32 — Morfologia dos compositos PE com 5% de NFC em diferentes
rotas de processamento: (A) casting, (B) extrusdo a 100 rpm e (C) extrusao a
200 rpm.
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Figura 5.33 — Morfologia dos compodsitos PE com 10% de NFC em diferentes
rotas de processamento: (A) casting, (B) extrusdo a 100 rpm e (C) extrusdo a
200 rpm.
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Figura 5.34 — Morfologia dos compdsitos PE com 30% de NFC em diferentes
rotas de processamento: (A) casting, (B) extrusdo a 100 rpm e (C) extrusdo a
200 rpm.

Portanto, durante o processo de casting seguido de termoprensagem as
NFC formam uma rede tridimensional, emaranhada, interconectada e
apresenta ma distribuicdo, ou seja, ha fibrilas nanométricas com regibes ricas
em NFC e regifes ricas em polimero. No processamento por extrusdo no
estado fundido as forgcas cisalhantes e elongacionais aliadas a maior
temperatura atuam na aproximacao das nanofibrilas de celulose, as quais
formam agregados de celulose micrométricos com baixa razdo de aspecto
(reaglomeracgéo e formacéo de microfibrilas), devido as ligag6es de hidrogénio
formadas entre as moléculas de celulose. Esse mecanismos € representado na
Figura 5.35, e reduz as interacdes fibra-matriz, com o aumento das interacées
fibra-fibra e cosequente reducdo da capacidade de reforco das NFC para o

processamento por extrusao no estado fundido.
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Figura 5.35 — Esquema ilustrativo do efeito do processamento por

termoprensagem e extrusdo no estado fundido na morfologia do compdsito
PE/NFC [Adaptado 64].

5.3.5 Teor de Umidade

Um aspecto importante na caracterizacdo de compositos
lignocelulésicos é o teor de umidade, devido a caracteristica hidrofilica dos
reforcos a absor¢cdo de agua na parede celular destes materiais deve-se aos
grupos hidroxila que interagem com a agua por meio de ligac6es de hidrogénio.

O teor de umidade em funcéo do tempo para os compésitos PE/NFC em
diferentes condicdes de processamento sédo apresentados na Figura 5.36. Com
excecdo da composicdo com 5% de NFC devido ao efeito de acoplamento
entre os grupos funcionais da fibra e da matriz [15; 99; 100], o processo de
extrusdo leva a uma reducdo inicial da umidade, uma vez que a rotacdo da

rosca e a temperatura propiciam a eliminagdo mais efetiva das moléculas de
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agua, contudo o teor de umidade nos compadsitos e na matriz estabilizam em
torno de 35 dias, sendo similar tanto para os compdsitos processados por
casting como aqueles processados por extrusao.
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Figura 5.36 — Teor de umidade em funcdo do tempo para 0os compoésitos
PE/NFC.
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6 CONCLUSOES

A incorporacdo das nanofibrilas de celulose (NFC), das nanofibrilas
lignocelulésica (NFLC) e das fibras de celulose (FC) em dispersao aquosa de
copolimero modificado com &cido acrilico mostrou resultados positivos em
termos de dispersao e capacidade de reforco.

Os filmes preparados por casting sdo transparentes para concentracdes
de até 10% em peso dos reforcos, sendo amarronzadas para o compdsito
PE/NFLC, como esperado, devido aos grupos cromoforos presentes na lignina.
Os filmes de PE/NFC preparados por extrusao, também mostraram tonalidade
amarelada, associada a degradacdo da celulose e formacdo de grupos
cromoforos.

As micrografias obtidas por MEV mostram boa dispersdo e pobre
distribuicdo dos reforcos, sendo possivel observar regides ricas em PE e
regides ricas em fibra nas amostras preparadas por casting. A interagcdo dos
reforcos de celulose (NFC, NFLC e FC) com o copolimero de polietileno
modificado com acido acrilico pode ser considerada como excelente, devido ao
aumento expressivo do médulo de Young. Contudo, a prensagem a quente
apos a secagem néo é suficiente para melhorar a distribuicdo dos reforcos e ha
segregacao de fases, sobretudo em altas concentracdes de FC e NFLC. Ainda
que a disperséo para as NFC possa ser considerada boa pode-se observar a
presenca de fibras micrométricas e aglomerados, neste caso as nanofibrilas de
celulose atuam como um reforco celulésico micrométrico em vez de um
nanoméetrico. Esse resultado corrobora com as propriedades mecanicas,
obtidas em tracdo os compdsitos PE/NFC e PE/FC, os quais apresentam
propriedade mecénica com valores proximos, sobretudo para o modulo de
Young e a deformacé&o na ruptura.

A adicdo de NFC e FC levou a um aumento em torno de 300 e 900% no
mo&dulo de Young para 10 e 30% de NFC ou FC, respectivamente, enquanto
que os compositos de PE/NFLC apresentaram em torno de 550 e 1700% de
aumento no moédulo de Young para 10 e 30% de peso de NFLC,
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respectivamente. O maior incremento de reforco das NFLC esta associado a
acao compatibilizante da lignina de carater mais apolar e a sua natureza rigida.

Os compositos PE/NFC processados por extrusdo apresentaram
aumento de modulo de Young inferior aos compadsitos processados por casting,
contudo com menor perda da deformagéo na ruptura.

A adicdo dos reforcos lignocelulosicos reduziu a temperatura de
degradacdo dos compdésitos, entretanto a temperatura inferior ndo compromete
a estabilidade térmica na faixa de temperatura de processamento e aplicagéo.
Adicionalmente, as fibras pouco influenciaram a temperatura de transi¢ao vitrea
da matriz e a sua cristalizacdo, de modo que esses fatores ndo influenciaram
nas propriedades mecanicas dos compodsitos. O processo de extrusao reduz
ligeiramente a temperatura de degradacédo da NFC nos compdsitos e acelera a
sua cinética de cristalizacdo, contudo essas alteracdes ndo comprometem a
estabilidade térmica na faixa de temperatura de processamento e aplicacéo e
nao tem influéncia nas propriedades mecanicas dos compositos.

O teor de umidade nos compositos é superior aquele encontrado nas
poliolefinas convencionais e indica a boa interacdo entre matriz e fibra pelo
acoplamento dos grupos polares em ambas as moléculas.

De acordo com estes resultados, as dispersdes aquosas de poliolefina
parecem ser uma via promissora para a obtencdo de nanocompositos de
celulose e apresentam perspectiva interessante de crescimento de
desenvolvimento, embora a matriz escolhida exiba um comportamento
elastomérico, a dispersdo pode ser adequadamente ajustada para qualquer

poliolefina.
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Curvas completas de DSC para as amostras analisadas no trabalho de

mestrado.
B 0.6
0.6 PE ——5NFC
0.4 0.4
) &)
S 0.2 4 ;./ 0.2
S S
S 0.0 S 0.0
[0} [0}
o ©
Q -0.2- 0 -0.2-
3 X
e e
-0.4 1 0.4
-0.6 -0.6

.80 60 -40 -20 O 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

-80 -60 -40 -20 0O 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

0.6 1
——10NFC 06 ——30NFC
0.4 0.4
&2 o
= 0.2 = 0.2+
k) S
S 0.0- T 0.0
(] ()
© ©
Q -0.2 g -0.2 1
= =
o T
-0.4- -0.4
-0.6 T T T T T T T T T -0.6 T T T T T T T T T
-80 60 40 -20 0O 20 40 60 80 100 -80 60 40 -20 O 20 40 60 80 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
0.6 - 0.6-
——5FC ——10FC
0.4 0.4 1
2 &2
< 02 = 0.2
S S
8 0.0 T 0.0
(] (]
© ©
0 -0.2- o -0.2
E X
o o
-0.4- 0.4
-0.6 T T -0.6

80 60 -40 20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

-80 -60 -40 -20 0O 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)




104

0.6 0.6
——30FC ——5NFLC
0.4 0.4
° o
S 0.2 4 s 0.2
S S
T 0.0 T 0.0
(0] (0]
© ©
Q -0.2- Q 0.2+
= =
[T L
-0.4 -0.4
-0.6 : . . . . : . : T -0.6 r . . . : : : : ;
80 60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 80 -60 40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
0.6 6-
——10NFLC 06 ——30NFLC
0.4 4 0.4
= o
5 0.2 = 0.2-
S S
T 0.0 K 0.0-
[0 ()
© ©
o -0.2 o -0.2
x x
=) =
L [T
-0.4 -0.4 -
-0.6 -0.6 T . ; ; T T T T T
80 60 -40 20 0 20 40 60 80 100 80 60 -40 20 0O 20 40 60 80 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
0,7 1 0,7 1
|—— PE 100 rpm| —— PE 200 rpm
0,5 0,5
) o
=< 0,34 = 0,34
S S
S 0.1 5 0,1
© ©
o (]
o -0,14 © -0,1
© ©
2 2
3 -0,3 1 3 -0,3
L [T
-0,54 -0,5 -
0,7 0,7 T
80 -60 -40 -20 40 60 100 80 -60 -40 20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)




105

0,6- 0,6-
[—— 5 NFC 100 rpm| [ =5 NFC 200 rpm|
04+ 04-
5 o
2 021 £ 02
= 5
(o] =
T 0,0 8 0,0+
o = o)
g he]
0 -0,2-
g 021 3
5 T
L -0,44
0,4
-0y6 T T T T T T T T T
-0,6 —— T 80 60 40 20 0 20 40 60 80 100
80 -60 -40 20 0 20 40 60 80 100 Temperatura (°C)
Temperatura (°C)
0.6- [—— 10 NFC 100 rpm| 0.6 [—— 10 NFC 200 rpm|
04- K__’_\\ 041
G) o
= 021 £ 021
5 S
S 0,0- 8 004
2 3
o -0,2- Q -0,2-
X E
T8 L
% 044 -0,4-
-016 T T T T T T T T T -016 T T T T T T T T T
80 -60 -40 20 0 20 40 60 80 100 80 -60 -40 20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
067 [—— 30 NFC 100 rpm] 06+ [—— 30 NFC 200 rpm|
041 041
o o
2 0,21 = 0.2
S S
S 0,0 T 0,0
[0) (]
© ©
2 021 Q -02-
= =]
T o
0,41 0,4+
06+——F+—————————————————— | Oft——oma7-—-r-—r——
80 -60 40 20 O 20 40 60 80 100 80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)




106



107

APENDICE B

A figura abaixo ilustra como foram calculados as propriedades

termogravimétrica dos compositos.
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