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RESUMO

GUANAES, G.M.S. DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO
DE COMPOSITOS DE POLIESTER INSATURADO REFORCADOS
COM NANOCRISTAIS DE CELULOSE 2019

A utilizacdo de fibras lignocelulésicas, de celulose, nanocelulose e
nanocristais de celulose como reforco em materiais compdsitos vem sendo
cada vez mais explorado pelos mais diversos setores industriais na busca
por novas tecnologias, principalmente por se tratar de materiais
biodegradaveis com excelentes propriedades mecanicas, fisicas e quimicas,
apresentando a possibilidade de producdo de compositos de alto
desempenho e performance. Quando comparadas com as fibras sintéticas,
as fibras naturais e as nanofibras de celulose apresentam um excelente
beneficio ambiental uma vez que sdo consideradas neutras na emissao de
CO2. Ao compararmos os diversos tipos de fibras naturais existentes, as
fibras de celulose se destacam, pois 0 seu processo de extracdo ja esta
presente na cadeia produtiva, sua padronizagdo confere ao material uma
excelente homogeneidade de suas caracteristicas e propriedade, o que
garante uma maior eficiéncia na producdo de compdsitos bem definidos e
com boa performance e desempenho. Atualmente existe uma grande
variedade de estudos acerca de reforgos estruturais utilizando fibras, cristais
e nanoparticulas, porém sdo poucos 0s estudos com resinas termorrigidass

que tomam como foco o uso da celulose como agente de reforgo estrutural.

A finalidade deste trabalho foi explorar o potencial de utilizacdo de
nanocristais de celulose (CNC) do tipo comercial em diferentes
concentracGes como reforgco de um composito polimérico termorrigido e
assim caracterizar as suas propriedades mecanicas e térmicas, 0s estudos
mecéanicos foram realizado em corpos de prova seguindo as dimensfes
presentes na norma ASTM D 7264 e ensaiado em uma EMIC - DL 10000,

0s ensaios de TGA foram realizados em um equipamento TA Instrument



VI

(modelo 2910) afim de se obter o grafico da curva de termodegradacéo do
material e analise microscopia via microscopia Otica. Como resultado deste
trabalho foi constatado que a adi¢do de teores entre 1 ¢ 2% de CNC’s foram
capazes de promover um reforco estrutural na flexdo estatica de 28,5% e
22,4% respectivamente. Além dos resultados de flex&o o reforco estrutural
apresentou melhoras na resisténcia a degradacdo térmica do material

apresentando os melhores desempenhos na mesma faixa de 1% e 2%.

Palavras-chave: Polimero termorrigido, TGA, TG, Nanoestruturas
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1- INTRODUCAO

Atualmente em um cenario a nivel mundial, existe uma demanda
crescente para o desenvolvimento de novas tecnologias para avango da
sociedade. Juntamente com essa demanda existe um critério de que essas
novas tecnologias devam ser criadas seguindo alguns ideais ambientais e
com isso as industrias vem passando por um processo de inumeras
mudancas em busca de materiais, processos e produtos que possuam esse
viés mais ambientalmente sustentavel.

Devido ao aumento da crise ambiental herdada das Gltimas décadas,
criou-se uma necessidade de pesquisas para o desenvolvimento de novos
materiais biodegradaveis para serem utilizados nas mais diversas aplicacdes
e principalmente nas areas de engenharia. (MARADINI, 2019)

Os compasitos com fibras naturais vém sendo apontados como uma
boa e possivel alternativa, sendo economicamente viaveis para a fixacdo de
carbono na natureza, reduzindo a emissdo de CO. na atmosfera durante a
sua producédo (WUZELLA, 2007).

As fibras lignocelulésicas estdo disponiveis em muitos desses
materiais, que sdo chamados também de fibras naturais ou fibras vegetais,
sendo o Brasil um grande produtor dessas fibras, assumindo uma posic¢ao
Unica entre paises sul-americanos, com uma area de 7,84 milhdes de
hectares de reflorestamento, sendo o setor de arvores plantadas responsavel
por 91% de toda a madeira produzida para fins industriais, representando
6,2% do PIB Industrial no pais e, também, é um dos que segmentos com
maior potencial de contribuicdo para a constru¢do de uma economia verde
(IBA, 2017). O pais também é privilegiado no quesito de producio por
possuir condi¢des climaticas adequadas e solo fértil para o cultivo de uma
grande variedade de espécies de plantas que podem ser utilizadas como
matéria prima (SATYANARAYANA, et al., 2005).
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Nesse sentido a celulose tem grande destaque, pois a mesma € 0
biomaterial mais abundante do planeta Terra, de facil obtencdo e baixo
custo, aléem de ser uma matéria prima renovavel, biodegradavel e
sustentavel, e que possui caracteristicas que quando aplicada no
desenvolvimento de materiais € capaz de gerar produtos com excelentes
desempenhos mecéanicos e estruturais (KLEM et al., 2005; MOON et al.,
2016).

As nanoceluloses em meio a estre cenario vém conquistando espaco
devido as suas caracteristicas de resisténcia mecénica, atrativas a industria.
Quando aplicadas na producdo de materiais nanoestruturados, as
nanoceluloses alteram o comportamento fisico-mecénico exibido pelos
materiais. (DAMASIO, 2015)

O termo “nanocelulose” se refere a materiais celuldsicos que
possuem pelo menos uma de suas dimensGes na faixa de escala
nanometrica. Além disso, para a producdo das nanoceluloses podem ser
utilizados diferentes métodos, a partir de varias fontes lignocelulésicas
(KHALIL et al.,2014).

O recente interesse por esse nanomaterial é devido entre outros
aspectos a sua estabilidade térmica e caracteristicas mecanicas
(FUKUZUMI et al.,2009; NOGI et al.,2009). Estudos realizados por
Kargarzadeh e colaboradores (2015) e Zaghloul e colaboradores (2018)
comprovaram que a utilizagdo de nanocristais de celulose como reforgo em
matrizes poliméricas termorrigidass tém gerado compdsitos com excelentes
propriedades mecanicas.

Em funcdo do exposto, as fibras vegetais vem sendo objeto de
estudos mostrando sua importancia no cenario para producao de compositos
poliméricos, como alternativa de grande relevancia tecnologica por serem
uma fonte renovavel, reciclavel, biodegradavel e de baixo custo.
(OLIVEIRA, 2013)

De maneira geral as fibras de celulose e nanoceluloses s&o materiais

gue possuem uma grande gama de aplicacdo para o desenvolvimento de
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compositos dentro da indlstria e que podem ser a solucdo para um

desenvolvimento de novas tecnologias de reforgo estrutural.
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2 - JUSTIFICATIVA

A constante busca por desenvolvimento da sociedade humana faz
com que atualmente a ciéncia tenha que viabilizar solu¢des que conciliem
0os avancos tecnoldgicos com desenvolvimento de materiais
ambientalmente amigaveis, porém que atendam as demandas industriais.

Nesse cenario os compositos poliméricos reforcados com fibras
naturais, em especial as fibras celuldsicas e seus nanocristais se mostram
potencialmente promissores e interessantes ao mercado. O fato de que a
obtencdo de celulose ja faz parte da cadeia industrial mundial, e apresentam
uma boa relacdo entre desempenho e sustentabilidade é um grande fator a
despertar esse interesse. Assim o trabalho é justificado devido a enorme
gama de aplicacbes para esses compdsitos reforcados por fibras a nivel
industrial que quando comparados as fibras sintéticas, seguem as premissas
ambientais atuais por causarem um menor impactos ambientais, serem
biodegradaveis e sustentaveis. Vale levar em consideracdo que a escolha
dos nanocristais € justificada devido as suas caracteristicas homogéneas
obtidas por meio do processo de industrializagéo, o que faz com que a
dispersdo dos cristais dentro da matriz polimérica possa ocorrer de maneira
aleatoria, garantindo propriedade Unicas ao compasito.

Com base nesta matéria prima, a industria de celulose é a principal
incentivadora para o desempenho bioeconémico de base florestal no Brasil,
sendo este setor de grande importancia para a economia do pais (IBA,
2017).
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3 - OBJETIVOS

3.1-OBJETIVOS GERAIS

Desenvolver biocompdsitos de matriz polimérica de poliéster
reforcados com diferentes teores de nanocristais de celulose e avaliar suas

propriedades.

3.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar os compositos poliméricos desenvolvidos com base em
suas propriedades, sendo elas:

e Mecanicas: Ensaios de flexdo estatica para avaliagdo do
reforco estrutural do composito causado pela adicdo de
nanocristais de celulose (CNC) comercial

e Térmicas: Geracdo e anélise dos dados de TGA para avaliacéo
comportamental do material.

e Morfoldgica: Avaliacdo microscopica da interagdo matriz —
CNC

Buscar e identificar a melhor proporgdo carga/matriz dentro dos

compdsitos desenvolvidos.
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4 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 - CELULOSE

As plantas sdo consideradas compdsitos naturais e seus principais
constituintes sdo: celulose, lignina e hemicelulose, sendo a lignina e a
hemicelulose compdsitos que se apresentam na forma de estruturas
amorfas. O componente celulésico € o responsavel pela estruturagédo, a
hemicelulose funciona como uma matriz em que o componente celuldsico
se organizae a lignina é a responsavel pela formacdo solidificacdo da parede
celular (TAIPINA,2012).

A celulose é um dos principais compostos presente na parede celular
das plantas. E o polimero organico mais abundante do planeta, considerado
por muitos autores, uma fonte de matéria-prima quase que inesgotavel,
representando cerca de 1,5 x 10'? toneladas do total da producdo de
biomassa anual, além de ser um produto renovavel, atendendo as demandas
ambientais modernas. A matéria prima mais utilizada para a obtencdo da
celulose € a polpa karft proveniente do processamento industrial da
madeira. A madeira por sua vez € muito utilizada devido a sua abundancia
e 0s produtos com base em celulose sdo numerosos, sendo aplicados nos
mais diversos setores da industria mundial (KLEMM et al., 2005; HUBER
et al.,2012; LENGOWKI et al., 2013; MOOM et al, 2016
SATYANARAYANA et al., 2017).

Em termos moleculares a celulose € um homopolimero formado por
unidades de BD- glucose ou BD glucopiranose, ligadas por ligacdes -1,4-
glicosidicas, que envolvem os carbonos 1 e 4. Devido a essa ligacdo f, cada
unidade de repeticdo da molécula é deslocada 180 graus e corresponde a um
dimero de glicose, denominado celobiose (SILVERIO, 2013). A Figura 1

representa a estrutura molecular da celulose.
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Figura 1 - Estrutura do polimero de celulose (DE MESQUITA, 2012)

A agregacdo das moléculas de celulose gera uma estrutura chamada
microfibrilas no qual regides altamente ordenadas (cristalinas) se alternam
com as regides menos ordenadas (amorfas). As microfibrilas compdem as
fibrilas que por sua vez compdem as fibras celulosicas e é por causa desta
estrutura fibrosa, que a celulose apresenta caracteristicas de alta resisténcia
a tracdo e se torna insoltvel na maioria dos solventes (Portela, et al 2009).
Portanto, as microfibrilas resultantes do arranjo das moléculas de celulose,
sdo constituidas de regides cristalinas, altamente ordenadas, e de regifes
amorfas, desordenadas.

A celulose por sua vez é constituida por um por polimero de celulose
que ¢é formado por unidades de glicose contendo trés grupos hidroxilicos
livres ligados aos carbonos 2, 3 e 6, 0s quais responsaveis pelas interacoes
intermoleculares, em funcao interacdes sucessivas estruturas sdo formadas,
dando origem a parede celular da fibra. As regides cristalinas sdo o
resultado da acdo combinada da biopolimerizacdo e da cristalizacdo da
celulose comandada por processos enzimaticos. As regides amorfas sdo
causadas devido a méa formacdo da estrutura, devido a alguma alteragdo no
processo de cristalizacdo (HABIBI et al., 2007).

Com relacéo as regides ordenadas, o grupo hidroximetila (CH20H)
pode assumir diferentes estruturas de associacdo dentro das cadeias de
celulose, resultando em um polimorfismo consideravel, sendo conhecidos

até o momento sete formas diferentes da molecula (la, I3, 11, I, I, 1VI
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e IVII), que diferem entre si por causa do tamanho das unidades celulares.
A celulose | (Figura 2) é a forma comum da celulose, ou seja, a mais
abundante na natureza, porém ndo é a forma mais estavel
termodinamicamente. A celulose Il por sua vez ja apresenta um
empacotamento antiparalelo o que permite a formacgéo de ligagOes de
hidrogénio em maior extensdo, resultando assim em uma estrutura mais
estavel e de menor energia, o que explica parcialmente por que a celulose
Il ndo pode ser revertida a celulose 1, menos estavel (KROON-
BATENBURG & KROON, 1997).

Celulose ||

Figura 2 - Projecdes das celas unitarias da celulose | e 11 (KROON-
BATENBURG & KROON, 1997).

As ligagdes de hidrogénio formadas pelos grupos hidroxilas nas
moléculas de celulose podem ser intramoleculares ou intermoleculares, e
séo as responsaveis para que a celulose seja um polimero estavel e apreciado

como reforco em compdsitos. Moreira (2009) cita que as ligaches
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intramoleculares sdo as responsaveis pela rigidez da cadeia de celulose e as
ligacGes intermoleculares compdem as microfibrilas, que também se
organizam para formar as fibrilas. Quando ordenadas, formam as paredes
celulares das fibras, ou seja, as fibras vegetais s&o compostas por uma
sequéncia de ligagOes intermoleculares das moléculas de celulose.

As fibras lignocelulosicas séo fibras vegetais, apresentam celulose,
hemicelulose e um elevado teor de lignina em sua composi¢do. A
hemicelulose é uma estrutura amorfa aleatdria, facilmente hidrolisada. A
lignina é organizada contendo varios anéis aromaticos e apresenta uma
estrutura molecular mais complexa (SAMIR et al., 2004).

Na natureza, a celulose ndo é encontrada de maneira isolada e sim na
forma de fibras. Nos materiais vegetais as cadeias de celulose séo arranjadas
na forma de microfibrilas, que sdo responsaveis pelas propriedades fisicas,
mecanicas e quimicas da fibra. A espessura da microfibrila varia de acordo
com o empacotamento das moléculas, desde 30 cadeias de celulose (fibrilas
elementares) até mais de 1000 cadeias de celulose altamente orientadas. As
microfibrilas sdo o menor agregado de cadeias de celulose, formados por
arranjos de cristais de celulose separados por dominios amorfos (celulose
paracristalina). O tamanho da microfibrila € dado de acordo com o grau de
polimerizacdo das cadeias de celulose. Tanto o grau de polimerizacéo
quanto o tamanho dos dominios cristalinos da microfibrila dependem da
origem da celulose (Taipina. 2012). Na regido cristalina, a fibra possui
maior resisténcia mecénica devido a estrutura das fibras e da forca das
ligacGes de hidrogénio (De Almeida, 2009). O esquema do componente

celulésico da fibra pode ser visto na figura 3.
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Figura 3 - Esquema representativo da componente celuldsico da

fibra. (TAIPINA, 2012 p.3)

As cadeias de celulose presentes em uma microfibrila sdo

estabilizadas por forgas de van der Waals e por ligacOes de hidrogénio intra

e intermoleculares, possibilitando a formacéo das macrofibrilas, que séo

estruturas maiores compostas por microfibrilas, como observado na Figura

4 (DE MESQUITA 2012).
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Figura 4 - Estrutura da constituicdo de uma microfibrila (DE
MESQUITA, 2012, p.8)

Dois fatores sdo essenciais na definicdo da conformacdo da
molécula. Sdo eles: (i) A biossintese das microfibrilas de celulose cristalina,
que esta relacionada com a fonte de origem do polimero. (ii) com o processo
de extracdo utilizado, que inclui quaisquer pré-tratamentos ou processos de
desintegracdo ou desconstrucdo (Moon, 2011). A influéncia da biossintese
sobre a estrutura das particulas de celulose pode ser demonstrada pela
celulose obtida da madeira e outros materiais vegetais, na qual as estruturas
microfibrilares sdo constituidas de particulas de microfibrilas (MFC), as
fibrilas elementares constituem as particulas nanofibrilares (NFC) e aos
nancristais (CNCs) que podem ser extraidos das pequenas regides
cristalinas (DE MESQUITA , 2012).



22

4.2 - FIBRAS, NANOCELULOSE E NANOCRISTAIS DE
CELULOSE

Os nucleos de pesquisa, juntamente com o setor industrial tem se
dedicado para desenvolver novos tipos de materiais que sejam
biodegradaveis e provenientes de fontes naturais, para serem utilizados em
diversas aplicacdes de engenharia.

A producéo de fibras vegetais lignoceluldsicas ocupa uma posi¢ao
de destaque na maquina econdmica agricola mundial, a0 mesmo tempo em
que sua industrializagdo compde um dos principais setores de grandes
atividades industriais. Pode-se dizer entdo que, provavelmente, ndo existe
nenhum material que seja mais utilizado do as fibras naturais (MEDINA,
1959 apud GOMES 2015).

A utilizacdo das fibras lignoceluldsicas como reforgos para materiais
poliméricos tem crescido em substituicdo as fibras sintéticas, especialmente
em comparacao com as fibras de vidro em compdsitos, sendo aplicadas em
diferentes setores industriais como embalagens, automoveis (Wambua et.
al., 2003 e Schuh, 2006), e até mesmo no setor de construcdo (KHEDARI
et. al., 2003). Esse fenbmeno de atratividade vem ocorrendo devido as
caracteristicas Unicas dessas fibras, como facil disponibilidade,
biodegradabilidade, ndo sdo toxicas, possuem baixa densidade, causam um
menor desgaste dos equipamentos na industria de processamento de
polimeros, possuem boas propriedades mecénicas, sem mencionar o baixo
custo (cerca de 17 a 40% menor quando comparado com das fibras de vidro)
(BLEDZKI E GASSAN,1999). Dessa forma, as fibras naturais podem ser
concorrentes ideais para as fibras sintéticas a base de petréleo que sdo mais
caras utilizadas em materiais compaositos, como por exemplo na industria
automotiva, (BLEDZKI et. al., 1999; WAMBUA et. al., 2003; JOSHI et.
al., 2004; SUDDELL et. al., 2002), incluindo setores de construgédo
(KEDARI et. al., 2003; DEMIR et. al., 2006).
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Apesar de todas as vantagens oferecidas pelas fibras naturais, o
processo de utilizacdo de fibras lignocelulosicas para melhorar as
propriedades mecanicas de compositos poliméricos enfrenta alguns
desafios atrelados a algumas das caracteristicas da fibra. As fibras
lignocelulosicas apresentam uma natureza hidrofilica, isso faz com que
ocorra um certo nivel de comprometimento estrutural, ou seja, uma fraca
interacdo entre a matriz polimérica (hidrofébica) e as fibras. Essa baixa
adesdo fibra-matriz tem como consequéncia uma repulsa entre os materiais
e ocasiona pouca ou nenhuma melhoria das propriedades mecéanicas dos
compdsitos. Outro fator importante esté relacionado ao fato de as fibras
serem altamente heterogéneas. Fatores como tamanho e presenca de
irregularidades na superficie da fibra entre outros. Podem afetar diretamente
a performance do compdsito. Diante deste cenario, para melhorar a
interacdo fibra-matriz podem ser realizados tratamentos fisicos e quimicos
nas fibras, fazendo com que as propriedades de reforco pertinentes a fibra
sejam adquiridas pelo composito (WAMBUA et al., 2003).

Uma nanoparticula pode ser descrita quando pelo menos uma das
suas fracdes lineares é inferior a 100 nm. (Kalia et al., 2011; Dufresne;
Belgacem, 2013; Borjesson; Westman, 2015). O termo "nano" demarca
uma escala de comprimento muito pequena, de aproximadamente 10
milimetros. Estes nanomoateriais possuem propriedades unicas que ficam
entre as moléculas e sélidos cristalinos (GUO; TAN, 2009).Possuindo uma
boa capacidade de ligagdo com uma boa capacidade de formar arranjos
estruturais. Diferentemente dos materiais convencionais, nanomateriais
possuem propriedades Unicas, devido a sua nanoescala, que que faz com os
mesmos possuam um alto desempenho mecénico, um elevado modulo de
elasticidade, altas areas de superficie especifica e baixa densidade, tornando
0s nanomateriais desejaveis e aplicaveis em mdaltiplas aplicagdes (HUANG
et al., 2003; SILVERIO, 2013).

O principal motivo para e escolha do uso da nanocelulose como

reforco estrutural em compdsitos € a sua alta rigidez. De acordo com
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Eichhorn et al. (2010), as nanoceluloses do tipo CNC tém modulo de
elasticidade maior do que até mesmo o aco, aluminio e vidro. Esta
caracteristica € particularmente importante para o uso em diversas
industriais. (DUFRESNE,2008).

A celulose nanocristalina (CNC) € similar a pequenos cilindros ou
bastonetes de caracter cristalino, que sdo isolados a partir da hidrolise acida
das fibras. As CNC’s também s3o conhecidas como whiskers ou
nanocristais de celulose. O mecanismo de obtencdo da CNC por meio de
hidrolise acida (figura 5) envolve a remocao das regides amorfas das fibrilas
elementares de celulose por hidrdlise, restando assim as regides cristalinas
(PAAKKO et al., 2007).

Regido Cristalina Regido Amorfa

Hidrdlise Acida

y
I

| = =

Figura 5 - Mecanismo ilustrado de formagéo de nanocristais de celulose
(PAAKKO et al., 2007)

O processo de isolamento dos nanocristais de celulose a partir de
matérias-primas celuldsicas consiste em vérias etapas:

A primeira se inicia pelo pré-tratamento, no qual a matéria-prima
celul6sica é classificada e purificada e entdo grande parte do conteddo de
hemiceluloses é removido,A segunda etapa consiste na hidrolise acida
(&cido sulfarico ou cloridrico sdo os mais comuns), no qual os dominios
amorfos sdo removidos e os cristalinos preservados, Na terceira etapa entdo
é realizada a lavagem por centrifugacdo, didlise da suspensdo até a
neutralidade, dispersio dos CNCs e filtracdo da suspensdo (DMASIO,
2015).
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4.3 - MATERIAIS COMPOSITOS

Compdsitos sdo materiais construidos a partir da dispersdao de um
reforco (fase dispersa) ou carga dentro de matriz. E, entdo, um material
formado pela juncgéo de dois ou mais componentes, com o intuito de se obter
as principais propriedades de cada um deles. Segundo Callister (2000), os

materiais compositos podem ser classificados em trés divisdes principais:

. Compositos reforgados com particulas.
) Os compositos reforcados com fibras.
) Compoésitos estruturais

A Figura 8 demonstra o esquema de classificacdo dos compadsitos:

Compdsitos

Reforcados com particulas Refor¢cados com fibras Estrutural

——— —— —

Particulas Refor¢ados

Continuo

Descontinuo

Laminados

Painéis em
sanduiche

Grandes por dispersdo (alinhado) (Curto)

[
[ |

Alinhado Orientado

aleatoriamente

Figura 6 - Esquema de classificacdo para os diferentes tipos de materiais
compositos (CALLISTER, 2011)

As dimensdes da fase dispersas podem variar da escala micrométrica
a macrométrica e, com o advento dos nanomateriais, a fase dispersa pode
apresentar dimensdes nanométricas, obtendo-se assim 0s chamados
nanocompasitos definidos como compdsitos que apresentam em sua fase
dispersa pelo menos uma nanoparticula em sua constituicdo (SILVERIO,
2013). Assim, as nanoceluloses atuam como um reforco a matriz polimérica

escolhida.
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A madeira € definida como um compasito natural, no qual a celulose
atua como reforco e a lignina como matriz (LEAO, 1997).

A inddstria dos compositos € considerada nova, tendo crescido
rapidamente nos ultimos 30 anos, gracas ao desenvolvimento de compositos
fibrosos, e com o desenvolvimento de polimeros refor¢cados com fibras
como as de vidro, e mais recentemente, com polimeros reforcados com
fibras de carbono (ASHBY; JONES, 2007).

Sendo assim, muitos cientistas e engenheiros vem trabalhando para
desenvolver materiais compdsitos com o intuito de melhorar,
principalmente, caracteristicas mecanicas, como a rigidez, tenacidade e
resisténcia as condi¢des ambientais e altas temperaturas, criando dessa
maneira uma nova classe de materiais avangados, para serem aplicados nos
mais variados setores industriais (ASHBY; JONES, 2007; CALLISTER,
2011)

4.3.1 - COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS COM
NANOCRISTAIS DE CELULOSE

O desenvolvimento de novos materiais com alto desempenho,
utilizados em inumeras aplicacdes vem sendo um dos objetivos da industria
atual para o avango da sociedade. Nesse cenario, 0s nanocristais de celulose
tém se destacado em pesquisas recentes, devido ao fato de que a matéria
prima para sua obtencdo, a celulose, ja se apresenta na cadeia produtiva
industrial mundial, além de ser a fonte mais abundante do planeta e de baixo

custo.

A estrutura altamente ordenada dos CNC’s ndo apenas confere altas
resisténcias mecanicas, mas também, uma série beneficios a aplicacdes
elétricas, Opticas, magnéticas, dielétricas, condutivas e até mesmo
supercondutoras. As propriedades de resisténcia a tracdo dos CNCs, tem se
mostrado superiores as dos refor¢cos convencionais atuais (SAMIR et al.,
2004).
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Polimeros termorrigidos sdo materiais rigidos e reticulados que ndo
amolecem e nem sdo moldaveis quando aquecidos. Essa caracteristica é
responsavel por suas caracteristicas de alta resisténcia fisica, e boas
propriedades mecanicas quando comparados com outros polimeros como
os termoplasticos. (KARGARZADEH et al, 2017)

A resina poliéster insaturada nesse sentido € considerada como um
dos polimeros termorrigidos mais populares para ser utilizada como matriz
na fabricacdo destes compositos, pois possuem todas as caracteristicas
desejadas deste tipo de material a nivel industrial: alta resisténcia mecanica,
transparéncia, hidrofobia e capacidade de cura a temperatura ambiente. A
literatura destaca que incorporacdo de CNCs em matrizes poliméricas faz
com que ocorram melhorias nas propriedades mecanicas e fisicas do
material, porém isso muda um pouco quando se fala de matrizes de poliéster
insaturado, que quando reforcada com CNCs apresenta pequenos defeitos
no material, 0 que gera uma pequena desvantagem para aplicacao industrial,
em funcdo a natureza hidrofilica dos CNCs o que faz com que a dispersdo
homogénea dos mesmos seja dificultada, acarretando em uma baixa
interacdo entre a matriz e o agente de reforco. Como consequéncia, uma
reducdo do desempenho mecénico do composito ocorre, que resulta em um
compdsito as vezes ndo muito atrativo ao mercado.

Dessa forma, uma de melhorar a dispersdo dos CNCs na matriz € a
modificacdo quimica de sua superficie, utilizando agentes de acoplamento
(GOUSSE et. al, 2002; ROMAN; WINTER, 2006 MARADINI, 2018). Um
estudo recente desenvolvido por Zaghloul et al (2018) testou a utilizacdo de
diferentes concentracdes de CNC (2%, 4% e 6%) adicionados a matriz de
poliéster insaturado sem a utilizacdo de qualquer tipo de tratamento
quimicos. O resultado do estudo revelou que a adi¢cdo dos CNCs a matriz
fez com que ocorresse um aumento significativo na resisténcia a tracéo do
material, sendo verificado que a concentracdo de 4% apresentou os valores
mais significativos. A incorporacédo de valores superiores (6% de CNC) fez

com que ocorresse uma queda na resisténcia quando comparado a
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incorporacgéo de carga de 4%. Os autores discutem que isso ocorre devido a
maior concentracdo de CNCs, que podem se aglomerar, gerando assim
defeitos na estrutura do material e resultando em uma estrutura com menos
resisténcia a tracdo do que a observada em concentracGes menores de CNC

adicionadas a matriz.

4.4 - RESINAS POLIMERICAS COMO MATRIZ DE MATERIAIS
COMPOSITOS.

Os materiais compdsitos surgiram através da busca por novos
materiais, que combinam as propriedades de dois ou mais compostos com
0 objetivo de alcancar propriedades dificeis de serem alcancadas por um
Unico material ja existente. (Callister, 2007). Neste cenario, as resinas
poliméricas vem sendo cada vez mais utilizadas, principalmente, em
materiais compositos reforcados por fibras. Bons exemplos desse
desenvolvimento sdo as resinas poliéster termorrigidas e epdxi que ja sao
amplamente utilizadas. Estas resinas sdo uma das mais importantes classes
de polimeros termorrigidos utilizadas nos materiais estruturais e em
aplicacdes de compdsitos, devido a sua boa combinacdo de propriedades

comparadas com outras resinas termorrigidas (RODRIGUES, 1996).

4.5 - RESINA POLIESTER

Resinas poliéster constituem uma familia de polimeros resultantes da
condensacdo de acidos carboxilicos com glicéis, que dao origem a
moléculas de cadeias longas e lineares classificadas como resinas saturadas
(termoplasticas) ou insaturadas (termorrigidas). A resina de poliéster
insaturada € provavelmente um dos polimeros termorrigidos, mais
populares para ser usado como matriz na fabricacdo de compositos para as
mais diversas aplicagdes, industriais, em fungdo das suas propriedades,
como excelente resisténcia mecénica, hidrofobia, capacidade de cura a

temperatura ambiente e transparéncia.
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A reacdo de sintese da resina poliéster € uma reacdo de polimerizacéo
por condensacao de duas etapas, ou seja, € a reacao de um dialcool com um
dicido, resultando em uma reacéo de esterificacdo, com formacédo de 4gua
como subproduto. (LEVY NETO PARDINI, 2006). O esquema de
esterificacdo pode ser observado a seguir na figura 6.

0 (o}

| I

R—C—OH + HO—R, &= R,—C—0—R, + H,0
Figura 7 - Esquema de sintese de um éster

A insaturacdo do poliéster é produzida utilizando reagentes que
contém insaturacdes. A denominacéo insaturada € proveniente da presenca
de duplas ligagOes presentes na sua cadeia molecular. A insaturagdo do
poliéster é fornecida, geralmente, pelo acido ou anidrido maleico, e por seu
isbmero acido fumarico (SILAEX, 2013). Este acido saturado € responsavel
pela distancia entre as insaturagdes que sdo distribuidas ao longo da cadeia
poliéster, e o glicol € responsavel por proporcionar o meio para a reacao de
esterificacdo e a formacdo de ligagdo entre acidos saturados e insaturados
(PEDRQOSO, 2002). O polimero de cadeia linear formado € dissolvido em
um mondémero polimerizéavel, geralmente o estireno, e 0 material resultante
é a chamada resina poliester (RODRIGUES, 2008).

O poliéster insaturado na sua fase sollvel com o monémero de
estireno, que também possui insaturacdes, faz com que ocorra a formacéo
de sistemas de resinas liquidas catalisaveis a temperatura ambiente. Com
pequena elevacdo de temperatura € possivel torna-lo termoestavel sem a
necessidade de sistemas complexos de catalisacdo (OLIVEIRA, 2013). A
resina pode ser curada, formando um polimero termofixo reticulado, com
auxilio de um catalisador (peréxido organico, calor ou radiacdo). Os
radicais livres do catalisador atacam as insaturagdes no poliéster ou no

estireno, e assim iniciam reacao de polimerizacdo em cadeia (LEVY NETO;
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PARDINI, 2006). As duplas ligacdes quebradas pela acdo do catalisador
reagem entre si, dando origem a um polimero tridimensional de
caracteristicas termoestaveis, portanto, infusiveis e irreversiveis. (SILAEX,

2013). O esquema da cura do poliester pode ser observado na figura 7 a

sequir.
| M
R=C=C=R
|:| ':| — H atahisador H |
R-C=cCc-R - —-C=C _— H
H H _(':_-c
(i1}] PETO e ESTirsreo H
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Figura 8 - Processo de cura de uma resina poliéster (SILAEX, 2013)

A Tabela 1 mostra alguns exemplos de resinas poliésteres:

Tabela 1 - Exemplos de resinas poliéster (SILAEX, 2013)

TIPO OBSERVACAO

Ortoftalica Resina mais comum de menor custo para usos

mais basicos e ndo nobres

Tereftalica Possui resisténcias fisicas pouco superiores a

ortoftalica porém de baixa resisténcia a UV

Isoftalica Melhores caracteristicas mecanicas, quimicas e

térmicas que as anteriores

Isoftalica ¢/ NPG O NPG melhora a resisténcia a hidrolise

Bisfenodica Possui melhores caracteristicas fisicas
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5 - MATERIAIS E METODOS

5.1 - FABRICACAO DOS CORPOS DE PROVA

5.1.1 - MATERIAIS
Para o desenvolvimento dos compositos poliméricos, foram

utilizados os seguintes materiais:

e Borracha de silicone branca PS, marca: Redelease

e Resina poliéster Cristal de alta Viscosidade:

o Resina UC 2120 AC PLUS, marca: Redelease
e Catalisador 1% em massa: Butanox M-50, marca: Redelease
e Solvente: Mondmero de estireno, marca: Redelease

e Balancas analiticas de precisdo com quatro digitos, marca:
Bel Engineering, modelos: M214Ai; L16001; Mark 500.

e Nanocristais de celulose: nanocristais comerciais obtidas no
Laboratério de Produtos Florestais (LPF), localizado em
Madson USA. Fornecidas por Boschetti (2017)

5.1.2- METODO

Os corpos de prova foram confeccionados em um monde de silicone
com capacidade para 5 corpos de prova com dimensfes que seguem as
diretrizes da norma ASTM D7264 (68 X 12 X 12 mm). Foram feitos 5
corpos de prova para cada teor de CNC’s utilizados no trabalho, sendo eles:
0%/0,2/0,4% /0,5% /0,8% / 1,0% / 2,0% 3,0%. A mistura de CNCs foi
realizada tendo como base 0 volume de cada corpo de prova e a densidade

da resina poliéster utilizada. Dessa maneira, através da férmula da

massa

densidade, onde, densidade = , dessa maneira foi possivel

volume

encontrar a massa (g) de cada corpo de prova e assim calcular a quantidade

em gramas de CNCs a serem misturados com a resina poliéster instaurada
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para assim estudar qual a porcentagem em peso de CNC que garante a

matriz o melhor reforgo estrutural.

A mistura foi feita de maneira manual conforme o procedimento a

seguir:

Pesar e separar, 72g de poliéster, 20g de solvente, 32 gotas de

catalisador e a proporgdo da carga do aditivo;

Adicionar o aditivo sobre o poliéster e em seguida adicionar

o solvente;

Misturar bem por aproximadamente 5 min, porém sem muita

velocidade para evitar a formagéo de bolhas;
Adicionar o catalisador e mexer novamente;
Preencher a forma com a mistura e esperar 24h;

Apds 24h remover os corpos de prova da forma e aguardar no

minimo por mais 24h.

A Figura 9 mostra alguns exemplares dos corpos confeccionados.

Figura 9 - Exemplares dos corpos de provas confeccionados.
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5.2 - CARACTERIZACOES:
5.2.1- TESTE DE FLEXAO ESTATICA

Para a avaliacdo estrutural da resisténcia dos compositos
desenvolvidos foi realizado o ensaio de resisténcia a flexdo. Em que foram
ensaiados cinco corpos de prova para cada porcentagem de CNC
adicionados como refor¢o na matriz de poliéster.

Os corpos de prova utilizados foram desenvolvidos de acordo com

0s parametros estabelecidos pela norma ASTM D 7264, com as seguintes

dimensdes:
. 68 mm de comprimento;
) 12 mm de espessura;
o 12 mm de largura.

Para a realizagdo dos ensaios de flexdo utilizou-se a maquina
universal de ensaios, marca EMIC, modelo DL10000 (Figura 10), presente
no Laboratorio de Qualidade da Madeira, UFES- Alegre. Para a
determinacdo da tensdo de ruptura (Tr), durante o teste, 0s corpos de prova
foram submetidos ao ensaio de flexdo em trés pontos. Durante esse teste
carga foi aplicada pelo cutelo superior, numa velocidade de travessa de
1mm/min até a ruptura do corpo de prova. Os valores de resisténcia maxima
a flexdo e o mddulo de elasticidade em flexdo foram gerados

automaticamente pelo software da Maquina EMIC modelo DL100000

Figura 10 - Méaquina de ensaio EMIC - DL 10000 com detalhe da peca para

ensaio de flexao.
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5.2.2 - ANALISE TERMICA

A propriedade fisica analisada por meio de analises térmicas neste trabalho
foi a: variacdo de massa nos ensaios de Analise Termogravimétrica (TGA),
utilizando-se o equipamento TA Instrument (modelo 2910), presente no
Laboratério de Materiais Avancados LAMAV-UENF. Atraves do qual
buscou-se determinagdo do perfil de degradagdo térmica dos compositos
contendo os nanocristais de celulose. A faixa de temperatura utilizada do
ensaio foi de 25 a 500 °C, apresentando uma taxa de aquecimento de 10°C

sob uma atmosfera oxidante.

5.2.3 - AVALIACAO MICROESTRUTURAL

Para a avaliagdo microestrutural os compdsitos foram analisados por
microscopia Otica convencional (Figurall). Para a realizacdo dessa
avaliacdo os corpos de prova foram previamente preparados passando por
um processo de lixamento e polimento. Para o lixamento foi-se utilizado
uma sequéncia de lixas, na faixa de grd 500 a 2000. Posteriormente 0s
corpos de prova foram polidos utilizando uma passa de polir n°2 da marca
Maxxi Rubber.

Figura 11 - Microscépio Zeiss Axio Scope.Al
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6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 —- RESISTENCIA A FELXAO

Os graficos apresentados nas Figuras 12 e 13 representam 0s
resultados obtidos no teste de flexdo estatica realizado nos compositos de
matriz polimérica termorrigidas reforcados com 0,0%, 0,2%; 0,4%; 0,5%;
0,8%; 1%; 2%; e 3% de CNC comercial.
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Figura 12 - Relacéo da resisténcia com a fracdo de massa de CNC.
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Figura 13 - Resisténcia com a fracdo de massa de CNC restringido
Pode-se observar na figura 12 que com a excecdo dos compasitos
com 0,4% e 0,5% de CNC comercial, todas as outras amostras nas demais
porcentagens apresentaram valores de resisténcia a flexo superiores ao
valor da matriz poliéster. A principal hipdtese relacionada ao baixo
desempenho das concentragdes 0,4% e 0,5% que ndo foram capazes de
garantir um reforco estrutural pode estar relacionada com a méa dispersdo
dos nanocristais dentro da matriz polimérica, causando assim uma
al,2018 as

diretamente

microestrutura ndo refinada. Segundo Shojaeiarani et.

propriedades mecénicas dos nanocompositos  estdo
relacionadas aos parametros microestruturais dos nanocristais de celulose,
a dispersdo dos nanocristais na matriz polimérica e a ligacdo interfacial

matriz X nanocristais

Shojaeiarani e colaboradores (2018) testaram a utilizacdo de um
tratamento quimico a base de um éster acido benzoico nos CNCs e apds
esse tratamento os mesmos foram utilizados como agente de reforgo em

compositos para se alcancar melhores caracteristicas na interacdo
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matriz/CNC. Através deste estudo foi constatado que os CNCs ndo tratados
apresentam uma ma interagdo com a matriz, dificultando a disperséo
homogénea que era esperada, ou seja, a incorporagdo de CNCs ndo tratados,
ndo gerou nenhuma mudanca significativa nas propriedades do composito
em questéo.

Neste trabalho, ndo foi realizado nenhum tratamento quimico nos
nanocristais e ainda sim foi possivel notar um aumento de 28,5% para a
carga de 1% e 22,4% para a carga de 2%, um aumento significativo (a nivel
de porcentagem) na resisténcia a flexdo do material, indicando que houve
uma boa interacdo entre a matriz e os nanocristais. No entanto sob as
concentracOes de 0,4% e 0,5% acredita-se que a diminuicdo da resisténcia
pode ter sido causada pela formacéo de agregados de CNC, o que diminui
a interacdo dos mesmo com a matriz e dificultando a dispersdo homogénea
dos nanocristais, fazendo com que ocorra uma queda nos valores de
resisténcia.

A curvas de ajuste apresentada nas figuras 12 e 13 acima representam
um modelo polinomial de grau 2 que visa explicar o comportamento da
resisténcia dos compdsitos reforcados. Analisando a figura 12 podemos
perceber que a curva s6 ndo se adequa o modelo devido aos reforcos de
0,4% e 0,5%, valores que fizeram com que o coeficiente de determinacéo
alcancgasse valores pouco representativos, em torno de 0,58, fazendo com
que o comportamento do composito fosse pouco explicado pelo modelo e
levantaram a hipdtese de uma estrutura ndo refinada causada por um
distarbio no processo de confeccdo dos corpos de prova.
Comparativamente, ao analisarmos a figura 13 pode-se notar que, o valor
de representatividade do modelo ao se excluir estas concentracdes citadas
anteriormente foi elevado de maneira consideravel, atingindo o coeficiente
de determinacdo de 0,80 de adequacdo sobre o comportamento do
composito. Tal valor, além de indicar uma efetividade no tratamento de

reforco com CNCs, também revela que a interagcdo dos nanocristais com a
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matriz poliéster sem a necessidade de um tratamento quimico é possivel e
que essa interacdo resulta em um reforgo representativo no material.

6.2 - ANALISE TGA

Os graficos das Figuras 14 e 15 apresentam os resultados individuais
obtidos na andlise termogravimétrica realizada nos compdsitos de matriz

polimérica termorrigidas reforcado com, 1%, 2%, e 3% de CNC comercial.
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Figura 14 - Termograma do poliéster insaturado.
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Figura 15 - Termograma para 0s compoésitos com 1% de CNC (A); 2% de
CNC (B); 3% de CNC (C).

Analisando os dados apresentados é possivel notar uma leve

diferenca nos niveis de perda de massa causado pela adi¢cdo dos CNCs. Tal
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efeito revela que, assim como nos ensaios de flexdo, o reforco atuou de
maneira positiva nos nanocompositos, melhorando seu desempenho se
comparado ao poliéster puro.

Os gréficos das figuras subsequentes, (16 e 17) fornecem uma visualizacao

mais detalhada e comparativa do efeito dos CNCs no nanocompositos.
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Figura 16 - Termograma comparativo entre as concentragdes de CNC
utilizadas.
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Figura 17 — Ampliacdo do termograma comparativo na faixa de temperatura
compreendido entre 0 e 300 °C

Com base nas imagens foi possivel notar que assim como no anterior,
as concentragdes mais baixas, no caso, 1% e 2% apresentaram um
desempenho melhor na resisténcia a degradacdo quando comparada com o

reforco de 3%, corroborando os resultados encontrados nos ensaios

mecanicos.

6.3 — ANALISE MICROESTRUTURAL

As Figuras 18 e 19 apresentam a estrutura microscopica dos
nanocompasitos desenvolvidos com um aumento de 200 vezes nas suas

diferentes concentracgoes.
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Figura 18 - Microscopia otica com aumento de 20 vezes. (A) Matriz
poliéster pura; (B) Reforco de 1%

Figura 19 - Microscopia 6tica com aumento de 20 vezes. (C) Reforgo de
2%; (D) Reforgo de 3%

Com base na andlise qualitativa das imagens, notou-se que apesar do
reforgco positivo, que representa a interacdo realizada entre matriz-carga,
ocorreram também algumas interacdes internas nos nanocompositos e entre
os préprios CNCs, gerando a formacdo de pequenos agregados, que como
discutido por Shojaeiarani et. al,(2018) podem afetar efetividade do
tratamento uma vez que as propriedades mecanicas dos compdsitos sao
afetadas dela distribuicdo dos nanocristais. Por meio desta analise, a

hipdtese levantada da possivel formacdo de agregados de CNCs pode ser
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reforcada e possivelmente indica que estas formacdes estejam
influenciando diretamente e de maneira negativa na interacdo matriz-carga,

causando uma gqueda no desempenho das maiores concentracdes aplicadas.
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7 - CONCLUSOES

A adicdo de nanocristais como componente estrutural na matriz
polimérica promoveu um aumento na resisténcia a flexdo estatica dos
compositos desenvolvidos.

A analise de TG indicou que a adicdo dos nanocristais fez com que
0 ponto inicial da degradacédo térmica do nanocomposito seja mais elevado
do que a matriz poliéster pura.

Em funcdo da andlise qualitativa das imagens obtidas, a hipotese de
formacdo de agregados originados por maiores concentracdes de
nanocristais é reforcada, no qual os parametros microestruturais dos
mesmos afetam no desempenho do reforco aplicado sobre os
nanocompositos.

De maneira geral, foi possivel verificar que a adi¢do de nanocristais
de celulose apresentam efeitos positivos sobre a matriz de poliéster
insaturado mesmo sem a realiza¢do de um tratamento quimico.

Resta agora a realizagdo de uma investigagdo mais profunda, com
outros testes e ensaios para avaliar e assim caracterizar o composito por
completo com a finalidade de se todas as suas caracteristicas e assim

assumir suas possiveis aplicagdes potenciais.
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