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Resumo

O presente estudo relata como a CNC influencia na cinética de cristalizagdo do PEAD
verde com a adicdo de Polybond como agente compatibilizante. Os objetivos da
pesquisa consistiram na andlise do comportamento térmico de quatro diferentes
composicdes, a partir de estudos de cristalizacdo isotérmica e ndo isotérmica; e do
seu comportamento morfolégico. Para tanto, foram realizadas determinacdes de
cristalinidade e examinada a presenca de aglomerados dos whiskers de celulose na
matriz, bem como a influéncia da carga sobre os valores de temperatura de fusao (Tm)
do polimero puro. Constatou-se que a adicdo da nanocelulose e do compatibilizante
ndo alteraram de forma significativa os valores de Tm da matriz; além disso, a
composicdo com apenas 1% de carga adicionada apresentou baixa molhabilidade no
PEAD e o composito com 3% CNC tem menor cristalinidade, apesar de maior adeséo.

Introducéo

Frente aos problemas ambientais que os produtos derivados de fonte fossil causam e
aos seus altos custos de producdo, nota-se uma tendéncia em pesquisa,
desenvolvimento e aplicacdo dos denominados biopolimeros, polimeros que deixaram
de ser produzidos somente a partir de matérias-primas fésseis e sucederam a ser
sintetizados também a partir de fontes renovaveis. O polietileno (PE) verde é um
material derivado do etanol da cana-de-acUcar que pOSSui mesmo mero e
propriedades e aplicacdes equivalentes as do PE proveniente de petréleo ou gas
natural, porém usa 70% menos combustivel fossil e emite cerca de 170% menos
gases geradores do efeito estufa, sendo uma opcéao viavel de substituicdo do polimero
convencional para aplicaces de alto consumo.(1,2)

Os biocompésitos sdo materiais que combinam uma matriz de polimero renovavel
com reforgos oriundos de fontes naturais distribuidos nesta matriz, destacando-se o
emprego de materiais nanomeétricos como reforco. As propriedades finais destes
biocompoésitos dependem da homogeneidade, do grau de mistura entre 0s
componentes do material, da sua morfologia e da caracteristica interfacial.(3,4)

A celulose caracteriza-se como o componente principal da madeira e das fibras
vegetais, atuando como refor¢co em sua parede celular. Este material vem ganhando
destaque na producdo de nanowhiskers de celulose, porém, um dos desafios
encontrados na preparacao de compadsitos utilizando estes cristais nanométricos com
matrizes poliméricas apolares é a obtengdo de uma dispersibilidade uniforme, devido
a sua natureza hidrofilica. O motivo majoritario para se utilizar a nanocelulose como
material de reforco em compdsitos originou da possibilidade de se explorar a alta
rigidez e resisténcia do cristal, porém, destaca-se que tais nanoparticulas podem
conferir outras melhorias na matriz polimérica, como ganhos em propriedades
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térmicas. Numerosos estudos na area de cinética de cristalizagdo mostram que,
durante o resfriamento, a presenca de particulas adicionadas como refor¢o na matriz
pode modificar o padrao dos esferulitos num polimero puro, uma vez que as cargas
atuam como agentes de nucleacdo ao diferirem a taxa de cristalizagcdo e a
cristalinidade do polimero.(5-10)

Materiais e Métodos

Polietileno de alta densidade, fornecido pela Braskem S.A., foi utilizado como matriz
e como carga usou-se nanocelulose comercial (CelluForce NCC) fornecida pela
CelluForce, Montreal (Canada). Para promocao da compatibilidade quimica entre os
componentes adicionou-se compatibilizante Polybond, da Chemtura.

As diferentes amostras CNC-PEAD-compatibilizante foram preparadas em misturador
a seco de alto cisalhamento Drais, seguido do processo de compressao a quente na
temperatura de 180°C. As composi¢des para analise foram: compdsito com 1% em
peso de CNC e 2% de compatibilizante; compaosito com 3% de CNC e 6% de polybond;
e PEAD verde com 6% em peso de polybond, além do PEAD verde puro.

Para caracterizacdo térmica via Calorimetria Exploratoria Diferencial (Shimadzu,
modelo DSC-60), inicialmente realizou-se o corte das amostras com massas entre 5-
7mg. Em ambos os ciclos térmicos se aplicou uma taxa de aquecimento de 10°C/min
até uma temperatura de 180°C, mantida por 3 minutos; para o resfriamento se
programou uma taxa de -10°C/min até uma temperatura de 40°C.

Em relacdo a caracterizacdo térmica realizada na Hot-Stage (Linkam, modelo DSC
600), no primeiro ciclo térmico foram aplicadas taxas de aquecimento e resfriamento
de |20°C/min| com temperatura de aquecimento a 180°C e de resfriamento a 40°C.
Para estudo de cristalizacdo isotérmica, as amostras foram submetidas a ciclos de
aquecimento até a temperatura de 180°C, com taxa de 10°C/min, e resfriamento até
as temperaturas isotérmicas de interesse (entre 120°C e 127°C), a taxa de -50°C/min.
Nos experimentos de cristalizacdo ndo isotérmica aplicou-se, apds aquecimento a
180°C por 3 minutos, diferentes taxas para o resfriamento até a temperatura de 30°C.
Para a realizacdo do MEV utilizou-se microscépio eletrénico de varredura Vega 3, da
Tescan, disponivel no Complexo de Laboratorios Multiusuéario (C-labmu) da UEPG.

Resultados e Discusséo

Como resultado do ensaio de DSC, nao foi observado efeito nucleante da CNC sobre
o polietileno, visto que tanto a adicdo da nanocelulose como do compatibilizante a
matriz ndo alterou de forma significativa os valores de Tm € Tc em relagdo ao PEAD
verde puro, que segundo a bibliografia apresenta temperatura de fusao de 135°C.
Relacionado com o fato do PEAD possuir uma cadeia linear, a cristalinidade do
polimero puro apresenta altos valores, visto seu empacotamento facilitado. Com os
valores obtidos por calculo que utiliza como parametros valores de entalpia de fuséo
e fracdo massica do polimero na mistura, notou-se que os valores médios de
cristalinidade do PEAD apenas com compatibilizante e do PEAD com adi¢&o de carga
nao apresentaram diferenga notéria se comparado ao polimero puro.(11,12)

O método de Hoffman-Weeks foi aplicado para determinagéo da temperatura de fusdo
de equilibrio (Tm%, que considera cristais perfeitos e infinitamente grandes, como
representado na Figura 1. Houve comportamento inesperado para os dados
experimentais de Tm correspondentes as mais altas temperaturas de cristalizacéo
isotérmicas, 0s quais normalmente ocorrem em baixas Tc¢, onde podem ser
observados os fendbmenos de recozimento dos cristais formados, promovendo fusao
em temperaturas mais altas que as esperadas (Fig. 1(a)).(10)
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Figura 1 - Aplicacdo do método Hoffman e Weeks para determinacdo de TmP.
Compésito PEAD com 1% CNC (laranja), composito PEAD + 3% CNC (cinza), PEAD
apenas com polybond (amarelo), PEAD verde puro (azul) e linear Tc = Tm (verde).

(a) Temperatura de fusdo de equilibrio (T,°%) (b) Temperatura de fusdo de equilibrio (T,,?) com pontos adequados
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Todavia, quando ajustadas as retas do grafico apenas com pontos adequados (Fig.
1(b)), os valores encontrados para a temperatura de fusao de equilibrio confirmam a
teoria onde Tm (137-139°C) < Tm? (143-146°C). Os cristais formados sdo pequenos,
com cadeias dobradas e usualmente imperfeitos na pratica, como explicado pelo
modelo de lamelas para polimeros altamente cristalinos.(12)

Para caracterizacdo morfoldgica realiza-se compara¢édo da microscopia apresentada
pelo PEAD puro (Fig. 2(a)) com a imagem obtida pelos compdésitos com CNC e para

a amostra de PEAD com compatibilizante (Fig. 2(b-g)).

Figura 2 - Microscopia eletronica de varredura para amostra de PEAD puro com
ampliacdo de 500x (a); compdsito PEAD com 1% CNC com ampliacao de 500x (b) e
5kx (c); compésito PEAD + 3% CNC com ampliagdo 500x (d), 1kx (e) e 1.5kx (f); e

PEAD apenas com compatibilizante com ampliacdo 500x (Q).
(a) (b (c) d (e

Notou-se que o composito com 1% em peso de nanocelulose ndo apresenta boa
molhabilidade entre CNC e matriz (Fig. 2(b-c)). Para tentativa de melhorar a
incorporacéao do refor¢o no polietileno poderia ser realizado um tratamento quimico na
superficie da celulose, reduzindo sua aglomerag¢do na matriz. O compadsito com 3%
CNC apresentou inumeros defeitos em sua morfologia, incluindo buracos (Fig. 2(e)),
gue podem ter sido originados durante o processo de mistura, e deslocamentos das
particulas de refor¢o (Fig. 2(f)), que devem ser provenientes do corte em microtomo.
Apesar disso, a compatibilidade entre matriz e a carga parece ser mais efetiva para
esta composicdo, pois a ampliagdes menores (Fig. 2(d)) ndo se observa a presenca
de aglomerados de CNC. Para a amostra de PEAD + 6% polybond (Fig. 2(g) néo
houve muita diferenca em relacédo & morfologia do PEAD puro, entretanto, a superficie
em analise parece ser menos rugosa que a de referéncia.(5,7-9)

Concluséo

A adicdo da nanocelulose e do polybond na matriz ndo alteraram de forma significativa
os valores de Tm e Tc em relacdo ao PEAD puro, estando todos os valores de
temperatura de fuséo e de cristalizacao dentro da faixa apresentada na literatura para
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o polimero. Com relagéo a cristalinidade, a CNC ou o compatibilizante também n&o
apresentaram alteracdes significativas em relagédo ao puro. Os valores apresentados
para Tm° estdo de acordo com o modelo de lamelas para polimeros cristalinos.
Andlise de microscopia eletrbnica demonstrou a presenca de particulas micrométricas
de CNC na matriz de PEAD verde, sendo o processo de mistura via Drais incapaz de
dispersar totalmente a CNC em nivel nanométrico. O compadsito com 1% em peso de
CNC néo apresentou boa molhabilidade e o polimero com adicdo apenas de
compatibilizante apresentou superficie menos rugosa que a de referéncia.
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