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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o uso de nanocristais de celulose (CNCs) em matrizes
poliméricas, como a poliamida-6 (PA6), tem sido amplamente estudado devido ao
seu potencial para melhorar propriedades térmicas dos materiais compdsitos.
Jalili et al. (2015) e Correia et al. (2013) demonstraram métodos eficientes para o
processamento de nanocompositos, facilitando a aplicagdo de CNCs em
compositos de PA6. Ainda de acordo com esses autores, materiais celulésicos
precisam ser funcionalizados a fim de conferirem propriedades melhoradas a
PAG. Isto pois a presenca de grupos hidroxila na superficie dos CNC confere a
eles um carater hidrofilico, o que pode resultar em baixa dispersdo em matrizes
apolares (como a PAG).

A funcionalizacdo dos CNC para alcancar propriedades mecanicas e
térmicas melhoradas tem envolvido técnicas como acetilacdo, esterificacéo,
silanizacdo, amidizacéo e a oxidacao (RANA; FROLLINI; THAKUR, 2021). Nessa
perspectiva, os liquidos idnicos (LIs) como meio de reacdo para a funcionalizacdo
da CNC poderiam desempenhar um papel importante na melhoria da estabilidade
térmica e da compatibilidade do CNC funcionalizado em matrizes poliméricas. O
objetivo deste trabalho é investigar o impacto da funcionalizacdo dos CNCs com
liguidos ibnicos nas propriedades térmicas da PA6, com foco em entender o
desempenho térmico e termomecanico dos nanocompdsitos obtidos.

2. METODOLOGIA

O nanocristal de celulose (CNC) néo é produzido em escala industrial no
Brasil e, portanto, foi importado da empresa CelluForce®, localizada em Montreal,
Canada. O liquido i6nico foi adquirido na empresa Sigma-Aldrich. O tratamento
dos CNCs foi adaptado da metodologia descrita por Kerche et al. (2022).
Resumidamente, 1 grama de CNC foi disperso em 100 mL de etanol com o auxilio
de um processador ultrassdnico de sonda, operando a 60% de amplitude em
modo continuo por 15 minutos, com a solu¢cdo mantida em banho de gelo para
evitar aquecimento excessivo. Em seguida, foi adicionado o liquido i6nico 1-
hexadecil-3-metilimidazoélio (C16) a concentracdo de 1% em relacdo a massa de
CNC, e a mistura foi submetida a um banho ultrassonico a 50 °C por 30 minutos.
Posteriormente, o solvente foi removido utilizando um evaporador rotativo.

A poliamida-6 (PA6) com indice de fluidez de 29,8 cm3/10 min (medido a 235
°C/2,16 kg), especificacdo B300, foi fornecida pela empresa Polyform, Brasil. A
PAG6 foi seca a 80 °C por 24 horas, e os CNCs foram secos a 40 °C pelo mesmo
periodo, para garantir a remocdo de umidade residual antes do processamento.
Os compositos de PA6 com CNC foram preparados por mistura no estado fundido
em uma extrusora de rosca simples da marca AX Plasticos, localizada no



10° SIIEPE ) ,
B SIEGRADA XXXIII CIC - CONGRESSO DE INICIACAO CIENTIFICA

UFPEL 2024

Laboratdrio de Materiais Poliméricos da Universidade Federal de Pelotas (UFPel).
O perfil de temperatura utilizado foi de 200 °C na zona 1 e 220°C na zona 2, com
temperatura da matriz de 215 °C. A rotacdo da rosca foi de 41 rpm. As
concentracbes de CNC na PA6 foram de 1% e 1,5%, gerando pellets extrudados
gue foram denominados "masterbatches”. Apds a extrusdo, as amostras foram
secas por 4 horas a 80 °C e, em seguida, moldadas por injecdo a 6 bar, 260 °C,
com um tempo de ciclo de 6 segundos, e temperatura do molde a 80 °C, para a
confeccdo dos corpos de prova conforme a norma ASTM D-638, tipo IV. Tal
equipamento é pertencente a uma empresa contratada da cidade de Caxias do
Sul.

A anélise termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando o equipamento TA
Instruments modelo Q-50, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 800
°C, em atmosfera de nitrogénio, com aproximadamente 15 mg de cada amostra.
As conclusdes sobre a TGA foram inferidas com base nos demais resultados
experimentais. A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada com o
equipamento TA Instruments modelo Q-20, sob atmosfera inerte de nitrogénio a
50 mL.min-1. A taxa de aguecimento foi de 10 °C/min, variando de 25 a 250 °C,
seguida de uma isoterma de 5 minutos a 250 °C. Aproximadamente 10 mg de
cada amostra foram pesados em cadinhos de aluminio hermeticamente selados.
A andlise dinAmico-mecéanica (DMA) foi conduzida em um equipamento DMA
Q850 (TA Instruments, New Castle, USA), na geometria de duplo engaste (dual
cantilever). Os ensaios foram realizados na regido linear viscoelastica, com
amplitude de 1%, no intervalo de temperatura de -80°C a 180 °C, a uma taxa de
aquecimento de 2 °C/min, e frequéncia de 100 Hz. Corpos de prova prismaticos
com dimensfes de 35 mm x 10 mm x 3,2 mm foram utilizados para os testes.
Todos o0s equipamentos usados na caracterizacdo dos compositos sé&o
pertencentes ao Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os graficos de TGA (Andlise Termogravimétrica) e DTG (Derivada da
Analise Termogravimétrica) apresentaram perfis semelhantes entre as amostras.
O principal pico de DTG, que indica a maxima taxa de degradacdo térmica,
ocorreu na faixa de 400 a 550 °C, com o valor méximo de degradacao registrado
entre 480 e 500 °C. As amostras contendo CNC tratado com liquidos ibnicos
exibiram um acréscimo de estabilidade térmica até 450 °C em comparacdo as
amostras de PA6 pura e PA6 com CNC nao tratado. Esse aumento na
estabilidade térmica pode ser atribuido a funcionalizacdo dos CNCs com o liquido
idnico 1-hexadecil-3-metilimidazodlio.
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Figura 1 - Curvas termogravimétricas dos compositos.
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Os gréficos de DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura) mostraram um
pico proeminente em todas as amostras em aproximadamente 225 °C. Esse pico
corresponde a fusdo da matriz de poliamida-6 (PA6), que normalmente ocorre
nessa faixa de temperatura. A intensidade maior nas amostras com CNC
funcionalizado por liquidos i6nicos pode ser atribuida a uma mudanca na
cristalinidade ou a formacéo de fases interfaciais entre os CNCs e a matriz de
PAG6. A interacdo dos liquidos ibnicos com os CNCs pode alterar a organizacéo
cristalina da matriz, resultando em uma maior absorcéo de calor durante a fusao.
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Figura 2 - Graficos de calorimetria diferencia de varredura dos compaositos.

O gréfico de Mbédulo de Armazenamento (E') sobre a Temperatura
apresentaram um formato semelhante, com uma reducdo moderada de -80 °C a
20 °C, seguida por uma diminuicdo mais acentuada até cerca de 60 °C, e, em
seguida, uma nova reducdo em uma taxa moderada. As amostras contendo CNC
nao tratado (PA6+1%CNC e PA6+1,5%CNC) ndo exibiram mudancas aparentes
no comportamento de E' em comparagdo a PA6 pura. Por outro lado, as amostras
com liquido ibnico (LI) apresentaram valores de E' superiores em comparacao as
demais, com PA6+1%CNC+LI mostrando superioridade até 20 °C e
PA6+1,5%CNC+LI mantendo valores elevados até 120 °C. Esse resultado pode
ser atribuido ao aumento da compatibilidade entre os CNCs e a matriz de PA6
devido a presenca do liquido idnico 1-hexadecil-3-metilimidazolio.

O grafico de Tan & todas as amostras exibiram um comportamento trimodal,
com picos proeminentes. O pico em -40 °C esta associado a mobilidade de
segmentos secundarios da cadeia. O pico em 60 °C corresponde a transicao
vitrea (Tg) da PAG6, o pico em 110 °C pode estar relacionado a recristalizacédo
parcial ou a mobilidade de outras partes da estrutura do polimero. As amostras
contendo CNCs tratados com liquidos ibnicos mostraram um ombro proeminente
em torno de 20 °C. Esse fenbmeno pode estar relacionado a interacdo entre os
grupos do liquido ibnico e a matriz polimérica, criando uma nova fase interfacial
com mobilidade distinta, indicando a existéncia de uma transi¢cdo intermediaria
gque pode refletir um aumento na rigidez interfacial devido a melhor
compatibilizagdo dos CNCs funcionalizados, sugerindo que a adicdo de CNCs
funcionalizados com liquidos iGnicos pode melhorar o desempenho viscoelastico
dos compdsitos.

Algo pertinente a ser mencionado € que esse ombro também apareceu na
amostra PA6 com 1,5% de CNC nao tratado. No entanto, essa amostra foi a Unica
moldada em Porto Alegre, diferentemente das demais que foram moldadas em
Caxias. Portanto, parece que esse comportamento distinto pode ser explicado
pela diferenca no processamento.
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Figura 3 - Graficos de analise dindmico mecéanica dos compositos.

4. CONCLUSOES

Os resultados demonstraram que a funcionalizagdo dos nanocristais de
celulose (CNCs) com o liquido ibnico 1-hexadecil-3-metilimidazolio aumentou a
estabilidade térmica dos compodsitos de PA6 até 450 °C e melhorou a
compatibilidade entre os CNCs e a matriz polimérica, refletida em maiores valores
de médulo de armazenamento (E') e na presenca de uma nova fase interfacial
observada nos graficos de Tan ©. A modificagdo também influenciou a
cristalinidade da matriz, como evidenciado pelos graficos de DSC, que
apresentaram maior absorcao de calor nas amostras com CNCs funcionalizados.
O desempenho viscoelastico superior das amostras com CNCs tratados em
relacdo as amostras de PA6 pura e PA6 com CNCs néo tratados sugere que a
adicdo de liquidos ibnicos pode ser uma estratégia eficaz para aprimorar as
propriedades mecénicas e térmicas de compdsitos de PA6. Em etapas
posteriores do projeto, visar-se-4 0 uso desses novos materiais como liners em
vasos de presséao para a contencdo de gases como o GNV e o Ha.
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