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RESUMO

Neste estudo, a estabilidade térmica e as propriedades mecénicas da poliamida 6,6 (PA) e de seus nanocom-
positos com nanofibras de celulose (NFC) foram investigadas. Objetivando a dispersdo uniforme da NFC na
PA e o processamento a altas temperaturas, os materiais foram inicialmente pré-misturados em solucdo e
posteriormente processados por extrusdo e moldagem por inje¢do. Os resultados obtidos por analise termo-
gravimétrica confirmaram a maior estabilidade térmica das amostras sem NFC em relagdo as amostras com
NFC. A pré-mistura e o processamento influenciaram na estabilidade térmica das amostras. Os resultados
obtidos por ensaio de tragdo revelaram que a adigdo de 1% de NFC levou a um aumento médio de 16% no
modulo elastico em relagdo a PA pura. A pré-mistura e a incorporagdo das NFC’s ndo prejudicaram o modulo
elastico e a resisténcia maxima a tra¢do, podendo indicar uma alternativa de uso para poliamida 6,6, depen-
dendo da aplicagdo final do material.

Palavras-chave: Nanofibras de celulose, poliamida 6,6, nanocompdsitos estabilidade térmica, propriedades
mecanicas.

ABSTRACT

In this study, the thermal stability and mechanical properties of polyamide 6.6 (PA) and their nanocomposites
with cellulose nanofibers (CNF) were investigated. In order to have uniform dispersion of CNF in the PA and
the processing at high temperatures, the materials were initially premixed and further processed by extrusion
and injection molding. The results obtained by thermogravimetric analysis confirmed the lower thermal sta-
bility of the samples without CNF in comparison to the samples with CNF. The premix and the processing
influence on the thermal stability of the samples. The results obtained by tensile test showed the addition of
1% CNF leads to an average increase of 16% in the elastic modulus in comparison to the neat PA. The pre-
mix and the incorporation of CNF did not impair the elastic modulus and maximum tensile strength, and may
indicate an alternative use for PA, depending on the final application of the material.

Keywords: Cellulose nanofibers, polyamide 6.6, nanocomposites, thermal stability, mechanical properties.

1. INTRODUGAO

O estudo das nanofibras de celulose (NFC) como fase de refor¢o em compositos poliméricos comegou ha
cerca de 20 anos e desde essa época os pesquisadores tem se dedicado ao isolamento, caracterizacdo e aplica-
¢do desses materiais altamente purificados. As NFC’s s@o normalmente produzidas pelo processo de polpa-
¢do, no qual ocorre uma ruptura das ligagdes presentes na estrutura da madeira, possibilitando a individuali-
zacdo das fibras, seguido pelo processo de refino da celulose, onde a suspensdo de fibras diluidas ¢ sujeita a
tensdes ciclicas repetidas, produzindo a fibrilagdo externa das mesmas, e a ultima etapa consiste no processo
de homogeneizacao, no qual a suspensdo de fibras de celulose ¢ bombeada a alta pressdo através de um con-
junto de valvulas que abrem e fecham de forma répida e sucessiva, fazendo com que as fibras sofram uma
grande queda de pressdo, com forgas de cisalhamento e impacto, proporcionando assim um elevado grau de
microfibrilagdo das fibras de celulose, resultando nas NFC [1].

Um dos problemas relacionados aos materiais lignoceluldsicos é a temperatura de processamento dos
compositos ser limitada a faixas em torno de 200°C, devido ao fato da hemicelulose presente nas fibras co-
megar a degradar proximo de 230°C. Assim, a temperatura de fusdo dos materiais plasticos selecionados nao
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deve ser superior a 200°C, restringindo a utilizacdo de termoplasticos de engenharia como a poliamida. Por
outro lado, os plasticos de engenharia sdo capazes de oferecer elevada resisténcia quimica, mecénica e térmi-
ca em setores de alta tecnologia, como os setores de eletroeletronicos e o automotivo. Esses plasticos sdo
utilizados progressivamente como alternativa aos metais, vidros e outros materiais, resultando em significati-
va reducdo no peso do material final e aumento na flexibilidade de design dos mesmos, o que possibilita pro-
jetos diferenciados. No caso dos automdveis a reducao de peso faz com que a emissdo de CO, seja reduzida,
promovendo assim a sustentabilidade. Uma vantagem adicional para as montadoras no setor automotivo ¢ o
aumento na vida util das pecas, sindonimo de prazos de garantia maiores, ¢ ainda pelas melhorias de produti-
vidade, conquistadas com a eliminacdo de pinturas ou redug¢do de operacdes secunddrias como soldagem,
colagem, fixacgdes, entre outras [2].

Nesse contexto, pesquisadores buscam solugdes em alternativas relacionadas ao método de processa-
mento, uso de aditivos ¢ modificagdes na estrutura do material celulésico para o desenvolvimento de novos
compositos. Estudos de analise termogravimétrica dos componentes poliméricos da madeira mostram que o
componente celuldsico purificado ¢ termicamente mais estavel do que outros componentes poliméricos da
madeira. Devido a maior estabilidade térmica em compara¢do com demais fibras de madeira, essas celuloses
purificadas podem ser utilizadas como reforgo de termoplasticos de engenharia [3,4].

Em paralelo a esse cenario, pesquisadores tém focado seus trabalhos no processamento de nanocom-
positos, devido aos fortes efeitos de refor¢o a uma fragdo de volume baixo [5-9]. Na nanoescala surgem no-
vos fendmenos que ndo aparecem na macroescala. Esta alteracdo de comportamento esta relacionada com as
forcas naturais fundamentais que mudam de importancia quando a escala ¢ reduzida [10]. As vantagens de
materiais nanocompositos, quando comparados com os compoésitos convencionais sdo as suas excelentes
propriedades térmicas, mecanicas e de barreira, bem como a sua melhor capacidade de reciclagem, sua trans-
paréncia ¢ menor densidade [1,7,11]. Essas vantagens se devem ao fato das cargas de tamanho nanométrico
apresentarem uma area de superficie maior em comparagdo com enchimentos tradicionais, promovendo mai-
or interagdo com a matriz ¢ possivelmente uma alteragdo mais significativa nas propriedades fisico-quimicas
do nanocomposito final. Além do fato de apenas pequenas quantidades serem suficientes para garantirem
propriedades finais diferenciadas aos nanocompdsitos.

Apesar das propriedades atraentes dos reforgos celuldsicos, eles sdo utilizados de forma limitada na
pratica industrial, devido as dificuldades associadas a compatibilidade e as interagdes superficiais. Esses re-
for¢os possuem natureza polar e hidrofilica enquanto que a maior parte dos polimeros termoplasticos mais
comumente utilizados possui caracteristicas nao-polares, prejudicando a obtengdo de niveis aceitaveis de
dispersdo [3,12]. Por isso a importancia na escolha de materiais, dos métodos de fabricag@o, dos parametros
de processamento e do tratamento da superficie das fibras ou do uso de aditivos. Essas escolhas podem afetar
também a adesdo na interface fibra/matriz.

A intensidade da interagdo na interface ¢ fundamental para garantir as propriedades mecanicas de um
composito. Se o nivel de ades@o entre o material de refor¢o e a matriz ndo ¢é suficiente, uma via de difusio
pode pré-existir ou pode ser criada sob solicitagdo mecanica [3]. Uma boa interagdo entre a matriz ¢ o reforgo
pode ser garantida se o material de reforgo hidrofilico estiver completamente encapsulado numa matriz de
polimero hidrofébico ou se ambos possuirem a mesma natureza polar.

Nesse contexto, as poliamidas se tornam boas candidatas como uma matriz compativel para as NFC.
As poliamidas alifaticas sdo muito conhecidas na industria de plasticos de engenharia e podem ser produzidas
comercialmente por condensagdo de diaminas com os acidos dibasicos, pela auto-condensagdo de um amino-
acido ou pela polimerizagdo com abertura de anel de uma caprolactana [13]. Apesar do grande interesse tec-
nologico nas poliamidas, apenas alguns estudos de compositos poliméricos de poliamidas 6 e 6,6/celulose
foram publicados [4, 8, 9, 14]. O principal desafio no desenvolvimento desses compositos esta relacionado
com a baixa estabilidade térmica dos materiais celuldsicos e a relativa alta temperatura necessaria no proces-
samento convencional das poliamidas. Kaziltas e colaboradores [4, 14] estudaram extensivamente a aplicagido
de celulose microcristalina como agente de refor¢o em poliamida 6 e 6,6 no estado fundido, devido ao fato da
celulose microcristalina apresentar maior estabilidade térmica quando comparada com outras estruturas na-
nocelulodsicas. Qua e Hornsby [8] obtiveram filmes de compositos de poliamida 6 refor¢ados com nanocris-
tais de celulose via solucdo casting. No estudo de Corréa e colaboradores [9], nanocristais de celulose foram
revestidos com poliamida 6, resultando em um material com maior estabilidade térmica, o qual foi utilizado
na obteng@o de nanocompositos com poliamida 6 processados no estado fundido a altas temperaturas.

No presente estudo foram preparados nanocompésitos a base de NFC e poliamida 6,6. Foi utilizada a
poliamida 6,6 comercial produzida pela Rhodia e a NFC também comercial fabricada na Universidade de
Toronto. O estudo teve como objetivos a caracterizacdo das propriedades térmicas e mecanicas da poliamida
bem como de seus nanocompositos reforcados com as NFC. Buscou-se uma solucdo alternativa relacionada
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ao método de processamento, a pré-mistura, visando a possibilidade de processamento a altas temperaturas e
a producdo de nanocompositos com dispersdo homogénea da NFC na matriz polimérica.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A poliamida 6,6 (PA) foi cedida pela empresa Rhodia Poliamida e Especialidades Ltda do Brasil e possui
massa molar média (M,,) de 20.000 g/mol, densidade de 1,14 g/cm’, temperatura de fusdo cristalina (T,,) na
faixa de 255-265°C, temperatura de transigdo vitrea (T,) na faixa de 55-65 e grau de cristalinidade (X,) entre
20-40%. As nanofibras de celulose (NFC) foram gentilmente cedidas pelo Centro de Biocompositos e Pro-
cessamento de Biomateriais da Universidade de Toronto, Canada, sdo compostas por 84,6 + 4,4% a-celulose,
6,0 = 1,1% de hemicelulose e de 9,4 + 0,8% de lignina, possuem valores médios de diametro (D) de 10-25
nm e comprimento (L) de (800-1100 nm), o que corresponde a uma razdo de aspecto (L/D) de 110-30 e grau
de cristalinidade de aproximadamente 73% [15-17]. O acido formico com grau de pureza de 85% foi adquiri-
do da empresa Synth.

2.2 Método de preparagcdo dos nanocompositos

2.2.1 Pré-mistura em solugao

Foi preparada solu¢do de 24% em massa do polimero original (PA) dissolvido no 4cido formico a 45°C sob
agitacdo constante. Posteriormente as nanofibras de celulose (NFC, 12% em massa) foram dispersas no acido
formico e a suspensdo obtida foi adicionada a solu¢do polimérica, mantendo as proporgdes de 0, 1 e 2% em
massa de NFC. Em seguida as misturas foram adicionadas a um nio-solvente, d4gua deionizada, em excesso e
os materiais precipitados (PA-PO, PA-P1 e PA-P2, respectivamente) foram secos em estufa a vacuo a 100°C
por 48h.

2.2.2 Extrusao e moldagem por injegao

Os materiais pré-misturados (PA-PO, PA-P1 e PA-P2) e a matriz de PA pura (PA-0) foram processados na
miniextrusora e miniinjetora da DSM Xplore. A extrusora opera com dupla-rosca corrotantes e conicas € pos-
sui 3 zonas de aquecimento. Como parametros de processo de extrusdo foram usados: rotagdo de rosca de
100RPM e temperaturas nas zonas de aquecimento de 280°C/280°C/280°C. A miniinjetora possui capacidade
para 15g de material e pode operar com pressdo maxima de 16bar. Como pardmetros da moldagem por inje-
¢do foram usados: temperatura de injegdo de 280°C, pressdo de inje¢do de 4bar, tempo de injegdo de 5s, tem-
po de recalque 2s, temperatura do molde de 40°C e tempo de resfriamento no molde de 60s. Os corpos de
prova para ensaios mecanico de tracdo foram obtidos segundo a norma ASTM D1708. A Tabela 1 apresenta
a composi¢do dos materiais estudados.

Tabela 1: Composic¢ao dos materiais estudados.

AMOSTRA PA NFC
(% em massa) (% em massa)
PA 100 -
PA-0 100 -
PA-PO 100 -
PA-P1 99 1
PA-P2 98 2

2.3 Técnicas de caracterizagao

A estabilidade térmica dos materiais foi estudada por analise termogravimétrica (TGA), a qual foi realizada
no equipamento da PerkinElmer Pyris I TG. Amostras com massa de aproximadamente 7,0 mg foram coloca-
das em porta-amostra de platina e as corridas foram realizadas na faixa de 25 — 700°C, com taxa de aqueci-
mento de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20 mL/min.

As propriedades mecanicas das amostras foram avaliadas por ensaios de tragdo. Os corpos de prova
obtidos por moldagem via injegdo segundo a norma ASTM D1708 foram acondicionados em ambiente com
umidade relativa de 45 + 2% por 48h. Os ensaios foram realizados em maquina de ensaios universal EMIC
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DL3000 segundo a norma ASTM D638. A velocidade de separagdo das garras utilizada foi de 5 mm/min e
célula de carga de 500 kgf com o objetivo de determinar o méddulo elastico (E), resisténcia a tragdo (Gpmax) €
deformacdo na ruptura (g).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta os termogramas da analise termogravimétrica (TG e dTG) para a NFC pura. A primeira
queda da curva em 100°C indica a primeira perda de massa, correspondente a perda de agua da amostra. A
curva manteve-se praticamente constante até aproximadamente 295°C ¢ a perda de massa a partir da tempe-
ratura ambiente até esse ponto foi em torno de 10%. A decomposicdo térmica da NFC inicia-se em torno de
295°C (T;), correspondendo a decomposi¢do da celulose, ¢ segue até praticamente massa constante em torno
de 430°C (Ty). O teor de residuos foi aproximadamente 6,5%. A curva de dTG mostra a maxima velocidade
de perda massica da NFC em 390°C (Tgegmax ). Esta melhor estabilidade térmica encontrada em comparagdo
com outras fibras naturais ¢ devido também ao processo de obtengdo das NFC, que elimina uma grande quan-
tidade da lignina e hemicelulose. Esses resultados sdo consistentes com os relatados na literatura [15, 16, 18].
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Figura 1: Termogramas TG e dTG da NFC.

A Figura 2 apresenta as curvas de analise termogravimétrica (TG e dTG) para o polimero puro, PA.
Da temperatura ambiente até aproximadamente 370°C observa-se a perda de massa de apenas 2%, corres-
pondendo a perda de umidade. A decomposigdo térmica inicia-se em torno de 380°C (T;), indo praticamente
com massa constante até aproximadamente 700°C. O teor de residuos em 600°C foi aproximadamente 0,4%,
o qual pode estar associado aos residuos oriundos do processo de sintese. A perda de massa possui taxa ma-
xima em 468°C (T gegmasx.) Na curva dTG. Esses resultados encontrados sdo consistentes com os relatados na
literatura [19] e sdo listados na Tabela 2 para facilitar a comparagao.
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Figura 2: Termogramas TG e dTG do polimero puro PA.
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Todos os corpos de prova moldados por inje¢do apresentaram aspecto homogéneo com uma leve colo-
racdo amarelada apds o processamento em relacdo aos pellets da resina original. Em geral, no caso das amos-
tras sem NFC, o amarelamento é possivelmente devido a degradagdo pirolitica comumente observada em
poliamidas, no caso das amostras com NFC, essa coloracdo pode ser indicacdo da decomposi¢do térmica da
NFC, pois o processamento foi necessariamente dado no limite de temperatura de fusdo da PA (280°C) e
muito proximo a temperatura de inicio de degradacdo térmica das NFC (T; = 295°C).

Nas figuras 3 (a) e (b) sdo apresentadas as curvas de TG e dTG, respectivamente, para as amostras
PA-0, PA-PO, PA-P1 ¢ PA-P2. Para facilitar a comparacdo, os dados obtidos a partir das analises foram su-
marizados na Tabela 2.
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Figura 3: Termogramas (a) TG e (b) dTG das amostras PA-0, PA-PO, PA-P1 e PA-P2.

Na curva de TG da Figura 3(a) observa-se que até 330°C todas as amostras apresentam estabilidade
térmica semelhante e perda de massa em volateis de apenas 0,9%, em média. A incorporagdo das NFC influ-
enciou a T;, fazendo com que os nanocompositos apresentassem estabilidade térmica inferior se comparados
as amostras de polimeros puros (PA-0 e PA-P0), isso se deve ao fato da NFC se decompor em temperatura
inferior (T; =295°C, Figura 1) a da PA original (T; = 380°C, Figura 2). A decomposi¢do dos nanocompo6sitos
pré-misturados com NFC inicia-se em torno de 348°C (T;) para a amostra PA-P1 e 344°C (T;) para a amostra
PA-P2, e para a amostra sem NFC (PA-P0) em 370°C (T;). O fato da decomposigao térmica da amostra de
PA-0 ter iniciado abaixo da decomposigdo térmica encontrada para a resina original, amostra PA, (Figura 2)
indica a influéncia do processamento (extrusdo e inje¢do) na estabilidade térmica dos materiais. Por outro
lado, a pré-mistura ndo comprometeu negativamente a estabilidade térmica da PA, pois nao influenciou a
temperatura de decomposicao inicial (T;), e resultou em aumento na temperatura final de degradagio (Ty) e na
temperatura de maxima taxa de degradac@o térmica (rqegmax.) COMo pode ser evidenciado pelos dados da Ta-
bela 2. Os picos na curva dTG (Figura 3(b)) das amostras processadas encontram-se entre 430°C e 460°C. As
amostras apresentaram teor de residuos em 700°C inferior a 2%.
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Tabela 2: Resultados das analises de TGA das amostras. Temperatura inicial de degradacgo (T;), temperatura final de
degradagio (Ty) e temperatura de maxima taxa de degradacdo térmica (T g ms

AMOSTRA T, (°C) T: (°C) RESIDUOS (%) | VOLATEIS (%) | Taeg. max. (°C)
PA 380 530 2,0 0,8 468
PA-0 370 500 1,0 0,9 440
PA-PO 370 510 1,0 0,8 450
PA-P1 348 530 0,5 0,8 460
PA-P2 344 510 1,0 0,9 430

Corréa ¢ colaboradores [9] demonstraram que concentrado de nanocristais de celulose revestidos com
poliamida 6 apresentou elevada estabilidade a degradagdo térmica. Nanocristais de celulose apresentaram
temperatura inicial de degradagédo térmica (T;) de 180 °C e apds serem revestidos com uma fina camada de
poliamida 6 passaram a apresentaram T; de 280 °C. Esse aumento significativo na estabilidade térmica do
concentrado permitiu seu uso no processamento de nanocompositos com poliamida 6 a temperatura elevada
apropriada.

Na Figura 4 sdo apresentadas as curvas tensdo-deformacdo obtidas através dos ensaios de tragdo das
amostras processadas PA-0, PA-PO, PA-P1 ¢ PA-P2. Foram realizados cinco ensaios para cada amostra ¢
com os valores obtidos foram calculadas as médias aritméticas e as estimativas de desvio padrdo. Os valores
médios do mddulo elastico (E), resisténcia a tragdo (o) ¢ deformacdo na ruptura (g), calculados a partir das
curvas tensdo-deformacdo estdo apresentados na Tabela 3.
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Figura 4: Exemplos de curvas tensdo-deformagio das amostras PA-0, PA-PO, PA-P1 e PA-P2.

Os resultados apresentados na Figura 4 evidenciam que a etapa de pré-mistura ndo prejudicou o moé-
dulo elastico e a resisténcia a tracdo quando comparadas as amostras PA-0 e PA-PO. Entretanto a amostra
pré-misturada apresentou ductilidade inferior a da amostra ndo pré-misturada. O mddulo elastico da amostra
PA-PO foi de 1,9 + 0,1 GPa e aumentou para 2,2 + 0,1 GPa com adigdo de apenas 1% de NFC (amostra PA-
P1), correspondendo a um aumento de 16%. E comum para compésitos reforgados com celulose o aumento
do modulo elastico, uma vez que a celulose ¢ um material de alta cristalinidade que pode agir como entrecru-
zador fisico, melhorando a rigidez do material [15, 20-23]. O aumento no modulo elastico é um forte indica-
tivo que a nanocelulose esta dispensa de forma uniforme na matriz polimérica e que a adesdo interfacial ¢
garantida pela formacao de ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas da celulose e os grupos aminas
da matriz polimérica [8, 9]. Com a adi¢do de 2% de NFC (amostra PA-P2) o aumento foi menor, apenas 5%.
As amostras pré-misturadas tiveram uma diminui¢do na deformagao plastica e deformag@o maxima de 4,4 +
0,2 % (amostra PA-P0) para 3,3 = 0,3 % (amostra PA-P1) ¢ 3,8 + 0,4 % (amostra PA-P2), correspondendo a
uma reducdo de 10%, em média. Esse decréscimo na ductibilidade com a adi¢do de fibras em polimeros ¢
uma tendéncia comumente observada para compositos termoplasticos [9, 20, 24, 25].

Tabela 3: Propriedades mecénicas das amostras.
AMOSTRA MODULO ELASTICO | RESISTENCIA A DEFORMAGAO NA
(GPa) TRAGAO (MPa) RUPTURA (%)
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PA-0 1,9+0,1 64,5+ 1,0 4,9+0,1
PA-PO 1,9+0,1 64,0 = 1,0 44402
PA-P1 22+0,1 61,0+0.8 33403
PA-P2 2,0+02 540 +5,0 38404

4. CONCLUSOES

A partir das caracterizagdes realizadas com a NFC foi possivel observar sua alta estabilidade térmica, estando
isso de acordo com sua alta cristalinidade. Quanto maior ¢ a temperatura de inicio de decomposi¢do, melhor
¢ a estabilidade térmica dessas fibras em compara¢do com outras fibras naturais, indicando uma suscetibili-
dade para o processamento com termoplasticos, mesmo utilizando temperatura de fusdo elevada. A poliamida
6,6 utilizada neste estudo apresentou alta estabilidade térmica (T; = 380°C), como esperado. A pré-mistura
resultou em material homogéneo, sem alteracdo de colorag@o e de facil obtencdo. Durante o processamento
por extrusdo e inje¢do houve o grande desafio de trabalhar no limite de temperatura de fusdo da PA antes que
as NFC comecassem a degradar. Entretanto, foi possivel a obtencdo de corpos de prova homogéneos, com
uma leve coloracdo para os que continham NFC, indicando a influéncia das mesmas na estabilidade térmica
dos materiais finais. Os resultados de TG confirmaram a menor estabilidade térmica das amostras com NFC
em relacdo as amostras sem NFC. Para as amostras sem NFC pré-misturadas ou ndo, a estabilidade térmica
também foi menor em comparacdo com os pellets do polimero original, mostrando a influéncia da pré-
mistura e do proprio processamento. Os resultados dos ensaios mecanicos para essas amostras revelaram que,
além da pré-mistura ndo ter prejudicado o médulo elastico e a resisténcia a tragdo, a adicdo de NFC levou a
um aumento de 16% do moédulo elastico. A reducdo da deformagdo maxima observada para as amostras com
NFC é comum em materiais mais rigidos. Houve essa redu¢cdo mesmo para a amostra sem NFC (PA-P0),
indicando novamente a influéncia da pré-mistura nas propriedades finais do material. Com os resultados
apresentados, podemos concluir que tanto a pré-mistura como a extrusdo, utilizados para dispersar e incorpo-
rar as NFC, apesar de ndo melhorarem expressivamente as propriedades mecanicas dos materiais finais, ndo
prejudicaram o moédulo elastico e a resisténcia maxima a tragao, podendo indicar uma alternativa de proces-
samento de nanocompositos de poliamida 6,6 reciclada e NFC, dependendo da aplicacao final do material.
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