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RESUMO - Este trabalho tem como objeto principal desenvolver nanocompadsitos
utilizando poliamida 6 (PA6) como matriz polimérica e nanocristais de celulose (CNC)
como materiais de reforco. Os CNCs foram funcionalizados com liquido i6nico
(CNC_LI) em etanol, a fim de melhorar a compatibilidade com a matriz polimérica. Os
nanocompositos foram preparados a partir de mistura no estado fundido, utilizando
para isto uma extrusora de rosca simples. Foram utilizadas as concentracdes de 1 e
1,5% em massa de CNC e os nanocompdésitos foram caracterizados por ensaios de
andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratdria diferencial (DSC). Os
resultados de DSC mostraram que a adicdo de CNC modificado com LI causou um
leve aumento na temperatura de fusdo da PA6, enquanto a analise de TGA revelou
gue 0s nanocompdsitos mantiveram a estabilidade térmica até 500°C, com
comportamento de degradacdo semelhante ao da PA6 pura. A presenca dos CNCs
funcionalizados com LI melhorou a estabilidade térmica dos nanocompdsitos,

resultando em propriedades térmicas superiores quando comparadas a PA6 pura.

Palavras Chave: Nanocristais de celulose; Poliamida 6; nanocompaésitos; estabilidade
térmica.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia abrange a ciéncia e engenharia dedicadas ao
desenvolvimento, sintese, caracterizacdo e emprego de materiais e dispositivos
organizados em escala nanométrica. Nanomateriais possuem uma ou mais
dimensdes em escala menor que 100 nm e destacam-se por suas propriedades
Gnicas, sejam fisicas, quimicas ou biologicas, diferenciando-se significativamente dos
materiais em macroescala (1). Esse campo emergente tem aplicabilidade em diversos
setores econdmicos, impulsionando a criacdo de materiais e produtos inovadores,
refletindo sua crescente importancia e versatilidade nas ultimas décadas.

Nesse contexto, a inovagdo no campo dos materiais poliméricos, impulsionada
pelo avanco da nanotecnologia, destaca-se pela exploracdo de polimeros naturais
como a nanocelulose cristalina (CN). Essa combinacao traz vantagens da nanoescala
para as propriedades da celulose, como abundancia, baixa densidade,
biodegradabilidade, ndo toxicidade, elevada area superficial e boas propriedades
mecanicas, tornando os nanocristais de celulose um refor¢co atraente para materiais
compasitos. Tais fatores tém despertado o interesse académico e industrial por estes
materiais (2,3). Nesse aspecto, se destacam por sua variedade de aplicagbes,
incluindo biomédica, sistemas de armazenamento de energia e embalagens (4).

No entanto, um dos desafios na utilizacdo dos CNCs em matrizes poliméricas,
especialmente em polimeros apolares, € sua natureza hidrofilica. A presenca de
grupos hidroxila na superficie dos CNCs |Ihes confere esta caracteristica, que pode
resultar em baixa dispersdo nas matrizes poliméricas apolares, comprometendo a
eficiéncia do nanocompdsito. Para superar essa limitacdo, varias técnicas de
funcionalizacdo da superficie dos CNCs tém sido desenvolvidas para melhorar sua
interacdo com polimeros apolares. Essa modificagdo é crucial para garantir uma
melhor transferéncia de tenséo entre a carga e a matriz, resultando em propriedades
mecanicas e térmicas superiores do nhancompdésito final (5).

As forcas de interacbes na interface sdo cruciais para as propriedades
mecanicas de um compadsito. Uma aderéncia eficaz entre a matriz e o reforco pode
reduzir a absorcdo de umidade pelos reforcos celuldsicos, elevando sua resisténcia
mecanica. Essa propriedade pode ser alcancada isolando o material de reforgo

hidrofilico em uma matriz polimérica hidrofobica ou assegurando compatibilidade entre
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ambos, promovendo uma melhor interacdo. Nesse cenario, as poliamidas emergem
como candidatas potenciais para matrizes compativeis com nanocelulose (6,7,8,9).

Para alcancar propriedades mecanicas e térmicas especificas, a
funcionalizacdo dos CNCs tem envolvido diversas técnicas, como acetilacéo,
esterificacao, silanizacdo, amidizacéo e oxidacéao (10).

Essas modificacdes sao essenciais para adaptar os CNCs a diferentes tipos de
matrizes poliméricas, garantindo compatibilidade e desempenho superior.
Recentemente, os liquidos idnicos (LIs) tém se destacado como um meio promissor
para a funcionalizagdo dos CNCs devido a sua capacidade de melhorar a estabilidade
térmica e a compatibilidade dos CNCs funcionalizados com matrizes poliméricas.

Os liquidos i6nicos tém sido amplamente utilizados em materiais celulésicos
devido a sua capacidade de desintegrar a celulose, formando géis, pastas ou solucées
liquidas (11). No entanto, o uso de Lls para modificar CNC sem desintegra-los e
melhorar sua compatibilidade com polimeros é uma inovacao relativamente recente
na literatura. Esse processamento requer a escolha adequada do solvente usado para
a funcionalizacdo, uma vez que o solvente pode influenciar diretamente na formacao
de agregados ou na baixa dispersdo do CNC, impactando negativamente na eficiéncia
da reagao de funcionalizagéo.

A poliamida 6 (PA6), também conhecida como nylon 6, € um polimero
semicristalino amplamente utilizado em aplicacdes que requerem resisténcia
mecanica, estabilidade térmica e resisténcia ao desgaste. Sua estrutura baseada na
repeticdo de unidades de caprolactama confere a PA6 uma combinacao de rigidez e
flexibilidade. Essas caracteristicas tornam a PA6 um material de escolha em varias
indUstrias, como a automotiva, téxtil e eletrébnica (12). No entanto, a PA6 apresenta
limitacbes, como a absorcdo de umidade e a tendéncia a deformacdo sob cargas
elevadas, que podem ser mitigadas pela incorporacao de cargas de reforco, tais como
a nanocelulose.

Nesse aspecto, a sinergia entre a PA6 e a nanocelulose pode resultar em um
nanocompadsitos com propriedades mecanicas superiores, maior estabilidade térmica
e melhor desempenho ambiental, desde que a interface entre a matriz polimérica e o
nanomaterial seja adequadamente gerida. Os nanocompdésitos de PA6 reforcados
com nanocelulose apresentam um grande potencial para aplicacdes em diversas

areas industriais.
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O desafio da unido de nanocompdésitos de poliamidas com nanofibras de
celulose se da devido a baixa estabilidade térmica das nanoestruturas celulésicas e a
temperatura de processamento relativamente alta das poliamidas, maior que a
temperatura de degradacdo térmica das fibras de celulose. No entanto, essa
composicdo tem atraido a atencdo de novas pesquisas.

O estudo de Benkaddour (13) demonstrou que nanocristais de celulose
adicionados como reforco em poliamida 6 (PA6) resultaram em melhorias
significativas na resisténcia mecéanica e no modulo de elasticidade, tornando os
materiais mais adequados para aplicacdes que exigem alta resisténcia e durabilidade.
Além disso, estudos como os de Rahim et al. (14) e Jose et al. (15) demonstraram que
a adicdo de nanocristais de celulose pode melhorar a estabilidade térmica de
nanocompadsitos com matriz de poliamida, aumentando a resisténcia ao calor e a
durabilidade do material em condi¢des adversas.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da concentracao
e da funcionalizacdo de nanocristais de celulose nas propriedades térmicas de

nanocompositos com matriz de PAG.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais
A Poliamida 6 utilizada neste estudo foi adquirida da empresa Polyform, de

nome comercial B300. Segundo dados fornecidos pelo fabricante, o material
apresenta densidade de 1,13 g/cm3 e indice de fluidez de 2,9 g/10min (235 °C/2,16kg).
Os nanocristais de celulose (CNCs) foram utilizados de duas formas: sem tratamento
e funcionalizados utilizando etanol. O objetivo da funcionalizagdo foi melhorar a

compatibilidade dos NCCs com a matriz de poliamida 6 (PA6).

2.2 Metodos
Funcionalizacdo dos CNCs

Para a funcionalizacdo dos CNCs foi utilizada a metodologia descrita por
Kerche et al. (16) com modificacdes. Para isto, 1 grama de CNC foi disperso em 100
mL de etanol com auxilio de um processador ultrassonico de sonda a 60% de

amplitude e modo continuo por 15 minutos em um banho de gelo. Foi adicionado o
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liquido iénico 1-hexadecil-3-metilmidazdélio a uma concentracdo de 1% em relacéo a
massa de CNC, e a mistura foi colocada em um banho ultrassénico a 50 °C por 30

minutos, seguido pela evaporacéo do solvente em um evaporador rotativo (17).
Processamento dos nanocompositos

Os nanocompdésitos foram preparados através do processo de extrusdo. Tanto
a PA6 quanto os CNCs foram secos, previamente, em estufa para a remoc¢éo de
qualquer umidade que pudesse afetar o processo de extrusdo. A temperatura de
secagem da PAG6 foi a 80 °C, enquanto os CNCs foram secos a 40°C, ambos por 24
horas. Quatro composi¢des distintas foram desenvolvidas, conforme indicado na
Figura 1:

Figura 1 — Composi¢cfes das amostras estudadas.

CNC Funcionalizada

v LN
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PA6_CNC1% PA6_CNC15% PA6_CNC1%_LI PA6_CNC1,5%_LI

A CNC modificada foi funcionalizada com liquido ibnico em etanol. No preparo
inicial das composi¢des, misturou-se mecanicamente 0os componentes no intuito de
obter-se uma distribuic&o inicial uniforme.

Posteriormente, os compésitos de PA6 com CNC foram produzidos por meio da
técnica de extrusdo utilizando a extrusora da Marca AX Plasticos, localizada no
Laboratério de Materiais Poliméricos da UFPel. O processo de extrusdo ocorreu a uma
temperatura de 220 °C com uma rotacdo de 40 rpm.

Tanto o polimero quanto os nanocompdésitos foram caracterizados por DSC e
TGA.
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Paras as andlises de DSC foi utilizado um equipamento da TA Instruments,
Modelo Q20, as analises foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio, em fluxo
constante de 50 ml/min. As amostras foram inicialmente aquecidas até 250°C, a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min, depois foram resfriadas e aquecidas novamente,
sempre com taxa de 10°C/min. Foram utilizados os resultados do segundo
aguecimento.

Ja a analise termogravimétrica foi realizada sob atmosfera de nitrogénio, a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min, a partir da temperatura ambiente até 800°C. As

analises foram realizadas em um equipamento da TA Instruments, modelo Q50.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A analise térmica foi conduzida para investigar o comportamento dos
nanocompaositos de PA6 reforcados com CNC sem funcionalizacao e funcionalizados
com liquido i6nico (LI). A Figura 2 apresenta os resultados de DSC para as amostras
estudadas. E possivel observar um pico endotérmico principal por volta de 220-230°C,

indicando o ponto de fusédo da poliamida 6.

Figura 2 — Resultados de DSC para as amostras estudadas.
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Comparando as amostras, observa-se que a adicdo de CNC e CNC_LI, nas
concentracdes de 1% e 1,5%, geraram variacdes sutis no comportamento térmico da
PAG.

A amostra PA6_CNC1% exibiu uma leve reducdo na temperatura de fusao, o

gue pode estar relacionado a interferéncia fisica das nanoparticulas de CNC na
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estrutura cristalina da PA6. O CNC, atuando como agente nucleante, pode alterar a
organizagdo das cadeias poliméricas, resultando em um material menos cristalino,
como ja observado por Rahimi et al. (14) que também relatam que a adicdo de CNC
em compaositos de PAG6 pode influenciar as propriedades térmicas do material.

Além disso, as amostras PA6_CNC1% LI e PA6_CNC1,5%_ LI aparentemente
apresentaram um ligeiro aumento da temperatura de fusdo, quando comparadas a
PAG6 pura, o que sugere que a funcionalizacéo pode facilitar a organizacao estrutural
da matriz polimérica.

A Figuras 3 apresenta os resultados de TGA para as amostras estudadas.
Observa-se uma leve perda de massa inicial nas amostras PA6_CNC LI, que pode
ser atribuida a volatilizacao do etanol residual. Dessa forma, pode-se considerar que
essa volatilizacdo ndo impactou significativamente o comportamento geral de
decomposicao, reforcando a alta estabilidade térmica do liquido ibnico empregado,
conforme discutido por Espino et al. (18).

Adicionalmente, as amostras com CNC_LI mantiveram a estabilidade térmica
até altas temperaturas, com comportamento similar ao da PA6 pura, sugerindo que a
presenca de CNC_LI ndo comprometeu a estabilidade térmica dos hanocompadsitos.
Este resultado esta de acordo com os resultados obtidos por Ogunsona et al. (6), que
demonstraram que reforcos baseados em nanocelulose em nanocompadsitos de PAG,
resultam em uma melhoria significativa nas propriedades térmicas, sem comprometer
a estabilidade térmica global do material.

Além disso, foi observada uma leve perda de massa inicial (em torno de 100-
150°C) em algumas amostras, possivelmente relacionada a perda de umidade
residual. Essa etapa foi mais pronunciada nas amostras contendo CNC_LI, mas sem
impacto significativo no comportamento de decomposic¢ao. O uso de liquidos iénicos
em sistemas celulésicos, como discutido por Salama & Hesemann (11), tem mostrado
efichcia na melhoria da dispersdo de CNC e na compatibilizacdo com matrizes
poliméricas, corroborando os resultados observados no presente trabalho. Nesse
aspecto, este estudo demonstrou que o tratamento com liquidos iénicos, pode atenuar
a degradacéao térmica e melhorar a estabilidade térmica dos nanocompositos. Além
disso, o estudo de Benkaddour et al. (13) também confirmou que a adicdo de CNC

pode melhorar a resisténcia térmica em compdsitos de PA6.
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Figura 3 — Resultados de TGA das amostras estudadas.
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3. CONCLUSAO

Este estudo demonstrou que a adicdo de nanocristais de celulose (CNC) e a
funcionalizacdo com liquidos i6nicos (LI) em nanocompdésitos de PA6 resulta em
melhorias significativas nas propriedades térmicas dos nanocompositos. A andlise de
DSC mostrou que a presenc¢a de CNC funcionalizado contribuiu para um leve aumento
da temperatura de fuséo.

A andlise de TGA mostrou que a decomposicdo térmica das amostras ocorreu
principalmente entre 450°C e 500°C, com comportamento semelhante ao da PA6
pura. A adicdo de CNCs funcionalizados com liquido i6nico nao alterou
significativamente a temperatura de degradacdo, sugerindo que ambos os
nanorefor¢cos sdo compativeis com a matriz polimérica. Os resultados indicam que as
interacdes fisico-quimicas promovidas pelo liquido ibnico séo eficazes em melhorar a

resisténcia térmica do material.
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EVALUATION OF THERMAL PROPERTIES OF POLYAMIDE 6 NANOCOMPOSITES
REINFORCED WITH CELLULOSE NANOCRYSTALS

ABSTRACT - This study aims to develop nanocomposites using polyamide 6 (PA6)
as the polymer matrix and cellulose nanocrystals (CNCs) as reinforcement materials.
The CNCs were functionalized with ionic liquid (CNC_LI) in ethanol to enhance
compatibility with the polymer matrix. The nanocomposites were prepared through melt
mixing using a single-screw extruder. They were produced with CNC concentrations
of 1% and 1.5% by mass and characterized through thermogravimetric analysis (TGA)
and differential scanning calorimetry (DSC). The DSC results showed that the addition
of CNC and IL caused a slight increase in PA6 crystallinity, while TGA analysis
revealed that the nanocomposites maintained thermal stability up to 500°C, exhibiting
degradation behavior similar to pure PA6. The presence of IL improved the thermal
stability of the CNCs, resulting in enhanced thermal properties.

Keywords: Cellulose nanocrystals; Polyamide 6; nanocomposites; thermal stability.
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