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RESUMO 

Em nanocompósitos, é comum haver dificuldade de compatibilização entre matrizes 

poliméricas termoplásticas apolares, como o polietileno de alta densidade (PEAD), e 

reforços de natureza polar, como a celulose nanocristalina (CNC). Uma das 

alternativas para minimizar esse obstáculo é o uso de compatibilizantes, que facilitam 

o processo de homogeneização do reforço na matriz. O objetivo deste trabalho foi 

avaliar a compatibilização entre a matriz de PEAD e CNC utilizando polióis preparados 

em um misturador termocinético. Foram utilizados polietileno glicol (PEG) e óleo de 

mamona (OM) como compatibilizantes, e baseou-se em parâmetros de solubilidade 

Hansen. Propriedades dinâmico-mecânicas e de colorimetria foram avaliadas nos 

nanocompósitos. Concluindo-se que a utilização de OM ou PEG aumentam a adesão 

entre a CNC e o PEAD, entre 0-80 ºC, indicando que acima de 25 ºC ambos os polióis 

auxiliam na compatibilidade do nanoreforço no polímero. As propriedades de cor não 

são influenciadas significativamente com adição dos polióis. 

 

Palavras-chave: Nanocristais de celulose, nanocompósitos, compatibilização, 

polietileno de alta densidade, Hansen. 

 

1. INTRODUÇÃO 

Nanocristais de celulose (CNC) são nanomateriais derivados de biomassa 

estudados para aplicação como reforços em compósitos de matriz polimérica devido 

ao alto módulo de elasticidade longitudinal (130 GPa) e baixa densidade, decorrentes 

principalmente da elevada cristalinidade e das ligações de hidrogênio da sua 
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estrutura. Outras propriedades incluem renovabilidade, biocompatibilidade, não 

toxicidade e química de superfície ativa (1–4). 

A dispersão eficiente dos CNCs em uma matriz polimérica representa um 

desafio significativo devido à sua tendência de aglomeração e auto-agregação durante 

o processamento. Essa aglomeração pode levar a uma perda considerável de 

propriedades nos materiais resultantes (1,4). De fato, as características hidrofílicas 

inerentes da nanocelulose foram identificadas levam a graves problemas de 

aglomeração quando incorporadas diretamente em matrizes poliméricas, mesmo 

quando se utiliza matrizes poliméricas polares (5). 

Estratégias de compatibilização são essenciais para superar essa dificuldade, 

melhorando a adesão entre os CNCs e a matriz polimérica e garantindo uma dispersão 

uniforme (2,3,6). A seleção correta de materiais compatíveis é uma etapa fundamental 

e essencial para obter formulações químicas estáveis e bem-sucedidas (7), sendo 

este um pré-requisito para a formação de soluções, dispersões ou emulsões, bem 

como para o processamento de nanocompósitos. Uma opção interessante para essa 

seleção de candidatos é utilizar parâmetros de solubilidade de Hansen, que auxiliam 

a escolha de polímeros e aditivos que favoreçam a interação físico-química entre os 

componentes (8–10). 

Uma das estratégias para a compatibilização de CNC e PEAD é usar polióis. 

Na literatura, o polietileno glicol (PEG) é citado como um agente compatibilizante 

eficaz, melhorando a dispersão, as propriedades mecânicas, a estabilidade térmica e 

as propriedades de barreira. A funcionalização de CNCs com PEG aumenta a 

compatibilidade com polímeros hidrofóbicos pelo aumento da molhabilidade, e 

também da hidrofilicidade e a biocompatibilidade dos compósitos, tornando-os 

adequados para diversas aplicações (11,12). 

Outro candidato a compatibilizante é um poliol natural, como o óleo de mamona 

(OM), que possui uma cadeia carbônica e grupos hidroxilas para interagir com 

partículas hidrofílicas. Shang et al. (13) funcionalizaram CNC com OM por dois 

métodos diferentes, envolvendo OM com tiol, e empregando diisocianato como agente 

aglutinante, que resultaram na redução do componente polar da energia de superfície 

para quase zero. A CNC funcionalizada com OM apresentou boa dispersão em alguns 

solventes de baixa polaridade. 
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Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a compatibilização entre 

PEAD e CNC utilizando polióis, utilizando parâmetros de solubilidade, medidas 

dinâmico-mecânicas e avaliações de cor. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Foi empregado o polietileno de alta densidade (PEAD) desenvolvido para 

rotomoldagem (grade HD4601) da Braskem, com densidade de 0.942 g/cm³ e MFI de 

2.0 g/10 min (190 °C, 2.16 kg – ASTM D-1238). A celulose nanocristalina (CNC), 

obtida da CelluForce, possui tamanho de partícula <150 nm e densidade entre 0,4 - 

0,6 g/cm³. O PEG, possui massa molar de 1450 g/mol, densidade específica 1,0919 

g/mL a 60 ºC, e solúvel em água a 25º em  720 mg/mL. O OM possui número de 

hidroxila 160 mg.KOH/g, peso molecular 933 g/mol, viscosidade a 25 ºC de 640 mPa.s 

e densidade específica 0,961 g.cm-3, obtida da Alpha Química Ltda, Brasil. Para 

estudo do parâmetro de solubilidade, foram utilizados 35 solventes, como descrito na 

literatura (9). 

 

2.1. Parâmetro de solubilidade 

A CNC, os polióis PEG e o OM foram submetidos à avaliação dos parâmetros 

de solubilidade de Hansen (HSPs). Para isso, os solutos foram testados em 35 

diferentes solventes, utilizando-se uma proporção de 1 mg de soluto para cada 1 mL 

de solvente. As misturas foram submetidas a um banho ultrassônico por 10 min e, em 

seguida, deixadas em repouso por 120 h. Após esse período, as soluções foram 

analisadas, atribuindo-se um valor de 1 para os casos em que houve dissolução e 0 

para os que não apresentaram dissolução (9). Os HSPs são formados por forças 

apolares de dispersão ou dipolo induzido (δD), as forças dipolo polares ou 

permanentes (δP) e as ligações de hidrogênio (δH) dos solventes são tabeladas e 

foram retiradas do livro de Hansen (7). Com o auxílio de programação no MATLAB, 

conforme realizado por Gharagheizi [14], foram calculadas as Distâncias de Energia 

Relativa (REDs) das misturas e os HSPs específicos da CNC, do PEG e do OM . 

 

2.2. Processamento dos materiais 

O processamento dos nanomateriais foi conduzido em misturador 

termocinético operando a 2640 rpm por um período de 10 min, onde as matérias-

primas foram submetidas a altas taxas de cisalhamento. Esse processo resultou em 
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um aumento significativo da temperatura, atingindo em média 65 ºC, e culminou na 

obtenção de um produto em pó. As formulações finais foram processadas em uma 

extrusora dupla rosca co-rotante Haake (L/D 25), com controle de temperatura de 135 

ºC na zona de alimentação, 140 ºC na zona de compressão, e 150 ºC na zona de 

dosagem. Posteriormente, o material foi peletizado em um granulador.  

Os pellets resultantes foram utilizados para a moldagem por injeção de corpos-

de-prova, realizada em uma HAAKE MiniJet II a uma temperatura de 190 ºC e pressão 

de injeção de 4 bar. Os corpos-de-prova obtidos tinham dimensões aproximadas de 

58,5 ± 0,2 mm de comprimento, 12,3 ± 0,1 mm de largura e 3 ± 0,1 mm de espessura. 

Quatro formulações diferentes foram preparadas, como detalhado na Tabela 1. 

 

Tabela 1 – Descrição das formulações estudadas. 

Formulação PEAD CNC PEG OM 

PEAD 100% 0% 0% 0% 

PEAD5CNC 95% 5% 0% 0% 

PEAD5CNC5PEG 90% 5% 5% 0% 

PEAD5CNC5OM 90% 5% 0% 5% 
 

2.3. Caracterização dos materiais 

As amostras foram caracterizadas quanto às suas propriedades dinâmico-

mecânicas e de colorimetria. As propriedades de cor foram avaliadas utilizando um 

colorímetro Spectro-guide BYK. Para isso, os pellets foram prensados para formar 

placas finas sob uma temperatura de 150 ºC e uma pressão de 3 ton por 2 min.  

As propriedades dinâmico-mecânicas foram analisadas com o equipamento 

Discovery DMA 850, na faixa de temperatura de -80 ºC a 100 ºC, a uma taxa de 

aquecimento de 3 ºC/min e frequência de 1 Hz. A tan(δ) pode dar informações sobre 

a adesão entre os materiais, e quanto menor o pico do tan(δ), maior a adesão (17). 

Em outras palavras, quanto menor a dissipação de energia provocada por 

aglomeração, melhor deveria ser a interface. O fator de adesão pode ser calculado 

pela Eq. (1): 

𝐴 =  
1

(1−Ф𝑓)

𝑡𝑎𝑛(𝛿𝑐)

𝑡𝑎𝑛(𝛿𝑝)
− 1     (1) 

Onde Ф𝑓 é a fração volumétrica da carga; 

   tan(δc) é a razão entre E’’/E’ do compósito; e, 

   tan(δp) é a razão entre E’’/E’ do polímero. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Para a seleção de materiais compatíveis que pudessem auxiliar na 

compatibilização do CNC com a matriz polimérica de PEAD, realizou-se a 

determinação dos HSPs. Na Figura 1 é apresentado um gráfico bidimensional de 

Bagley com eixos δv e δh, no qual δh é tabelado pelo livro de Hansen (7) e (δv =

 √δp2 + δd2) (14). 

A região de miscibilidade que pode ser definida para sistemas com forças de 

van der Waals é delimitada por uma distância (D12) de  2,5 MPa¹/², podendo ser 

expandida para 5,5 ou 7 MPa¹/² para outros sistemas com ligações de hidrogênio, a 

partir dessa distância é possível definir qual sistema apresenta maior compatibilidade, 

afetando significativamente sua dispersão (15). 

O gráfico bidimensional mostra distâncias (D12) para os pares CNC-PEG e 

CNC-OM de D12 = 7,74 MPa1/2 e D12 = 9,51 MPa1/2, respectivamente. Para os pares 

PEAD-PEG, PEAD-OM e PEAD-CNC, os valores são D12 = 9,45 MPa1/2, D12 = 11,29 

MPa1/2 e D12 = 10,93 MPa1/2, respectivamente. Ou seja, quanto mais próximos 

estiverem, melhor é a compatibilização entre os materiais. Portanto, a utilização do 

OM e PEG combinados ao CNC e ao PEAD pode ser viável. 

 

Figura 1 - Gráfico de solubilidade bidimensional. 

 

 

A Figura 2(a) apresenta módulo de armazenamento (E’) e módulo de perda 

(E’’) em função da temperatura. As curvas indicam que todas as amostras possuem 
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comportamento pseudo-sólido. Observa-se para todas as amostras que o E’ diminui 

com o aumento da temperatura, variando, para o PEAD, de 2237 MPa em -80 ºC 

para 75,9 MPa em 100 ºC. Com relação ao E’’, o PEAD apresenta um aumento com 

o aumento da temperatura, com um pico de 99,3 MPa a 35,6 ºC, diminuindo acima 

dessa temperatura, chegando a 25,75 MPa em 100 ºC. Todas as amostras 

apresentam esse comportamento, com picos entre 35 ºC e 40 ºC, exceto o 

PEAD5CNC5OM, com um pico de perda em aproximadamente -50 ºC, relacionado a 

um estado sólido ou semi-sólido do OM, pois o seu ponto de congelamento é entre -

10 ºC e -18 ºC (16). 

 

Figura 2 – (a) E’ e E’’ em função da temperatura; (b) fator de adesão dos 

compósitos. 

 

 

A Figura 2(b) apresenta as curvas do fator de adesão na faixa de temperatura 

entre 0 ºC e 80 ºC. As curvas demonstram uma tendência de aumento de adesão dos 

compósitos com o auxílio de ambos os polióis. Entre 0 ºC e 25 ºC, o PEG apresenta 

fator de adesão maior que o OM, já acima de 25 ºC tanto PEG quanto OM demonstram 

uma certa efetividade, com fator de adesão maior que o compósito sem 

compatibilizante (PEAD5CNC). Assim, acima de 25 ºC ambos compatibilizantes 

podem ser utilizados com bons resultados. Esse resultado correlaciona-se com o 

gráfico de parâmetro de solubilidade (Figura 1), comprovando que a solubilidade com 

os polióis aproxima a compatibilidade do CNC com o PEAD.  

Na literatura, Sapkota et al. (18) estudou amostras de PEAD com 10% em peso 

de CNC processadas no estado fundido e observou um leve amarelamento 
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comparado ao PEAD puro. Isto foi justificado pelo fato de que os materiais 

lignocelulósicos iniciam sua degradação térmica em 200 ºC (19). A Figura 3 

apresenta as amostras deste estudo e de fato observa-se um leve amarelamento nas 

amostras com CNC. 

A Tabela 2 apresenta os resultados de colorimetria para ΔL (luminosidade), Δa 

(verde-vermelho), Δb (amarelo-azul), e ΔE (variação de cores total) (20). Vê-se que 

há pouca diferença nas cores entre as amostras, ou seja, a influência da CNC é 

limitada em termos de cores quando se utiliza condições adequadas de 

processamento. 

 

Figura 3 – Aparência das placas finas dos nanocompósitos. 

 

 

Tabela 2 – Resultados de colorimetria. 

Amostra ΔL Δa Δb ΔE 

PEAD -11,39 ± 0,52 1,02 ± 0,57 -1,05 ± 0,52 11,51 ± 0,51 

PEAD5CNC -12,15 ± 0,19 0,69 ± 0,02 1,98 ± 0,22 12,33 ± 0,22 

PEAD5CNC5PEG -11,17 ± 0,26 0,73 ± 0,04 2,21 ± 0,34 11,41 ± 0,31 

PEAD5CNC5OM -11,41 ± 0,92 0,91 ± 0,09 2,57 ± 0,81 11,74 ± 1,02 
 

4. CONCLUSÃO 

A solubilidade dos materiais, calculada a partir dos parâmetros de solubilidade 

de Hansen, é fundamental na escolha adequada de combinações de materiais. Os 

HSPs indicaram que os polióis facilitam a compatibilização entre o CNC e o PEAD, o 

que foi confirmado por análises dinâmico-mecânicas, evidenciando um aumento na 

adesão entre esses materiais. Também, observou-se um leve amarelamento na 

amostra de PEAD com a adição do CNC, mas a adição dos compatibilizantes teve 

efeito limitado na coloração do produto final. Conclui-se, portanto, que ambos os 

polióis, PEG e OM, são eficazes na melhoria da compatibilização entre CNC, 

hidrofílico, e PEAD, hidrofóbico, aumentando a adesão interfacial e mitigando 

dificuldades decorrentes de suas características. 
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dynamic-mechanical and colorimetric properties of the nanocomposites were also 

characterized. It was observed that both CO and PEG improve the compatibility of 

CNC with HDPE in the temperature range of 0-80 °C. 

 

Keywords: Cellulose nanocrystals, nanocomposites, compatibilization, high-density 

polyethylene, Hansen. 

COMPATIBILIZATION OF PEAD NANOCOMPOSITES WITH CNC USING 

POLYOLS 

 

ABSTRACT 

In the production of nanocomposites, it is common to find difficulties in compatibilizing 

non-polar thermoplastic polymer matrices, such as high-density polyethylene (HDPE), 

with polar reinforcements like cellulose nanocrystals (CNC), which hinders their 

interfacial interaction. One alternative to overcome that is using compatibilizers, which 

promote homogenization between matrix and reinforcement. This work aimed to 

evaluate the compatibilization between HDPE and CNC using polyols prepared in a 

thermokinetic mixer. Polyethylene glycol (PEG) and castor oil (CO) were used as 

compatibilizers, and the study was aided by Hansen solubility parameters. The 
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