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RESUMO

Resinas constituidas basicamente por polimeros metacrilatos sdo amplamente utilizadas
na confeccdo de proteses odontoldgicas. Nanocristais de celulose (NC), devido a suas
propriedades intrinsecas tais como rigidez e elevada area superficial, tém sido
empregados como agente de refor¢o em diversas matrizes poliméricas. Porém, os NC sdo
hidrofilicos, o que dificulta a sua aplicagdo em matrizes ndo hidrofilicas ou pouco
hidrofilicas. Assim, faz-se necessario modificacdes quimicas através da substituicao dos
grupamentos hidroxilas na superficie dos NC por outros grupamentos que podem auxiliar
na dispersdo e compatibilizacdo dos NC com essas matrizes. Neste trabalho NC foram
extraidos de polpa Kraft (Eucalyptus urograndis) por hidrolise acida em trés tempos
distintos de reacgao (25, 55 e 85 min) para a escolha do melhor elemento de reforgo para
uma resina acrilica odontologica comercial (RESINA PEMA), que ¢ basicamente um
copolimero formado pela polimerizagdo das unidades monoméricas de metacrilato de
etila e metacrilato de isobutila. Os resultados revelaram que os NC extraidos com o tempo
de 55 minutos (NCss) apresentaram maior razdo de aspecto e indice de cristalinidade e
por isso foram selecionados como melhor agente de reforgo. Na tentativa de melhorar a
dispersdo dos NCss na matriz polimérica em estudo, modificagdes quimicas foram
realizadas na superficie dos NCss utilizando 10 e 100 mg de anidrido maleico (AM)
resultando em NCmodi € NCmod2 respectivamente. A comprovacdo das modificagdes
realizadas foram avaliadas nos espectros de FTIR através de uma nova banda centrada
por volta de 1730 cm™ atribuida aos estiramentos das vibra¢des dos grupos carbonila C=0
de 4cidos e/ou ésteres. Os efeitos provocados pelas modificagdes foram analisados através
da morfologia, cristalinidade, estabilidade térmica e grau de polimerizacdo dos NC
produzidos. Foram produzidos nanocompdsitos de duas formas, por incorporacao dos NC
no meio reacional durante a polimerizacdo da RESINA PEMA (in situ) e por incorporacao
e mistura dos NC na matriz polimérica polimerizada e dissolvida (ex situ), em que os
nanocompdsitos em geral apresentaram desempenho mecanico superior em relagdo a
RESINA PEMA. Os nanocompdsitos, produzidos pelo método in situ com 1,0 % m/m
das nanoparticulas modificadas quimicamente reforcaram a matriz mais eficazmente
tanto na analise de resisténcia a flexdo (Fs), quase 50% superior a matriz, quanto na
analise dindmico termo mecanica (DMTA), 42% superior a matriz. Os nanocompoésitos

produzidos na mesma porcentagem de 1,0 % m/m de NCss € NCodi, pelo método ex situ



tiveram melhor desempenho na analise de DMTA, 47 e 53% superior a matriz polimérica,
do que os correspondentes nanocompositos produzidos através do método in situ. A
incorporagdo de NC quimicamente modificados ou ndo modificados, através da
metodologia da polimerizacao in situ, na RESINA PEMA forneceu refor¢os mecanicos
visiveis, principalmente quando foi utilizado reforco modificado que possui a capacidade
de se ligar quimicamente a matriz através da instauracdo do grupo modificador
adicionado em sua superficie. O método de incorporacdo ex situ provou ser superior na
analise de DMTA devido a boa dispersao e adesao dos NC na matriz e também ao fato
de que neste método de produgao de nanocompositos os NC nao estao no meio reacional
da polimeriza¢do da matriz e por isso nao interferem e ndo limitam este processo, nao
alterando entdo a massa molar da matriz. O presente trabalho mostrou que a incorporagao
de NC de celulose pode representar uma alternativa para maximizar as propriedades

mecanicas das resinas acrilicas.

Palavras-chave: Resina acrilica odontoldgica, agente de reforco, nanocristais de

celulose, anidrido maleico, modificagcdo quimica de superficie € nanocompositos.



ABSTRACT

Resins constituted, basically, by methacrylate polymers are widely used in the
manufacture of dental prostheses. Cellulose nanocrystals (CN), due to their intrinsic
properties such as stiffness and high surface area, have been used as reinforcing agent in
several polymer matrices. However, CNs are hydrophilic, which makes it difficult to
apply them to non-hydrophilic or low hydrophilic matrices. Thus, chemical modifications
are necessary through the substitution of hydroxyl groups on the surface of the CN by
other groups that can help in the dispersion and compatibilization of CN with these
matrices. In this work CN were extracted from Kraft pulp (Eucalyptus urograndis) by acid
hydrolysis in three different reaction times to choose the best reinforcement element for
a commercial dental acrylic resin (PEMA RESIN). The results showed that CN extracted
with the time of 55 minutes (NCss) presented higher aspect ratio and crystallinity index
and, therefore, were selected as best reinforcing agent. In an attempt to improve the
dispersion of these nanoparticles in the polymer matrix under study, chemical
modifications were performed on the surface of NCss, using 20 and 100 mg of maleic
anhydride (MA) for each gram of cellulosic material, resulting in the nanoparticles
NCmodi and NCmoq2 respectively. The proof of the modifications performed were
evaluated in the FTIR spectra through a new band centered around 1730 cm™ attributed
to the stretches of the vibrations of the C = O carbonyl groups of acids and / or esters. The
effects caused by the modifications were analyzed by the morphology, crystallinity,
thermal stability and degree of polymerization of the produced nanoparticles.
Nanocomposites were produced by in situ incorporation of NC in the reaction medium
during the polymerization of PEMA RESIN ( in situ method ) and by incorporation of
NC in the polymer matrix after polymerization (ex situ method), in which the
nanocomposites in general presented superior mechanical performance over PEMA
RESIN. The nanocomposites, produced by in situ polymerization with 1.0 % w/w of the
chemically modified nanoparticles, reinforced the matrix more effectively in both flexural
analysis (Fs), 50% higher than the matrix, as in the dynamic mechanical thermo analysis
(DMTA), 42% greater than the matrix. The nanocomposites produced in the same
percentage of NCss and NCnodi, by ex situ method had better performance in DMTA
analysis, 47 and 53% higher than the polymer matrix, than the corresponding

nanocomposites produced by in situ polymerization. The incorporation of chemically



modified or unmodified CN through the in situ polymerization methodology in PEMA
RESIN provided visible mechanical reinforcements, especially when modified
reinforcement was used that has the ability to chemically bond to the matrix through the
unsaturation of the modifying group added on its surface. The method of ex situ
incorporation proved to be superior in the DMTA analysis due to the good dispersion and
adhesion of the nanocrystals in the matrix and also to the fact that in this method of
production of nanocomposites the CN are not in the reaction medium of the matrix
polymerization and so they do not interfere and do not limit this process, thus not altering
the molar mass of the matrix. The present study showed that the incorporation of CN may

represent an alternative to maximize the mechanical properties of acrylic resins.

Keywords: Dental acrylic resin, reinforcing agent, cellulose nanocrystals, maleic

anhydride, surface chemical modification and nanocomposites.
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1.0 INTRODUCAO

As resinas acrilicas sao amplamente utilizadas na area odontoldgica sendo
estas constituidas majoritariamente pelos polimeros, poli metacrilato de metila (PMMA)
e poli metacrilato de etila (PEMA). A aplicagdo mais comum destes materiais na area
odontoldgica se refere a confeccao da base de proteses parciais ou totais, dentes artificiais,
dentre outros.

O uso de materiais compositos a partir de resinas tem sido empregado na area
odontologica hé alguns anos envolvendo o uso de diferentes cargas como enchimento ou
elemento de reforco. Neste sentido, resinas compositas t€m sido utilizadas em diversas
aplicagdes em odontologia tais como: materiais restauradores, coroas, restauracdes
provisodrias, cimento para proteses dentarias, dentre outros. Assim, ¢ promissor o estudo
e pesquisa deste tipo de materiais, que cresce a cada dia, devido a possibilidade de se
produzir diversos tipos de materiais com caracteristicas unicas através da preparagdo de
compositos.

Neste sentido, o grande interesse em materiais sustentaveis e ambientalmente
corretos tem incentivado pesquisas académicas e industriais, com intuito de se utilizar
biopolimeros modificados ou ndo, em aplicagdes nas quais os polimeros provenientes de
fontes fosseis sdo tradicionalmente empregados. Com isso, dependendo da aplicagdo
desejada, os biopolimeros devem ser adequadamente modificados a fim de que possam
ser utilizados na aplicacdo desejada, e que os resultados obtidos sejam satisfatorios.

Dentre os biopolimeros, énfase deve ser dada a celulose que € o biopolimero
mais abundante na Terra, e mais especificadamente aos nanocristais de celulose (NC) que
tém sido bastante estudados devido a uma combinagdo Unica de propriedades intrinsecas
tais como: elevada cristalinidade e elevada razao de aspecto. A analise conjunta destas
duas propriedades, permite avaliar a potencialidade destas nanoparticulas em atuarem
como elemento de reforco em matrizes poliméricas a baixissimos niveis de carga. Porém,
uma das grandes limitagcdes no emprego dos NC se deve ao carater bastante hidrofilico
associado a dificuldade de dispersdao em solventes ndo polares, restringindo assim, a
aplicacdo destes a uma classe de solventes e matrizes poliméricas.

Na estrutura quimica da celulose e dos NC produzidos, existem grupamentos
hidroxilas passiveis de serem modificados através da realizacdo de reagdes quimicas

superficiais visando a introdugdo de outros grupamentos funcionais na estrutura destas
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nanoparticulas, ampliando assim a faixa de aplicacdes em matrizes poliméricas. Nessa
linha, a possibilidade de incorporar através destas modificagdes uma dupla ligacdo na
superficie dos NC produzidos, ¢ bastante relevante, e além disso potencializa a sua
aplicacdo em outras matrizes permitindo que os mesmos estejam ligados quimicamente
na matriz polimérica enquanto elemento de reforgo.

Neste trabalho, os NC foram isolados a partir de polpa de madeira através da
hidrolise com &cido sulfurico, empregando diferentes tempos de reacdo. A sele¢do da
mais adequada nanoparticula a ser empregada como elemento de refor¢co dentro do
conjunto analisado, para a matriz polimérica em estudo (resina odontologica comercial)
foi realizada como base nos valores encontrados para o indice de cristalinidade e para a
razdo de aspecto. Ambos pardmetros interferem de maneira significativa na capacidade
de refor¢o das nanoparticulas em matrizes poliméricas.

Assim, dada a escolha prévia da mais adequada nanoparticula capaz de atuar
como elemento de refor¢o, as mesmas foram funcionalizadas superficialmente com
anidrido maleico. Duas modificagdes quimicas no que se referem a quantidade do agente
modificador, foram realizadas, com intuito de inserir grupamentos com uma instauracao
(dupla ligacao) disponivel na superficie dos NC a fim de torna-los mais reativos para
posteriores processos de polimerizagdes.

A formagdo desta ligacdo dupla torna os NC superficialmente modificados
mais reativos que os nao modificados. As nanoparticulas foram empregadas na forma in
situ, isto € durante o processo de polimeriza¢do, sendo possivel reagir quimicamente a
partir da dupla ligacao no processo de polimerizagao por adig¢do via radicalar com a resina
polimérica para a obtencdo dos nanocompdsitos. Com isso, podem haver reflexos em
termos de uma melhora na adesdo e dispersdo das nanoparticulas na matriz, e
consequentemente um ganho em termos de propriedades mecanicas.

Os NC originais e modificados superficialmente foram empregados como
fase dispersa na preparacdo de nanocompositos com a matriz polimérica comercial, na
forma de uma resina acrilica utilizada para reembasameto de proteses dentarias,
constituida majoritariamente pelo polimero poli metacrilato de etila (PEMA), e os efeitos
destas incorporagdes foram avaliados.

Adicionalmente ao método de processamento da polimerizagao in situ foram
produzidos nanocompositos com os NC originais e quimicamente modificados através da

incorporacdo e mistura dos NC na matriz polimérica polimerizada e dissolvida (método
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ex situ) para efeitos comparativos com os nanocompo6sitos produzidos pelo método in
situ.

Portanto, o objetivo deste estudo foi caracterizar os nanocristais de celulose,
modificados e ndo modificados quimicamente, utilizados na preparagdo de
nanocompositos e avaliar a influéncia da incorporagdo dessas nanoparticulas,
principalmente, nas propriedades termo-mecanicas de uma resina acrilica de

reembasamento de proteses dentérias neste trabalho chamada de RESINA PEMA.
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2.0 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Celulose

A celulose ¢ o biopolimero mais abundante na Terra, sendo um importante
componente estrutural da parede celular de varios tipos de plantas. E também encontrada
em algumas espécies de algas, fungos e bactérias e também no reino animal, como no
caso dos tunicatos. A fibra de celulose ¢ um polimero insoluvel em 4gua contudo com
natureza hidrofilica, biodegradavel, biocompativel e proveniente de fontes renovaveis
(GEORGE; SABAPATHI, 2015). A estrutura quimica da celulose ¢ apresentada na
Figura 1.

Figura 1- Representagdo da estrutura da Celulose.

r '\
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Terminacio nio redutora Celobiose: unidade repetitiva da celulose Terminagio redutora

Fonte: Silva, 2015.

E um polimero formado por varias unidades de B-D-glicose ligadas entre si
por ligacdes B-1,4-glicosidicas, gerando cadeias altamente lineares e com elevada massa
molar (KLEMM, et al., 2005; DUFRESNE, 2012). A estrutura molecular da celulose ¢
formada pela repeticdo de moléculas de D-Anidroglicose que estdo covalentemente
ligadas através da ligagao glicosidica entre os d&tomos de carbono C1 e C4. Para acomodar
preferencialmente os angulos de ligacao, a segunda molécula de D-Anidroglicose sofre
uma rotacao de 180° no plano (KLEMM, et al., 2005). Cada unidade de D-Anidroglicose
possui trés grupos hidroxilas livres, que conferem a celulose algumas das propriedades
caracteristicas tais como hidrofilicidade.

A capacidade destes grupos hidroxilas para formarem interacdes

intermoleculares e intramoleculares do tipo ligagao de hidrogénio fortes, resulta em
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propriedades tais como: a estrutura com fra¢des cristalinas e amorfas, e natureza
altamente coesa (GEORGE; SABAPATHI, 2015).

Adicionalmente, o grande interesse em materiais sustentaveis e
ambientalmente corretos tem incentivado pesquisas académicas e industriais no
desenvolvimento de biopolimeros para aplicacdes nas quais os polimeros provenientes de
fontes fosseis sdo tradicionalmente empregados.

Para este fim, os grupos hidroxilas livres na estrutura da celulose sdo passiveis
de serem modificados quimicamente através de reacdes quimicas adequadamente
controladas, visando a modificagdo quimica superficial das mesmas para ampliagao assim

da gama de aplica¢des visando uma adequagdo em termos de propriedades desejadas.

2.2 Nanocristais de celulose

Os nanocristais de Celulose (NC) podem ser definidos como materiais
unicos, oriundos do biopolimero celulose, ¢ apresentando-se na forma de particulas
aciculares com pelo menos uma dimensao em escala nanométrica (KALIA et al., 2011;
GEORGE; SABAPATHI, 2015). Na literatura existem distintas formas de se nomear os
NC tais como: whiskers, celulose microcristalina e cristalitos de celulose (SAMIR;
ALLOIN; DUFRESNE, 2005).

As principais caracteristicas que t€ém estimulado o estudo e pesquisa dos NC
se referem as suas propriedades mecanicas, Opticas, quimicas e reologicas, elevada area
superficial, elevado modulo de elasticidade (aproximadamente 150 GPa), elevada razio
de aspecto (compreende a razdo entre as medidas de comprimento (L) pelo didmetro (D)
dos NC), habilidade de atuar como reforco significativo quando empregado a baixos
niveis de carga, baixa densidade (cerca de 1,566 g/cm?®), natureza ndo abrasiva,
biodegradabilidade e boa biocompatibilidade (PENG et al., 2011; MOON et al., 2011).
Como desvantagens, podem ser citadas a elevada hidrofilicidade, baixa temperatura de
degradacao (~ 220 °C), e a dificuldade em se controlar o tamanho das particulas, através
do método de extragdo, pois o que se obtém, sdo distribuicdes de tamanhos (MOREIRA,
2010; SILVA, 2015).

E importante destacar que de acordo com a literatura os NC ja foram extraidos
de diversas fontes de Celulose tais como: tunicatos (ANGLES; DUFRESNE, 2000),
algodao (FLEMING et al., 2000), celulose microcristalina (KVIEN et al., 2005); ramie
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(HABIBI et al., 2008), sisal (SIQUEIRA et al., 2009). Na literatura consta a utilizagao de
residuos agroindustriais que apoOs passar por etapas de purificagdo e branqueamento para
a obten¢do da pasta celuldsica faz-se a extracdo dos NC. Dessa forma, existem varios
trabalhos de extracdo de NC como os seguintes: caroco de manga (HENRIQUE et al.,
2013), sabugo de milho (SILVERIO et al., 2013a), folha do abacaxizeiro (DOS SANTOS
et al., 2013), capim Mombaga (MARTINS et al., 2015), casca de soja (FLAUZINO
NETO et al., 2013, 2016).

A Figura 2 exibe algumas micrografias eletronicas de transmissdo de NC

obtidos a partir de diferentes fontes de celulose.

Figura 2- Imagens de microscopia de transmissao eletronica obtidas para NC preparados
a partir de diferentes fontes de celulose: (a) celulose microcristalina, (b) tunicatos, (c)

algodao e (d) ramie.

Nyt 3 B Wiz i )
Fonte: (a) Celulose microcristalina (Kvien et al., 2005), (b) Tunicatos (Anglés e Dufresne, 2000), (c)

algoddo (Fleming et al., 2000) e (d) Ramie (Habibi et al., 2008).

Quanto aos métodos de obtencdo destas nanoparticulas podem-se citar:
hidrolise 4cida assistida por ultrassom (FILSON; DAWSON-ANDOH, 2009), hidrolise
enzimatica (SIQUEIRA et al., 2010; SATYAMURTHY et al., 2011), dissolugdo em
liquidos i6nicos (MAN et al., 2011).

Os principais processos de isolamento dos whiskers ou “NC” sdo quimicos,
com emprego de acidos fortes via hidrolise acida (ROMAN; WINTER, 2004, PENG et
al., 2011; YU et al., 2013, SILVA et al., 2015; FLAUZINO NETO et al., 2016). Esses
processos se apoiam no fato de que as regides cristalinas sdo insoltiveis em acidos nas
condi¢des em que estes sao empregados. Isso se deve a inacessibilidade que regides
cristalinas da celulose apresentam pela elevada organizagdo das suas moléculas na sua

nanoestrutura. Por outro lado, a desorganizagdo natural das moléculas de celulose nas
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regides amorfas favorece a acessibilidade dos acidos e consequentemente a hidrolise das
cadeias de celulose presentes nestas regides. Assim, o isolamento dos NC ¢ facilitado pela
cinética de hidrolise mais rapida apresentada pelas regides amorfas em relagao as regides

cristalinas como exibe a Figura 3 (SILVA; D'ALMEIDA, 2009a).

Figura 3- Representacdo esquematica da hidrdlise acida das regides amorfas (mais

acessiveis ao ataque acido) do que as regides cristalinas.

: ""‘""‘""“"':""::"’_m. " .-‘mmih \

T e
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Fonte: de Mesquita, 2012.

O mecanismo para a hidrolise da celulose geralmente inclui a dissociagdo de
acidos em ions protonados, seguida da difusdo nas camadas amorfas das microfibrilas que
se desintegram na presenca de 4cido. A difusdo dos ions ¢ influenciada pelo tipo de
biomassa em estudo, pois dependendo da fonte pode haver diferengas no empacotamento
das microfibrilas de celulose. Além disso, a presenca de impurezas tais como
hemiceluloses ou da lignina podem influenciar a reacdo de hidrolise. Outras variaveis que
podem influenciar na reacdao de hidrolise para obten¢do dos NC se referem a for¢a dos
acidos empregados, a relagdo entre a propor¢do de celulose para o volume de acido
utilizado, tempo e temperatura, dentre outros (DHAR et al., 2016).

Elazzouzi-Hafraoui e pesquisadores isolaram NC em quatro temperaturas
diferentes e observaram a redu¢do do tamanho dos NC com o aumento da temperatura de
hidrolise. Por outro lado, ndo verificaram uma correlacdo clara entre o efeito da
temperatura ¢ o didmetro dos NC (ELAZZOUZI-HAFRAOUI et al., 2008). A
concentragdo de acido utilizada normalmente varia entre 55% e 65% (m/m) (HABIBI et

al., 2010; HUBBE et al., 2008; KALIA et al., 2011; MOON et al., 2011).
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Sabe-se que a dispersdao dos NC em agua requer a existéncia de repulsao
eletrostatica, comumente obtida pela introducdo dos grupos sulfonicos (-SOzH) no
tratamento com dcido sulfurico. A utilizagdo de solventes proticos, como o m-cresol e o
acido formico, permitiu uma boa dispersao dos NC isolados de tunicatos, mesmo aqueles
que nao apresentaram carga superficial (ROSA, 2012).

Suspensdes aquosas de NC carregados negativamente exibem carater de
birrefringéncia e conduzem a producao de suspensdes com propriedades Opticas similares
as de cristais liquidos (DONG et al, 1996; MARCHESSAULT et al., 1959; REVOL et
al., 1994).

A Figura 4 representa a inser¢ao dos grupos sulfonicos (-SO3H) provenientes

da hidrélise com acido sulfurico na cadeia de celulose.

Figura 4- Representagdo da inser¢do dos grupos sulfonicos (-SO3H) durante a reacdo de

hidrolise.
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Fonte: Taipina, 2012.

Atualmente, a principal aplicagdo dos NC ¢ como agente de reforco na area
de nanocompositos. Mas as aplicagdes potenciais para os NC incluem praticamente todos
os campos tecnologicos como os de embalagens, tintas, revestimentos, cosméticos, filmes
antimicrobianos, filmes transparentes, displays flexiveis, implantes biomédicos, produtos
farmaceéuticos, liberagao controlada de farmacos, téxteis, industria aeroespacial, industria
automotiva, materiais de construgdo, moldes para componentes eletronicos, membranas
de separagdo, baterias, supercapacitores, polimeros eletroativos, € muitos outros (MOON
etal.,2011; PENG etal., 2011; PODSIADLO et al., 2005; SILVERIO et al., 2013a). Dois

exemplos de aplicagdes especificas dos NC sdo: (1) solidificagdo de cristais liquidos para
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aplicagdes Opticas, por exemplo, papel de seguranga, € (2) o uso dos NC como agentes de
refor¢co mecanico para filmes finos de eletrolitos poliméricos para aplicagdes em baterias
de litio (MOON et al., 2011; PODSIADLO et al., 2005).

Além da cristalinidade, a razdo de aspecto (L/D) dos NC ¢ outro parametro
crucial que tem uma influéncia notavel sobre a capacidade de refor¢co dessas
nanoparticulas quando incorporadas em uma matriz polimérica. Algumas publicagdes
mostraram que assim como a cristalinidade, uma elevada razao de aspecto confere maior
capacidade de reforco mecanico em matrizes poliméricas (DUFRESNE, 2003;
EICHHORN et al., 2010; MARTINEZ-SANZ et al., 2011; SILVERIO et al., 2013a;
STURCOVA et al., 2005).

As caracteristicas geométricas dos NC (como comprimento, diametro, ¢
razdo de aspecto) obtidos de algumas fontes a partir de diferentes condi¢des de hidrolise

acida estao expressas na Tabela 1.

Tabela 1- Caracteristicas geométricas de nanoestruturas obtidas de varias fontes de
celulose a partir de diferentes condigdes de hidrélise com acido sulfurico: comprimento

(L), diametro (D), e razao de aspecto (L/D).

Fonte Condicao (L) (mm) (D) (nm) (L/D) Referéncia
Sabugo de milho H,S04,45 °C, 210,8+44,2 4,15+1,08 53,4+158 (SILVERIO etal., 2013a)
60 min
Casca de soja H>SO0y4, 40 °C, 122, 7+394 4,43+£1,20 29,4+11,5 (FLAUZINO NETO et
30 min al.,2013
Carogo de manga H>S04,40°C, 10 123,4+22,1 4,59+222 34,1+£18,6 (HENRIQUE etal.,2013)
min
Fibra de sisal H,S04, 50 °C, 40 215 --- 5--- 43 (OKSMAN; SAIN, 2006)
min
Bagaco de mandioca ~ H»SOs, 60 °C, 40 1150 --- 15 --- 76 --- (PASQUINI et al., 2010)
min
Celulose H,S04,44 °C, 200 --- 5-- 40 --- (PETERSSON et al.,
microfibrilada 130 min 2007)
Folha do abacaxizeiro  H»S04,45°C,60 190,2+36,5 4,18+1,44 50,4 +20,7 (DOS SANTOS et al.,
min 2013)
Capim Mombaca H,S04,40°C,40 181,4+383 539+1,74 28,06 £ (MARTINS et al., 2015)
min 14,0
Polpa Kraft H,S04, 45°C, 50 175,7+63,4 4,63+136 40,5175 (SILVA etal., 2015)
min

Fonte: O autor.
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A incorporagdo de NC em matrizes poliméricas provoca reflexos nas
propriedades mecanicas e de barreira nos nanocompositos resultantes. Quanto as
propriedades mecénicas tem sido evidenciada uma significativa melhora, atribuida a
adicao dos NC, devido a formagdo de uma rede rigida e continua destas nanoparticulas
resultante das fortes interagdes intermoleculares entre os NC, e devido as pequenas
distancias entre as particulas, que se presume serem governadas por um mecanismo de
percolacdo (DUFRESNE, 2012).

Nos trabalhos de Flauzino Neto e seus colaboradores, a incorporagdo de
apenas 2,5 % m/m de NC extraidos a partir da casca de soja aumentaram em 21 vezes 0s
valores de mddulo de armazenamento dos nanocompdsitos de NC em matriz de latex
(FLAUZINO NETO et al., 2016).

Nos trabalhos de Silvério e seus colaboradores, foi evidenciado um aumento
em torno de aproximadamente 120% nos valores de moédulo de armazenamento do
nanocompdsito de metilcelulose com 8% m/m de NC extraidos a partir da casca de soja.
Adicionalmente, houve uma redugdo de aproximadamente 37% nos valores de
permeabilidade ao vapor de 4gua quando se utilizou 8% m/m de NC (SILVERIO et al.,
2014).

Liu e colaboradores estudaram sobre a incorporacao de NC em matriz de poli
metacrilato de metila (PMMA) onde os NC foram previamente liofilizados e
posteriormente redispersos em Dimetil formamida para a obtengdo de uma suspensdo
estavel para ser incorporada em PMMA em distintas percentagens de NC. Os resultados
revelaram um aumento nos valores de modulo de armazenamento de 1,5 GPa do PMMA
puro para 5 GPa para o nanocompo6sito de PMMA com 10% m/m de NC a temperatura

de 35 °C (LIU et al., 2010).

2.3 Nanocompositos

Materiais compoésitos de maneira geral podem ser considerados como
materiais multifasicos que quando adequadamente combinados fornecem uma melhora
em termos de propriedades resultantes de acordo com o principio de agdo combinada. As
misturas sdo preparadas na tentativa de conciliar as distintas propriedades existentes em
diferentes componentes puros, ou entdo aprimorar as caracteristicas de cada componente

em decorréncia de interacdes favordveis entre os componentes do material composito
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(CALLISTER; RETHWISH, 2013). Estes sdo constituidos por uma fase continua
denominada (matriz) que envolve a outra fase, ¢ pela fase dispersa (material de
enchimento ou carga de refor¢o) (MIHINDUKULASURIYA; LIM, 2014).

Nesse sentido, os nanocompositos se referem a uma classe de compositos na
qual a fase dispersa encontra-se em escala nanométrica. Em geral, os nanomateriais
exercem efeito de reforgo por causa da sua elevada razao de aspecto. As propriedades dos
nanocompdsitos sdo influenciadas pela escala nanométrica de um dos componentes das
fases e pelo grau de mistura entre as duas fases (HUSSAIN et al., 2006).

Os nanocompositos com NC sdao obtidos pela incorporacao fisica das
nanoparticulas nas matrizes poliméricas, ¢ as propriedades desses materiais dependem
dos NC, da matriz polimérica, da interacdo entre ambos e, especialmente, da adequada
distribuicdo das nanoparticulas na matriz (SILVA et al., 2009b). Nos nanocompdsitos, as
interacdes entre as nanoparticulas (elemento de refor¢o) e a matriz que levam ao aumento
de resisténcia ocorrem em nivel atdmico. A matriz suporta a maior parte da carga
aplicada, e as pequenas particulas dispersas impedem ou dificultam o mecanismo de
discordancias. Dessa forma, a deformacao plastica fica restrita de modo que resisténcia
mecanica a tragao ¢ melhorada, assim como a dureza (CALLISTER, RETHWISH, 2013).

De acordo com a literatura nanocompositos carregados com baixissimos
niveis de cargas de NC (usualmente entre 0,5 € 10% m/m), que tenham uma boa dispersao
e uma interface estavel (boa adesdo) entre a matriz polimérica e as nanoparticulas, podem
exibir uma melhora acentuada nas propriedades mecanicas (tais como resisténcia a tragao
maxima, tensdo de ruptura, modulo de Young e mddulo de armazenamento), propriedades
térmicas e de barreira, e também ¢ possivel obter materiais mais leves e mais facilmente
reciclaveis em comparacdo aos polimeros puros ou materiais compositos convencionais
(GRUNERT; WINTER, 2002).

A mais atrativa propriedade dos NC sdo os elevados valores de modulo
elastico associados a sua estrutura cristalina. A Tabela 2 apresenta valores de mddulo de
Young e resisténcia a tracdo de algumas cargas, mostrando que os NC podem competir

em iguais condi¢des com outras cargas.
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Tabela 2- Valores de resisténcia a tragao e modulo de Young de algumas cargas utilizadas

como refor¢o de matrizes poliméricas.

Material Resisténcia a Tracao (GPa) Moédulo de Young (GPa)
Nanocristais de Celulose 7.5 150
Nanofibra de celulose ~10 ~100
Fibra de vidro 4.8 86
Kevlar 3,8 130
Nanotubo de carbono 11-73 270-970

Fonte: Taipina, 2012.

Ha bastante relatos na literatura acerca da produgdo de nanocompdsitos com
distintas matrizes poliméricas em que NC foram empregados como elemento de reforgo,
e resultados satisfatorios em termos de melhora de propriedades mecanicas e de barreira
foram obtidos. Cao e seus colaboradores estudaram os efeitos da incorporacdo de NC em
matriz de latex. Os resultados obtidos indicaram que os NC exerceram efeitos de refor¢o
onde os valores de Resisténcia a Tragdo aumentaram de 7,7 MPa da matriz, para 15,8
MPa para o nanocompdsito com 20% de NC (CAO et al., 2013).

Nos trabalhos de Kaushik e Kaur os efeitos da incorporagdo de NC em matriz
de amido termoplastico foram avaliados, onde os valores de modulo elastico dos
nanocompositos produzidos aumentaram devido a adicdo de NC e as curvas de tan o
deslocaram-se para temperaturas mais altas para ambos os plastificantes glicerol e
sorbitol estudados. As propriedades mecanicas melhoraram mais de 200% para os
nanocompdsitos com ambos os plastificantes (KAUSHIK; KAUR, 2016).

Nos trabalhos de Silva e seus colaboradores os efeitos da incorporacao de NC
em matriz de pectina de mag¢d foram estudados e com 8% m/m de NC houve um
significativo aumento nos valores de médulo de armazenamento dos nanocompoésitos em
cerca de 147% (SILVA et al., 2015).

Nos trabalhos de Silvério e seus colaboradores os efeitos da incorporagdo de
NC, extraidos a partir do sabugo de milho, em matriz de Alcool Poli Vinilico (PVA)
foram estudados. Os resultados obtidos indicaram uma significativo aumento nos valores
de resisténcia a tragdo em 140,2% para os nanocompositos de PVA com 9% de NC, e
uma reducao de 28,73% nos valores de permeabilidade ao vapor de dgua para este

nanocompésito (SILVERIO et al., 2013b).
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2.4 Modificacoes quimicas de nanocristais de Celulose

Como ja previamente mencionado, os NC apresentam algumas limita¢des
devido a sua natureza polar e hidrofilica, o que os torna pouco compativeis com matrizes
pouco polares, ou nao polares, estando sujeitos a perda de propriedades mecanicas e de
barreira dos nanocompositos produzidos. Entretanto, a sua superficie pode ser
funcionalizada através de modificagdes quimicas, visando o desenvolvimento de
materiais nanocompositos de alta performance (GEORGE; SABAPATHI, 2015).

Na sua estrutura existem grupamentos hidroxilas (-OH) que podem ser
funcionalizados através de reacdes quimicas, levando a obtencdo de NC com outros
grupamentos mais reativos em sua superficie, mantendo suas propriedades intrinsecas, o
que justifica o emprego de modificagdes superficiais, menos agressivas a estrutura dos
NC, levando a obtencdo de NC modificados, porém mantendo suas caracteristicas
inerentes desejaveis como elemento de reforco (MOON et al., 2011).

Assim, na tentativa de minimizar estes inconvenientes, os NC podem ser
submetidos a modificagdes de superficie especificas tais como (i) para proporcionar uma
barreira hidrofobica eficiente e (i1) para minimizar a sua energia interfacial com a matriz
polimérica frequentemente ndo polar ou de baixa polaridade e, assim, gerar uma boa
aderéncia. Além disso, a melhora na resisténcia interfacial, € um requisito fundamental
para o desempenho mecanico (BELGACEM; GANDINI, 2005; ZHANG et al., 2016).

Assim, as modificagdes quimicas superficiais dos NC sdo realizadas para
inibir a auto agregacdo, além de melhorar sua dispersdo e adesdo interfacial com varios
polimeros (ZHANG et al., 2016). A transferéncia das propriedades unicas dos NC para
os nanocompositos depende da qualidade da dispersao e da possivel interagdo entre os
NC e a matriz (TAN et al., 2015).

Algumas modifica¢des quimicas de superficie que possibilitam a ampliagao
da aplicacao de NC, por exemplo, em outras matrizes poliméricas estdo exibidas na Figura
5. Obviamente, as modificagdes quimicas devem ser escolhidas de acordo com a
aplicacdo. A Figura 5 exibe uma representagdo esquematica das modificagdes quimicas

superficiais mais utilizadas.
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Figura 5- Representacdo das modificacdes quimicas superficiais dos NC (a) com acido
sulfurico, (b) com cloretos de acidos carboxilicos, (¢) com anidridos de acido, (d) com
epoxidos, (e) com isocianatos, (f) oxidagao do hipoclorito mediada por 2,2,6,6- tetrametil,

g) com cloretos de acila e h) com cloro silanos.
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Fonte: Moon et al., 2011.

Devido a sua inerente hidrofilicidade e elevada energia de superficie, os NC
ndo modificados, a principio, sio moderadamente misciveis em polimeros menos polares
ou em polimeros ndo polares, os quais possuem baixa energia de superficie sendo
hidrofobicos. Nesse sentido, as pobres interagdes entre as nanoparticulas e a matriz
polimérica promovem a aglomeragdo dos NC durante a fabricagdo dos nanocompdsitos.
Vale ressaltar que o potencial de reforgo dos NC envolve a formagdo de uma dispersao
uniforme e boa distribuicdo dentro da matriz polimérica (TAN et al., 2015).

Nesse sentido, as caracteristicas intrinsecas que tém estimulado o estudo e a
pesquisa de NC como agentes de refor¢o em matrizes poliméricas, podem ser bem
aproveitadas quando se consegue uma boa dispersdo das nanoparticulas na matriz de
interesse, € a criagdo de uma rede rigida de NC dentro da matriz polimérica facilitaria
uma transferéncia de tensao efetiva a partir da matriz polimérica para os NC, conduzindo

a uma melhora na resisténcia mecanica e na tenacidade (capacidade que o material tem
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de absorver energia durante a aplicagdo de esforco mecanico sob tragdo) dos
nanocompdsitos poliméricos resultantes. Assim portanto, com o intuito de melhorar o
estado de dispersao das nanoparticulas e o estabelecimento de uma forte adesao interfacial
entre os NC e a matriz polimérica as modificagdes quimicas de superficie tém ganhado
notério destaque na literatura para ampliacao da gama de matrizes poliméricas para serem
estudadas (LI et al., 2016).

Ao introduzir qualquer funcionalidade quimica na superficie dos NC, o novo
tipo de interagcdo que o material exibe pode ser modificado devido a introdug¢ao de novos
grupamentos funcionais como exibe a Figura 5. Nesse sentido, a esterificagdao envolve a
conversao dos grupamentos hidroxilas superficiais na estrutura dos NC em ésteres. A
sulfatagdo e fosforilagdo sdo algumas reagdes de esterificagdo comumente utilizados para
a celulose. A eterificacdo ¢ outra modificagcdo quimica importante € a pratica mais comum
¢ usar o cloreto de glicidiltrimetilamonio ou seus derivados para cationizar a superficie
da celulose. A utilizacdo de condi¢des de cationizagdo leves preservam a morfologia
cristalina e as dimensdes dos NC (GEORGE; SABAPATHI, 2015).

Virios trabalhos visam promover a modificagdo da superficie dos NC com a
finalidade de se obter uma melhor adesdao superficial com diversas matrizes, dos quais
pode-se destacar o uso de acetilagdo (SASSI; CHANZY, 1995), de carboximetilagao (DE
NOOY et al., 1994), oxidagdo (SIRVIO et al., 2015), esterificacio (SOBKOWICZ et al.,
2009; LIN; DUFRESNE, 2014), eterificacdo (HASANI et al., 2008) e reagdes com
silanos (SIQUEIRA et al., 2009).

Em registros mais recentes acerca de modificacdes quimicas dos NC podem
citar: a esterificagdo de NC que foi proposta com anidrido acético e acido citrico para
conferir certa hidrofobicidade a superficie das nanoparticulas e melhorar sua
dispersibilidade e a sua compatibilidade com a matriz. A verificagdo da ocorréncia de
modificagdo quimica foi evidenciada pelo aparecimento de novos sinais caracteristicos
dos grupamentos ésteres introduzidos na superficie dos NC através dos espectros de
FTIR. Além disso, os difratogramas de DRX (difracdo de raios-x) indicaram o carater
superficial da modificacdo em decorréncia da manutengdo do indice de cristalinidade dos
NC superficialmente modificados (RAMIREZ et al., 2017).

Nos trabalhos de Li e seus colaboradores, considerando a natureza anionica
da matriz carboximetilcelulose, foi realizada a modificacdo quimica superficial de NC
através da cationizagdo das nanoparticulas com cloreto de 2,3 epdxipropil trimetilamonio,

para melhor interagdo com a matriz, levando a obten¢do de dois tipos de NC com
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diferentes graus de substituicdo, isto ¢, um com baixo grau (0,05) e um com alto grau de
substitui¢ao (0,12). Os resultados revelaram que a cationiza¢do superficial dos NC
melhorou notavelmente a sua estabilidade térmica e afetou significativamente a sua
morfologia, estado de dispersao e viscosidade em soluc¢ao aquosa dependendo do grau de
substitui¢do (LI et al., 2016).

Resultados interessantes foram obtidos em decorréncia dos distintos graus de
substitui¢do das nanoparticulas, pois, com um baixo grau de substituicdo (0,05) as
nanoparticulas foram obtidas na forma de pequenos agregados, ¢ de acordo com os
autores, se devem a formagao de interacdes do tipo ligacdes de hidrogénio entre grupos
hidroxilas e grupos de amdnio quaterndrio introduzidos na superficie dos NC. Em
contrapartida, para as nanoparticulas com elevado grau de substitui¢do (0,12) as mesmas
foram obtidas de maneira individualizadas e uniformemente dispersas devido a formagao
de forca de repulsdo eletrostatica predominante entre grupos de amonio quaternario dos
NC. Além disso, as distintas nanoparticulas superficialmente modificadas conduziram a
fenomenos de reforgo distintos em matriz de Carboximetilcelulose. Os resultados
mecanicos, indicaram que as nanoparticulas com alto grau de substituicdo exibiram
capacidade de reforco superior sobre as nanoparticulas com baixo grau de substitui¢do
por causa da melhor dispersdo das mesmas na matriz, e além disso, devido a boa interacao
eletrostatica entre as nanoparticulas carregadas positivamente € a matriz carregada
negativamente (LI et al., 2016).

Nos trabalhos de de Paula e seus colaboradores foram estudados os efeitos da
incorporacdo de NC modificados com acido trimetilacético durante a reag@o de hidrolise
concomitantemente em matriz polimérica de poli acido latico (PLA). Os resultados
obtidos com os ensaios mecanicos revelaram que a incorporagdo de NC superficialmente
modificados atuaram como elemento de reforco significativo em matriz de PLA. Neste
trabalho foram produzidos nanocompositos com 1 e 5% m/m de NC modificados
quimicamente, onde a presen¢a de apenas 1% m/m de NC aumentou a resisténcia
mecanica dos nanocompositos produzidos em aproximadamente 100% (da matriz pura
de 11,7 MPa para 23,2 MPa para os nanocompo6sitos com 1% m/m de NC). Nessa linha,
para os nanocompdsitos produzidos com 5% m/m de NC modificados os valores
encontrados para resisténcia mecanica dos nanocompositos foram de 24,4 MPa. Assim,
de acordo com os autores a incorporagcdao de 5% m/m destas nanoparticulas podem ter
causado aglomeracao destas durante o preparo dos nanocompositos (de PAULA et al.,

2015).
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2.4.1 Modificacoes quimicas com anidrido maleico

A estrutura quimica do anidrido maleico (AM) ¢ baseada em um anel
heterociclico de cinco membros com uma dupla ligacao entre os d&tomos de carbono e dois
grupos carboxilicos na estrutura (HOOD; MUSA, 2016). Em contato com a agua o AM,

pode hidrolisar e formar o 4cido maleico e o acido fumarico como exibe a Figura 6.

Figura 6- Representacdo da estrutura quimica do anidrido maleico (a), do &cido fumarico

(b) e do acido maleico (c).
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Fonte: De Melo, 2007.

O AM ¢ possui diversas aplicacdes, tais como: em formulagdes de resinas
poliésteres, detergentes, produtos farmacéuticos, em 6leos lubrificantes para motores a
diesel, adocante artificial, sprays para cabelo, esmaltes, dentre outros (SNOWHITE
CHEMICAL, 2016).

Este agente modificador foi utilizado na reagdo de esterificagao da superficie
dos NC com o intuito de obter NC com instauragdes em sua superficie como exibe a
Figura 7. Esta reacdo pode ocorrer na presenca de piridina ou pode ser catalisada por
acidos. Apo6s a modificacdo dos NC haverd em sua estrutura uma dupla ligagdo para
posteriores reagdes. Sendo a piridina uma base, a mesma pode neutralizar o meio
reacional, devido a formacdo de &cidos durante a reacdo de esterificacdo, podendo

também atuar como catalisador (MACEDO, 2009).
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Figura 7- Esquema dos possiveis produtos formados durante a reacdo de modificagdo da

superficie dos NC com anidrido maleico.
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Fonte: De Melo, 2007.

Em seguida serdo apresentados alguns registros ja previamente reportados na
literatura acerca do emprego de modificagdes quimicas realizadas com AM.

No trabalho de Macedo, fibras de celulose nao modificadas e
superficialmente modificadas com AM foram introduzidas na polimeriza¢do do poli
metacrilato de 2-hidroxietila (PHEMA). Os resultados obtidos a partir de ensaios de
extracdo soxhlet com solvente e posterior andlise dos espetros de FTIR revelaram
resultados interessantes acerca do processo de modificagdo quimica, uma vez que o
PHEMA utilizado para recobrir as fibras modificadas ndo foi removido durante o
processo de extracdo, pois encontrava-se ligado quimicamente com as fibras modificadas,
0 que nao foi observado para as fibras ndo modificadas. Além disso, a capacidade de
reforgo das fibras modificadas superficialmente, foi maior do que para as fibras nao
modificadas (MACEDO, 2009).

No trabalho de Aklog e seus colaboradores a esterificagdo com AM melhorou
significativamente a desintegra¢cdo mecénica da quitina em nanofibras uniformes. O

grupamento carboxila introduzido na superficie com a modificagdo quimica melhorou as
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propriedades de dispersdao das nanofibras em agua, possibilitando a obtencao de filmes
com elevada transparéncia através do método casting (AKLOG et al., 2016).

No trabalho de Qiao e seus colaboradores, foram produzidos NC
funcionalizados com grupamentos carboxilas em sua estrutura para serem empregados na

remogao de corantes catidonicos, como exibe a Figura 8.

Figura 8- Representacdo da modificagdo quimica superficial dos NC com anidrido

maleico para aplicacdo como adsorventes para corantes cationicos.
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Fonte: Qiao et al., 2015.

Os NC foram obtidos a partir de hidrolise acida com écido sulfurico, e
posteriormente foram superficialmente modificados com AM através de refluxo por 24
horas a temperatura de 120 °C em banho de 6leo. Os resultados obtidos indicaram que os
NC foram superficialmente modificados devido ao aparecimento de uma nova banda por
volta de 1731 cm™ que ¢ atribuida a vibragdo do grupo carbonila C=0 de 4cido e/ou de
éster, sugerindo assim que a modificagdo quimica dos NC foi bem sucedida. Os resultados
de adsorcao mostram que os NC superficialmente modificados podem ser empregados na
remog¢ao de corantes catidnicos a partir de solugdes aquosas. A capacidade de remogao
foi investigada para o corante cristal violeta, sendo 80% a porcentagem de remog¢do em

um periodo de 25 minutos (QIAO et al., 2015).
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2.5 Resinas acrilicas

O desenvolvimento de diferentes tipos de materiais com aplicacio em
odontologia ¢ uma area de intenso crescimento e pesquisa, devido a sua importancia na
saude bucal. Neste contexto, as resinas acrilicas t€ém-se destacado, pois sdo capazes de
fornecer as propriedades essenciais e as caracteristicas necessarias para serem utilizadas
em diversas funcdes, e além disso sdo biocompativeis. As resinas de base acrilica
geralmente consistem em materiais poliméricos baseados em poli metacrilato de metila
(PMMA), sendo que os usos mais comuns destes materiais na area odontologica referem-
se a confeccdo da base de proteses parciais ou totais, dentes artificiais, placas
miorrelaxantes, moldeiras individuais, proteses provisorias imediatas, coroas provisdrias,
dentes artificiais, reparo e reembasamento de proteses totais, acrilizagdo de aparelhos
ortodonticos, artefatos que substituam perdas dsseas ou tecidos moles da face, como
reconstituicdo ocular, pavilhdo auricular e obturadores palatinos, etc (BETTENCOURT
et al., 2010; CAMACHO et al., 2014).

Resinas acrilicas a base de PMMA e PEMA, por exemplo, t€ém sido utilizadas
com sucesso na produgdo de proteses dentarias parciais e completas desde o final da
década de 1930 porque sdo faceis de manusear e processar, ndo necessitam de
equipamento especial, t€m baixa densidade e oferecem a possibilidade de adicionar cores
(CUNHA et al., 2009; STRAIOTO et al., 2010). No entanto, estas resinas apresentam
certas desvantagens, tais como baixa resisténcia mecanica, porosidade e sorcao de dgua
(STRAIOTO et al., 2010; PERO et al., 2008).

A reacdo de polimerizacdo da resina acrilica pode acontecer através, de
reagdes quimicas, por adi¢ao térmica ou por adi¢do de luz, e dessa forma classifica-se em:
resina acrilica ativada quimicamente, resina acrilica ativada termicamente e resina
acrilica foto ativada. No caso das resinas termicamente ativadas, o agente de calor
necessario para desencadear o processo de polimerizagcdo que advém de aquecimento da
resina acrilica em banho de agua, por calor seco ou através de energia de micro-ondas
(CAMACHO et al., 2014).

Um procedimento comum no consultério odontoloégico € o reparo ou
reembasamento de proteses dentarias parciais e totais devido a um processo continuo
denominado reabsor¢ao residual de rebordo Atwood e, consequentemente, perda de

ajuste, retencdo e estabilidade das dentaduras (ATWOOQOD, 1971). Os materiais auto-
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polimerizaveis sao amplamente utilizados para restabelecer a adaptagdo mais precisa
possivel entre a superficie do interior das proteses parciais e totais removiveis e as areas
de apoio da dentadura. Estes materiais sdo essencialmente compostos por poli metacrilato
de metila e/ou poli metacrilato de etila no componente em pd juntamente com um
iniciador de peréxido e um pigmento, que sao misturados com um liquido que podem ser
mondémero de metacrilato monofuncional, mondémero polifuncional (agente de
reticulagdo), ou aqueles em combinagdo (ARIMA et al., 1996). Tais mondmeros podem
ser por exemplo: metacrilato de metila, hexametilenoglicol metacrilato, metacrilato de
hidroxietila, metacrilato de n-butila, metacrilato de tetrahidrofurfurila), e agentes de
reticulacdo tais como etilenoglicoldimetacrilato, trimetacrilato de trimetilolpropano
(BETTENCOURT et al., 2010). Um acelerador quimicamente ativado tal como uma
amina tercidria ¢ também adicionada ao liquido para produzir a reacdo de auto-
polimerizacdo (MCCABE AND WALLS, 2008a, 2008b).

Como previamente mencionado, as resinas acrilicas sd3o constituidas
comumente por PMMA e PEMA, que tem sido amplamente utilizados em aplica¢des
clinicas, devido a exceléncia estética do produto final, por exemplo, de uma protese,
aliado a facilidade de processamento. Porém, em contrapartida, em termos de
propriedades mecanicas para as proteses produzidas, ocorrem frequentemente a fadiga e
a degradacao quimica da resina. Assim, na tentativa de melhorar estes inconvenientes as
resinas acrilicas tem sido modificadas com diversos materiais visando a melhora e
adequagdo em termos de propriedades desejadas (VIVEK; SONI, 2015).

As resinas compositas tém sido utilizadas em diversas aplicagdes em
odontologia tais como: materiais restauradores, coroas, restauragoes provisorias, cimento
para proteses dentdrias unitarias ou multiplas, dispositivos ortoddnticos, cimentos
endodonticos dentre outros. E provavel que o uso desses materiais continuara a crescer
tanto em frequéncia quanto em aplicacdo, devido a sua versatilidade. A rapidez através
da qual os materiais t€ém evoluido sugere um estado constante de mudanca da arte
(FERRACANE, 2011).

Materiais compdsitos a partir de resinas tém sido utilizados na darea
odontologica, desde quando foram introduzidos pela primeira vez a odontologia, ha mais
de 50 anos atrés. Essa area envolve o emprego de diferentes cargas como enchimento ou
elemento de reforco, por exemplo o uso de nanofibras de poliacrilonitrila nos trabalhos

de Vidotti e seus colaboradores (VIDOTTI et al., 2015).
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A incorporacdo de fibras em resinas pode ser uma boa abordagem para
melhorar a resisténcia mecanica das proteses removiveis. Nesse sentido, a utilizacdo de
fibras continuas podem fornecer refor¢o superior aos das fibras mais curtas, mas sdo mais
dificeis de serem dispersas na posi¢do correta nas formulagdes das proteses. A
incorporagdo de fibras de poliéster de comprimento curto (6 mm de comprimento)
orientadas aleatoriamente como elemento de refor¢o para a resina, provocou reflexos em
termos de um aumento na resisténcia ao impacto, porém, teve pouco efeito sobre a
resisténcia a flexao e também diminuiu consideravelmente a dureza do material (TU et
al., 2009).

Nos trabalhos de Liu e seus colaboradores, NC foram incorporados em matriz
de PMMA, através do método casting. Os nanocompositos apresentaram boa
transparéncia devido ao efeito de tamanho e dispersdo dos NC. A incorporacao dos NC
provocou uma aumento significativo nos valores de modulo de armazenamento em
relacdo a matriz pura. Além disso, a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) dos
nanocompdsitos foi deslocada para temperaturas mais baixas em relagdo a matriz de

PMMA (LIU et al., 2010).

2.5.1 RESINA PEMA

Neste trabalho foi utilizado uma resina acrilica comercial, denominada de
Soft Confort Dura utilizada no reembasameto de proteses odontologicas. Em relagdo a
composi¢do quimica, esta resina € constituida pela mistura de uma fase solida e de uma
fase liquida (DENCRIL PRODUTOS ODONTOLOGICOS, 2016).

A fase solida apresenta-se na forma de um p6 pré-polimerizado constituido
por poli metacrilato de etila (PEMA) e a fase liquida ¢ composta pelo mondmero
metacrilato de isobutila (IMA). Esta resina se forma a partir da copolimerizagdo entre
cadeias da fase solida e a fase liquida monomérica, esta tiltima se polimeriza em meio as
cadeias de PEMA, por adicdo radicalar, formando assim um copolimero, possivelmente
e provavelmente aleatorio, constituido majoritariamente por PEMA.

A Figura 9 exibe uma representacao para os tipos de copolimeros, em bloco,

alternado, aleatério, enxertado ou grafitizado.
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Figura 9- Representacao dos tipos de copolimeros.

Copolimero alternado Copolimero aleatério
Copolimero em bloco Copolimero graftizado ou enxertado
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Fonte: Adaptado Akcelrud, 2007.

Neste trabalho a nomenclatura utilizada para esta resina polimerizada
constituida do copolimero supracitado sera RESINA PEMA.
A Figura 10 exibe uma fotografia representativa desta resina utilizada como

matriz polimérica neste trabalho.

Figura 10- Fotografia da resina comercial utilizada de base acrilica.
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Fonte: Dencril Produtos odontolégicos, 2016.

A resina possui coloragdo rosa claro ou pode ser incolor, e de acordo com o
fabricante, diferentemente das outras resinas de base acrilica, esta resina auto

polimerizavel ndo atinge elevadas temperaturas, sendo que a mesma atinge a temperatura
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de 37 °C nos primeiros dez minutos apos a sua manipulagdo (DENCRIL PRODUTOS
ODONTOLOGICOS, 2016).
A Figura 11 exibe as representagdes das unidades monoméricas dos

polimeros constituintes da resina Soft Confort Dura (RESINA PEMA).

Figura 11- Representagdo das unidades monoméricas metacrilato de etila (EMA) (a) e

mondmero metacrilato de isobutila (IMA) (b) da RESINA PEMA.
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Fonte: Adaptado de Ramesh et al., 2014.

O PEMA ¢ um polimero termoplastico preferencialmente utilizado como
material leve ou resistente a fratura. E bastante conhecido devido a sua resisténcia
quimica e propriedades térmicas e mecanicas, além de seu baixo custo, facil manuseio e
processamento para tornd-lo adequado para diferentes fins industriais (MOHANTY;
SWAIN, 2016; SARI et al., 2013). Dentre algumas das aplicacdes pode-se citar, sua
utilizacdo como material para armazenamento de energia térmica (SARI et al., 2013) e
como componente de materiais para liberagdo controlada de farmacos (HOFFMAN,
2012).

Ha relatos sobre a incorporacao de 6xido de grafeno reduzido em PEMA,
onde a incorporagdo do aditivo provocou um significativo aumento na estabilidade
térmica dos nanocompositos produzidos com 5% em massa do aditivo, um teor de residuo
de aproximadamente 32% a 600 °C, e em contrapartida a matriz de PEMA pura nessa
mesma temperatura apresentou um teor de residuo inferior a 1%. Os resultados obtidos
também revelaram alteracdes em termos dos valores da Ty e da temperatura de fusao (Tm)

dos mesmos, cujos valores para a matriz pura eram 72 °C e 270 °C, respectivamente,
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enquanto que os nanocompdsitos os valores encontrados foram de 32 °C e 332 °C

respectivamente (MOHANTY; SWAIN, 2016).

2.6 Polimerizacao do metacrilato de etila (EMA) e do metacrilato de isobutila (IMA)

Neste trabalho o termo polimerizagao in situ se refere ao fato de que tanto as
nanoparticulas ndo modificadas quanto as nanoparticulas superficialmente modificadas
foram empregadas no preparo dos nanocompdsitos juntamente com ambos polimero pré
polimerizado (PEMA) e o mondmero (IMA) constituintes da resina acrilica utilizada
como matriz polimérica no processo de polimerizagao.

A polimerizagdo do EMA ¢ conhecida como sendo uma polimerizagdo de
adi¢dao que ocorre via radicalar em um mecanismo tipico de um mondmero na presenca
de um pequena quantidade de um perdxido organico (LUCENTE, 2008). A reagdo ¢
iniciada pela formacdo de radicais por exemplo a partir do perdéxido organico que ataca
uma molécula do mondmero, formando um monoémero com centro ativo. Na etapa de
propagag¢ao as moléculas do mondmero adiciona-se sucessivamente ao centro ativo. Essas
reacdes requerem a formagdo de um centro ativo ao qual as moléculas de mondmero
adicionam-se para formar o polimero final. A reag¢do continua até que todas as moléculas
do mondmero sejam consumidas ou até que elas terminem quando pares de cadeias se
ligam para formar espécies ndo radicalares (AKCELRUD, 2007; ATKINS; JONES,
2006).

As polimerizagdes radicalares podem ser conduzidas em massa, em
suspensdo, em solucdo ou ainda, em emulsdo. A polimerizacdo radicalar em massa
apresenta a grande vantagem de ser a mais simples e portanto menos sensivel aos efeitos
adversos de contaminantes. Constitui-se em desvantagem as restricdes que se impdem
primeiro a de que nao pode ser aplicada @ monomeros solidos e também a dificuldade de
se controlar a reag¢do devido ao rapido aumento da viscosidade e da temperatura reacional
do meio. A polimerizagao radicalar em suspensao ou solugdo possui como vantagens a
baixa viscosidade do meio e a dissipagao do calor da reagdo que ¢ rapida. Como
desvantagens tem-se a adi¢do do custo do solvente empregado e a dificuldade para
remové-lo (DE ARAUIJO, 1996).

A polimerizagdo do mondmero IMA ocorre pelos mesmos principios da

polimerizacdo do mondmero EMA.
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3.0 OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho foram:

e Extrair e caracterizar os NC utilizando hidrdlise com 4acido sulfurico a partir da
polpa Kraft branqueada de Eucalyptus urograndis em trés diferentes tempos de
hidroélise.

® Sclecionar a melhor condi¢do de geragao dos nanocristais de celulose (NC) para

atuar como elemento de refor¢o em matrizes poliméricas.

® Modificar quimicamente a superficie dos NC selecionados e avaliar os reflexos

provocados pela modificacao quimica utilizando técnicas de caracterizagdo.

e Selecionar a condi¢do de modificacdo quimica que mais preservou a morfologia,
estrutura e caracteristicas dos NC para atuar como elemento de reforco em

matrizes poliméricas;

® Preparar nanocompo6sitos com os NC ndo modificados e com os NC modificados
inseridos na resina acrilica comercial constituida majoritariamente pelo polimero
poli metacrilato de etila (RESINA PEMA) através de dois métodos: 1) método da
polimerizacao in situ onde os NC estdo dispersos no meio reacional enquanto
ocorre a polimerizagdo da matriz; i1) método da incorporagdo ex situ, os quais 0s
NC sdo dispersos numa solugdo contendo a matriz polimérica, previamente

polimerizada, dissolvida.

e (Caracterizar e avaliar, principalmente, a resisténcia mecanica e estabilidade

térmica dos nanocompdsitos produzidos pelos dois métodos.

e Avaliar a adesdo interfacial do método i) (observando se instauragdo presente na
superficie dos NC modificados quimicamente ¢ capaz de reforcar mecanicamente
a matriz polimérica através da ligagdo quimica entre a mesma e o material
modificado) e do método i1) (observando se os NC sdo capazes de se dispersarem
e se aderirem bem na matriz polimérica e refor¢d-la mecanicamente através desta

interacao fisica).
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4.0 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Polpa celulosica de madeira Eucalyptus urograndis (hibrido de Eucalyptus
urophila e Eucalyptus grandis) branqueada pelo processo Kraft foi gentilmente cedida
pela empresa Suzano (Limeira, Sdo Paulo, Brasil). A resina Soft Confort Dura foi
adquirida da empresa Dencril Comércio de Plasticos Ltda, Pirassununga, Sao Paulo,
Brasil. Os reagentes acetona, tolueno, etanol, anidrido maleico foram adquiridos da
Sigma Aldrich. Hidréxido de sédio, Acido sulfirico (95,0-98,0 %, Vetec), Acido
cloridrico (37,0 % Vetec), solucdo de hidroxido de bis (etilenodiamina) cobre (II), 1,0 M
em H>O (Cromoline), membrana de celulose (D9402, Sigma-Aldrich).

4.2 Obtenc¢ao dos nanocristais de celulose

A polpa Kraft de madeira (PK) que estava inicialmente na forma de folhas,
como exibe a Figura 12a, foi dispersada utilizando um liquidificador até que o material

resultante apresentasse aspecto semelhante a um algodao, vide Figura 12b.

Figura 12- Fotografia da Polpa Kraft na forma de folhas (a) e apos a dispersao das fibras
(b).

a) b)

Fonte: O autor.
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As reacdes de hidrolise foram realizadas separadamente, sob as condi¢des
experimentais de: temperatura controlada a 45 °C, utilizando um banho Ultratermostatico
SL 152/10 Solab empregando a relagdo de 20 mL de 4cido sulfurico a 9,17 mol L™! para
cada 1g de PK, sob agitagdo constante e vigorosa, com diferentes tempos de reagao: 25,
55 e 85 minutos.

A amostra dos NC extraidos com tempo de 25 minutos foi intitulada NCps,
com 55 minutos NCss e com 85 minutos NCss.

Imediatamente ap6s o tempo estabelecido, a suspensao resultante foi diluida
dez vezes através da adicdo de agua destilada fria (= 5 °C) para interromper a reagao de
hidrolise. Em seguida a suspensdo obtida foi centrifugada duas vezes por 10 minutos a
10.000 rpm utilizando uma centrifuga com refrigeracao (Eppendorf Centrifuge 580 R) a
temperatura de 10 °C para remover o excesso de acido. A fase concentrada resultante da
centrifugacdo (que permanece no fundo do tubo de centrifuga¢do) seguiu-se para etapa
de dialise com agua destilada até pH neutro para remocao dos grupos sulfatos que nao
reagiram, sais e agucares soluveis.

Apos o término do processo de dialise, a suspensao resultante foi tratada com
um ultrassom de sonda (Hielscher modelo UP100HP) durante 15 minutos, utilizando
pulso de 7 seg. on e 2 seg. off. Por fim, a suspensdo resultante foi armazenada sob

refrigeragdo a 4 °C.

4.3 Analise gravimétrica

O rendimento da hidrélise e a concentragdo dos NCzs, NCss e NCsgs nas
suspensoes foram calculados através da secagem de uma aliquota da suspensdao com um

volume conhecido, a 105 °C durante 12 horas em uma estufa com circulagao de ar.

4.4. Microscopia de forca atomica (AFM)

As medidas de AFM foram realizadas utilizando o equipamento Shimadzu
SPM-9600 para a avaliagao da morfologia dos NC nao modificados (NCas, NCss e NC gs)
bem como dos NC modificados superficialmente (NCmodi € NCmod2). Uma gota da

suspensdo aquosa, com concentragdo aproximada de 1x10* gmL™!, das amostras de NC»s,
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NCss, NCgs, NCmod1 € NCmod2 respectivamente foi depositada sobre a superficie de uma
mica recém clivada e seca com gés nitrogénio e armazenada em local adequado.

As imagens de AFM foram obtidas a temperatura ambiente no modo
dindmico, com uma taxa de varredura de 1 Hz e usando pontas de Si com um raio de
curvatura inferior a 10 nm e uma constante elastica de 42 N m™'. As dimensdes dos NC
foram determinadas utilizando software Vectorscan (software proprio do equipamento).

Para eliminar o efeito da convolugdo da ponteira e as nanoparticulas nas
medidas de largura, foram medidas as alturas dos nanocristais (BECK-CANDANEDO et
al., 2005). Portanto, assumiu-se que os nanocristais t€m formato cilindrico, o que ja foi
constatado em literatura prévia para esta mesma fonte de celulose (FLAUZINO NETO et
al., 2016).

Cem nanocristais foram selecionados aleatoriamente para determinar o
comprimento médio, a largura média e a razdo de aspecto médio. Para cada um dos
nanocristais, uma medida de comprimento e duas medidas de didmetro foram realizados,
e a partir destes valores a razdo de aspecto foi calculado, isto é, a razdo entre o
comprimento ¢ o didmetro das nanoparticulas em estudo foi determinado para cada

nanoparticula contabilizada nas medidas de AFM.

4.5. Difracao de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das amostras de PK, NCas, NCss, NCgs, NCiodi
€ NCmod2 foram obtidos a temperatura ambiente, com intervalo de 20 de 5 a 40°,
velocidade de varredura de 1° min e resolugdo de 0,02°. O aparelho utilizado foi um
difratdmetro Shimadzu LabX XRD-6000, operando a uma poténcia de 40 kV com 30 mA
de corrente e radiagdo de Cu Ka (4 = 0.1542 nm).

Os difratogramas das amostras de PK, NCas, NCss, NCgs, NCmod1 € NCmod2
foram utilizados para o calculo do indice de cristalinidade relativo das amostras. As
deconvolugdes foram realizadas em picos e halos, de acordo com as regides amorfas e
cristalinas, utilizando a fungdo de picos Pseudovoigt 1 (Origin®8.0), como exibe a

equacdo 1, e essas deconvolugdes foram avaliadas de acordo com o modelo de duas fases.

2 w V4In2

Z 1—
Ya(x —x)% + w2 (1 -my)

V=Y, +Alm e(—4—ln2/w2)(x—xc)2 (1)
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Onde w corresponde a largura a meia altura dos halos e picos, A corresponde

4

a area do pico, my € o fator de forma, que esta relacionado com o formato da curva, que
assume valores entre zero (Gaussiana) e um (Lorentziana), x. corresponde ao valor do
centro dos picos e do halo, e x corresponde ao valor do angulo de 20, y ¢ a intensidade do
espalhamento e yy refere-se a intensidade do espalhamento na linha de base (cujo yo ¢
igual a zero), realizada preliminarmente a fim de definir que o valor de yy igual a zero. O
indice de cristalinidade relativo (IC) das amostras foram calculados utilizando a equacao

2, de acordo com o modelo de duas fases.

IC—( A )100 2
VWY We (2)

Onde A. e A, correspondem as areas sob os picos cristalinos e os halos
amorfos, respectivamente, determinados através da deconvolucdo das amostras. No
APENDICE A consta uma representacdo de como as deconvolug¢des foram realizadas

com intuito de se calcular o IC das amostras.

4.6 Modificacdo quimica da superficie dos nanocristais de celulose com anidrido

maleico

Dentro do conjunto de amostras de NC estudados, visando a escolha da mais
adequada nanoparticula para atuar como elemento de reforgo para a matriz em estudo, foi
realizada previamente o estudo de caracterizagdo morfoldgica utilizando a Microscopia
de Forca Atomica (AFM) e os valores do indice de cristalinidade (ICr) obtidos a partir
dos Difratogramas de Difracdo de Raios-X (DRX) das amostras. Os resultados obtidos
serdo posteriormente apresentados na sec¢do 5.1 dos resultados e discussao.

Os NCss foram selecionados a partir dos resultados obtidos a partir de AFM
e DRX e foram modificados superficialmente com Anidrido maleico (AM) em meio
reacional de tolueno, visando a introdug@o de grupamentos carboxilas e de insaturagdes
na superficie das nanoparticulas modificadas, como segue descrito abaixo, empregando

duas modificagdes distintas.
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4.6.1. Trocas de solventes

As trocas de solventes foram realizadas com auxilio de uma centrifuga
(Eppendorf Centrifuge 580 R). Inicialmente os NCss obtidos encontravam-se em solugao
aquosa, em seguida sucessivas trocas de solventes foram realizadas a 7000 rpm a 10 °C
por 10 minutos, sendo este procedimento realizado por duas vezes com cada um dos
solventes na seguinte ordem: agua, etanol, acetona e tolueno (ordem decrescente de
polaridade).

Apos a tltima centrifugacao com tolueno os NCss foram dispersos em tolueno
utilizando um Ultrassom (Hielscher modelo UP100H) durante 5 minutos (pulso utilizado:

7 seg. on e 2 seg. off).

4.6.2 Modificacdao quimica superficial dos NC com anidrido maleico

Como exibiu a Figura 1, na estrutura da celulose, e mais especificadamente
dos NC extraidos, os grupos hidroxilas encontram-se ligados a carbonos. O grupo
hidroxila ligado ao carbono C6 configura um élcool primdrio, enquanto que os grupos
hidroxilas ligados aos carbonos C2 e C3 configuram alcoois secundarios. Esses grupos
hidroxilas sdo todos sitios acessiveis para reagdes quimicas. Ao contrario, de alcoois
primarios, a reatividade das hidroxilas ligadas aos carbonos C2 e C3 sdo usualmente
controladas mais por efeitos estéricos e interagdes moleculares do que seria esperado com
base na reatividade inerente dos diferentes grupos hidroxilas.

Para determinar quais seriam as percentagens em massa do agente
modificador utilizado primeiro considerou-se os NCss como sendo um paralelepipedo e
entdo foram feitos calculos com os valores médios de comprimento e didmetro dos NCss
para estimar a area superficial e o volume dos mesmos (vide Figura 13).

De maneira semelhante foram realizados calculos também para encontrar a
area superficial tedrica da celobiose através dos seus dados tedricos de comprimento e
largura (LIN; DUFRESNE, 2014). A partir desses dados foi possivel estimar o nimero
médio de hidroxilas livres por nanocristal (NCss) isolado. A Figura 13 exibe uma

representacdo de um NCss (a) e de uma unidade de celobiose (b).
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Figura 13-Representacao de um NCss (a) e de uma unidade de celobiose (b).

4.8 nm

Fonte: Lin; Dufresne, 2014.

Utilizando a densidade teérica dos nanocristais como sendo
aproximadamente 1,6 g.cm™ (DUFRESNE, 2003) e volume calculado no inicio foi
possivel estimar a massa de um nanocristal (NCss) e o nimero de hidroxilas livres para
lg destas nanoparticulas. Dividindo o nimero de hidroxilas livres de 1g de NCss pelo
nimero de Avogadro e em seguida multiplicando-se o valor resultante pela massa
molecular do AM foi possivel estimar a massa de AM necessaria para modificar todas as
hidroxilas livres na superficie de 1g de NCss e o valor encontrado foi de aproximadamente
300 mg.

O intuito ¢ modificar somente alguns pontos da superficie dos NCss de forma
a termos um material modificado suficientemente para interagir com a matriz polimérica,
mas que ao mesmo tempo também nao ocorra danos na estrutura das nanoparticulas.
Entdo optou-se por fazer duas condigdes de modificacdo quimica, utilizando quantidades
de agente modificador que sejam inferiores ao valor tedrico calculado.

No entanto, esta estimativa realizada pode ser considerada uma
superestimacao pois a disposi¢cao geométrica das cadeias de celulose no reticulo cristalino
faz com que as hidroxilas na superficie de cada nanocristal ndo estejam totalmente
disponiveis para uma reacdo quimica, como foi levado em consideracdo no célculo
supracitado (FLAUZINO NETO, 2017). Ainda existe o fato de que algumas hidroxilas
dos NCss estdo sulfatadas por causa do processo de hidrolise com acido sulfurico.

Assim, o célculo teodrico da estimativa da quantidade de agente modificador
a ser empregado para modificar toda a superficie de um nanocristal de celulose (NCss)
foi superestimado e por isso, também, foram escolhidas quantidades de AM bem menores

do que o valor tedrico encontrado.
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Assim, dois processos de modificacdo quimica superficial dos NCss foram
realizados com base na quantidade do agente modificador (AM). Para a modificagdo
quimica dos NCss em suspensao em tolueno, foram realizados dois tratamentos.

1) A primeira modificagdo quimica superficial foi denominada de
(mod 1) e se refere ao emprego de 1,0 g de NCss dispersos em 100 mL de tolueno
para 10 mg de AM em 10 mL de piridina (catalisador). O sistema foi mantido em
refluxo por 1 hora sob agitacdo, a temperatura de 110 °C. Apo6s estabelecido o tempo
de reacao (1 hora) a suspensao de NC resultante, denominada como NCmoq1 foi
resfriada até temperatura ambiente de 25 °C e em seguida foi submetida a uma troca
de solvente de tolueno para agua utilizando uma centrifuga com refrigeragdo
(Eppendorf Centrifuge 580 R) a 7000 rpm a 20 °C por 10 minutos, sendo o
procedimento repetido por trés vezes.
i1) A segunda modificagdo quimica superficial foi denominada de
(mod 2) e se refere ao emprego de 1,0 g de NCss dispersos em 100 mL de tolueno
para 100 mg de anidrido maleico e 10 mL de piridina (catalisador). Os procedimentos
seguintes a esta etapa foram realizados de maneira anéloga, aos realizados para o
(mod 1).
Os NC resultantes da produgdo da primeira modificagdo quimica foram

intitulados como NCmod1 € 0s da segunda modificagao foram intitulados como NCpod2.

4.7. Espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

As andlises de espectroscopia de infravermelho das amostras de NCss,
NCiodl, NCmodz € AM foram realizadas pelo método de pastilha de KBr. As pastilhas
foram preparadas com 0,0010 g da amostra para 0,1000 g de KBr usando a balanca
Shimadzu modelo AY220. Os espectros de absor¢do foram obtidos no intervalo de 4000
a400 cm™!, com resolucio espectral de 4 cm™ e 32 varreduras, utilizando o espectrometro

Shimadzu IR-PRESTIGE 21.
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4.8. Determinacio do grau de polimerizacao (GP) por viscosimetria

O grau de polimerizacao (GP) das amostras (PK, NCss, NCmodi € NCmod2) foi
estimado de acordo com as normas SCAN-C 15:62 e TAPPI T230-OS-76 modificadas,
de acordo com o trabalho de Silva, pois foi realizada uma reducgao nos valores de massas
e dos volumes da soluc¢do utilizada como solvente, para os respectivos valores de 0,1250
g de amostra, e 12,50 mL de hidréxido de bis (etilenodiamina) cobre (IT) e 12,50 mL de
agua destilada (SILVA, 2015).

Os volumes de 12,50 mL de agua deionizada foram adicionados a um
erlenmeyer de 50 mL e submetidos a agitagdo magnética por um periodo de duas horas.
Em seguida, foram adicionados ao erlenmeyer os 12,50 mL de hidroxido de
bis(etilenodiamina) e agitou-se por um periodo de mais duas horas. Esta amostra foi
denominada como solucdo solvente (SILVA, 2015).

De maneira semelhante, pesou-se em um erlenmeyer de 50 mL a massa de
0,1250 g de cada uma das amostras em uma balanga Shimadzu modelo AY220 ¢
adicionou-se 12,50 mL de 4gua deionizada, e agitou-se por um periodo de duas horas.
Ap6s as duas horas foram adicionados 12,50 mL de uma solugdo de hidroxido de bis
(etilenodiamina) cobre (II) e agitou-se por mais duas horas (SILVA, 2015).

A proxima etapa consiste na adequacdo e disposi¢ao do viscosimetro de
Cannon-Fenske numero L 225 de 100 mL no interior de uma cuba de vidro com agua
acoplada a um banho termostatizado da marca Solab modelo SL 152/10 com controlador
de temperatura para manter a temperatura em 25 = 1 °C e fixo a uma determinada altura,
de modo que o operador tivesse uma boa visdo do mesmo e pudesse observar atentamente
quando o liquido no interior do viscosimetro escoasse pelas marcas delimitadoras do
mesmo (SILVA, 2015). A Figura 14 exibe uma representagao do banho termostatizado

com um viscosimetro de Cannon-Fenske.
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Figura 14-Fotografia do banho termostatizado (a) com um viscosimetro Cannon-Fenske

(b).

Fonte: O autor.

O nivel da solugdo solvente foi elevado a uma marca superior do
viscosimetro, com auxilio de uma seringa e entdo o tempo de fluxo foi medido. Foram
realizadas cinco medidas de tempo para o branco (apenas a solu¢do solvente).
Analogamente foi feito para as amostras de PK, NCss, NCiodi € NCmod2, respectivamente.

O GP foi calculado a partir dos valores de viscosidade intrinseca usando a

equacao 3 proposta por Immergut, Shurtz e Mark (SCAN-C15:62, 1962).

GP"%995 = 0,75.1¢ (3)

Onde 0,905 e 0,75 sdao constantes caracteristicas do sistema polimero-
solvente e [n] ¢ a viscosidade intrinseca Nt (mL g!). As viscosidades intrinsecas das
amostras foram obtidas através da medida do tempo de escoamento das solugdes em um
viscosimetro Cannon-Fenske. O solvente utilizado foi uma mistura de hidréxido de
bis(etilenodiamina) e agua deionizada. A viscosidade intrinseca [nin¢] foi calculada de

acordo com a equagao 4.
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2( ey — In(n,
Nine = j (nsp — InCn)) )

C

Onde 1 ¢ a viscosidade relativa dada pela razao entre o tempo de escoamento
da solugdo com a amostra pelo tempo de escoamento para o solvente puro, € nsp € a
viscosidade especifica dada pela equacdo 5, e C ¢ a concentragdo das solugdes das

amostras em g mL™.

MNsp = MNr— 1 (5)
4.9 Analise elementar

A analise elementar foi realizada para determinar o teor de enxofre percentual
total, antes e apos a extragdo dos nanocristais utilizando um analisador elementar
Analyzer 2400-CHNS/O da Perkin Elmer. As massas empregadas foram entre le 2 mg

(com aproximagao de 0,001 mg).

4.10. Analise termogravimétrica (TGA)

As estabilidades térmicas das amostras de PK, NCss, NCmodi € NCmod2 bem
como nos nanocompasitos produzidos foram avaliadas com o auxilio de um equipamento
Shimadzu DTG-60H. As amostras com massa entre 0,0050 e 0,0070 g foram colocadas
em um porta-amostra de alumina e aquecidas de 25 até 800 °C a uma taxa de aquecimento

de 10 °C min! sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min!.

4.11 Titulacido condutimétrica

Os teores de grupo sulfonicos na forma de (-SO3H) presentes na amostra de
NCss bem como os grupos (-COOH) incorporados durante a modificagdo quimica na
amostra de NCmod1 foram estimados por titulagdo condutimétrica como no trabalho de

(MACEDO, 2009).
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Em um béquer de 250 mL aproximadamente, 0,0500 g de NCss, NCod 1 €
NCrnod 2 foram suspensos em 15 mL de Acido Cloridrico 0,01 mol L e submetidos a
agitacdo magnética por um periodo de aproximadamente 15 minutos, até que fosse obtida
uma suspensao estavel.

A solugdo de NaOH 0,01 Mol.L! foi previamente padronizada com biftalato
de potassio P.A. e a partir disso o HCI 0,01 Mol.L"! também foi padronizado. A
condutancia foi monitorada em intervalos de volume de 0,5 mL através de um
condutivimetro modelo Tecnopon mCA 150 p.

A condutividade da suspensdo deve ser estavel apos o inicio da titulagdo com
uma solugio de Hidroxido de Sédio 0,01 Mol.L!. A condutividade da solucdo deve ser
medida ap6s cada adig¢@o de hidréxido de sodio e a condutividade corrigida pela equagao
7:

. , (V total + Vadicionado)
K corrigido = K lido x total | (6)
Vtotal

Onde: K lido: ¢ a constante obtida pelo condutivimetro
K corrigido: ¢ a constante apds correcao
V total: refere-se ao volume adicionado 200mL
V' adicionado: refere-se ao volume de titulante utilizado durante a titulacao

condutimétrica.

Apos a corre¢do dos valores de condutividade corrigida (Kiido) € com 0s
valores de volume do titulante gasto foi possivel tragar as curvas das titulagdes

condutimétricas. A Figura 15 exibe uma representagdo genérica deste tipo de curva.
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Figura 155- Representagdo de uma curva genérica obtida em uma titulagdo

condutimétrica.

Condutincia Corrigida (uS/cm)

Volume de NaoH (mL)

Fonte: Adaptado de Abtibol et al., 2013.

Os valores de A e B s3o obtidos pela intersec¢@o das retas extrapoladas sobre
os dados experimentais obtidos na titulagdo. Aplica-se a seguinte equagdo para o calculo
do teor de -SO3H para NCss e do teor de -COOH para NCodi € NCmod2 em cada amostra.

O teor de grupos sulfonicos (-SO3H) incorporados na amostra de NCss,

devido a reagdo de hidrdlise acida, foi determinado de acordo com a equacgao 8.

Teor = C(BT_A) (7

Onde: C: Concentragdo do titulante utilizado 0,01 Mol.L™!
A e B: Volume de NaOH determinado pela intersecgdo das retas

M: massa de amostra em g

De maneira semelhante ao calculado para os grupos sulfonicos (-SO3H)
incorporados na amostra de NCss, o teor de grupos carboxilicos incorporados durante a
modificacdo quimica superficial dos NC com AM foi também estimado utilizando a
equacdo 8. Essa estimativa se baseia especificadamente como sendo a diferenca entre os

teores encontrados para NCmod1 € NCmod2 €m relag@o ao teor encontrado para NCss. O teor
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encontrado para NCss € relativo aos grupos sulfonicos (-SO3H) e os teores encontrados
para NCmod1 € NCmod2 sdo relativos aos respectivos teores de grupos carboxilicos.
A Figura 16 exibe uma representacdo do aparato experimental utilizado para

a realizacao das titulacdes condutimétricas.

Figura 166- Fotografia do aparato experimental utilizado para a realizacdo das titulagdes

condutimeétricas.

Fonte: O autor.

4.12 Angulo de contato em dgua

O angulo de contato pode ser definido como o angulo formado pela intersecao
das interfaces: soélido-liquido, liquido-vapor e solido-vapor. Experimentalmente os
valores de angulo de contato foram determinados a partir de uma tangente entre o ponto
de contato da gota na interface liquido-vapor. Para avaliagao das medidas de angulo de

contato em agua das amostras de NCss, NCmod 1 € NCmod 2, foram preparadas pastilhas
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desses materiais prensadas sob alta pressao. O método da gota séssil foi utilizado, ou seja,
a adicao de uma gota de 4gua com auxilio de uma seringa sobre a superficie das pastilhas.
Fotos de gotas foram registradas através do equipamento da Theta Lite Optical
Tensiometer (TL100 com medida CCD de 60 frames (fotos) por segundo e seringa
Hamilton com capacidade de gota de aproximadamente 5 microlitros) no momento em
que a gota de dgua foi depositada sobre a superficie da pastilha. Com o auxilio do software
One Attession os angulos de contato foram calculados para cada lado da gota (esquerdo
e direito), no mesmo instante, ¢ a média desses dois angulos ¢ chamada de angulo de
contato médio. Este ensaio foi realizado em triplicatas.

A Figura 17 exibe uma representacdo dos angulos de contato obtidos pelo

método da gota séssil.

Figura 177- llustragdo dos angulos de contato formados pelo método da gota séssil.

B <90° 6=90° 6>90°

Yl

Fonte: Yuan; Lee Randall, 2013.

4.13 Procedimentos para a polimerizacio da RESINA PEMA com os NC

modificados e nao-modificados

Neste trabalho foram produzidos nanocompoésitos com os NC modificados,
com anidrido maleico (AM), e nao modificados quimicamente, inseridos na matriz
RESINA PEMA durante o processo de polimerizacdo. A Figura 18 exibe um modelo da
insercao das nanoparticulas na matriz via polimerizagdo in situ e um esquema de reagao
proposto para a polimeriza¢do da matriz polimérica utilizando o NC modificado como

iniciador e/ou terminador de uma cadeia polimérica.
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Figura 188- (a) Idealizacao de um nanocomposito formado por NC ndo modificados e
uma matriz de baixa polaridade. (b) Representacdo simplificada da produgdo de um
nanocompdsito de NC modificados ligados covalentemente as cadeias poliméricas da

matriz. (c) Esquema proposto para a reacdo de um dos mondmeros da RESINA PEMA
(EMA) com os NC previamente modificados com AM.
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Fonte: Adaptado de Macedo, 2009.
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Neste trabalho diferentes percentagens de NC ndao modificados bem como
superficialmente modificados foram incorporados in situ durante a reacdo de
polimerizacdo da RESINA PEMA, para que os NC estivessem ligados quimicamente com
aresina. Os NC foram dispersos no mondmero IMA, fornecido pelo fabricante da resina,
€ a0 se misturar com o po pré-polimerizado, constituido majoritariamente pelo monomero
EMA, conforme orientagdo do fabricante, iniciam e terminam a reagdo de polimerizagdo
por adicdo via radicalar da resina.

Foram avaliados neste trabalho os efeitos da incorporagao, in situ, de distintas
percentagens (0; 0,5 e 1,0 % m/m) de NCss € NCod1 na resina comercial Soft Confort
Dura. Para efeitos comparativos um grupo denominado controle se refere apenas a resina
Soft Confort sem a incorporagdo de nanoparticulas (RESINA PEMA). Essas
percentagens foram selecionadas visando evitar a aglomeragdo destas nanoparticulas
quando incorporadas na matriz polimérica de acordo com os trabalhos de (de PAULA et
al., 2015). Nao foi possivel realizar incorporacdes superiores a 1,0 % m/m. Isso ocorreu
devido a limitagdo do procedimento de preparacdo das resinas, uma vez, que as
quantidades padronizadas pelo fabricante do pd pré polimerizado (PEMA) e do
mondmero IMA bem como o teor maximo de NCss ¢ NCmod1 possiveis dispersos no
mondmero ndo permitiu tal realizacao.

Apos as devidas caracterizagoes, realizadas mais a frente, foi escolhida a
modificacdo quimica que melhor preservou a morfologia e propriedades dos NCss e por
isso ndo foram produzidos nanocompodsitos com NCmods2. A Tabela 3 resume as

informacdes pertinentes as formulagdes utilizadas no preparo dos nanocompositos.

Tabela 3- Formulagdes dos nanocompositos produzidos.

Amostra % em massa de Massa de poli Volume de

NC adicionados a  metacrilato de etila metacrilato

mistura pré polimerizado de isobutila
polimérica (2) (mL)
RESINA PEMA (controle) - 10,000 5,00
RESINA PEMA 0,5 % NCss (in situ) 0,5% (0,0722 g) 10,000 5,00
RESINA PEMA 1,0 % NCss (in situ) 1,0% (0,1443 g) 10,000 5,00
RESINA PEMA 0,5 % NCrodi (in situ) 0,5% (0,0722 g) 10,000 5,00
RESINA PEMA 1,0% NCmoai1 (in situ) 1,0% (0,1443 g) 10,000 5,00

Fonte: O autor
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Como ja previamente mencionado este tipo de resina comercial, ¢ constituido
de um pd, isto ¢, o polimero PEMA (pré- polimerizado) e de uma parte liquida que se
refere ao monomero (IMA). A massa de 10,000 g de PEMA pré polimerizado e o volume
de 5,00 mL (densidade de aproximadamente 0,89 g.ml') de IMA sdo orientagdes do
fabricante. Entdo as respectivas quantidades dos NCss bem como dos NCiodi €m termos
de percentagem em massa em relacdo a massa total, dos 10,000 g do PEMA somados aos
5,00 mL (4,4300 g aproximadamente) do IMA, foram dispersas no monomero no
momento da reagdo de polimeriza¢ao, como exibe os valores expostos na Tabela 3.

Como citado anteriormente, ap6s a hidrdlise com acido sulfurico os NC
encontravam-se dispersos em suspensdo aquosa. Porém, para a realizacdo das
modificacdes quimicas foi necessario realizar trocas de solventes variando a ordem de
polaridade conforme a sequéncia: agua, etanol, acetona e tolueno, uma vez que para a
realizagdo das modificagdes quimicas superficiais, as nanoparticulas deveriam estar
dispersas em tolueno (solvente utilizado na modificagdo). Ap6s o término da modificagdo
dos NCss em NCiodi, as nanoparticulas foram dispersas novamente em agua. Porém, para
serem incorporados na resina para a produgdo dos nanocompositos, foi necessario realizar
uma troca de solventes dos NCmod1 que inicialmente se encontravam em agua para o
mondmero (IMA) empregado nas polimeriza¢des da resina de acordo com o fabricante,
na ordem de 4gua, etanol, acetona e por fim o mondmero. A troca de solventes do NCss
foi realizada da mesma forma, ou seja, as nanoparticulas encontravam dispersas em agua
e foram redispersas no mondmero (IMA) Este procedimento foi realizado utilizando uma
centrifuga (Eppendorf Centrifuge 580 R) a 7000 rpm a 10 °C por um periodo de 10
minutos, sendo este procedimento realizado por duas vezes com cada um dos solventes.

Os procedimentos para obtengdo dos nanocompdsitos, a partir resina Soft
com 0s NCss € NCmodi, foram realizados de acordo com as recomendagdes do fabricante,
isto €, realizar a mistura do p6 com o mondmero em um recipiente adequado para se
preparar a mistura de ambos, por um periodo de aproximadamente 30 segundos, evitando
a formacao de bolhas durante o processo de preparo da resina (DENCRIL PRODUTOS
ODONTOLOGICOS, 2016).

Vale ressaltar que as nanoparticulas ndo modificadas na forma de NCss e
superficialmente modificadas na forma de NCod1 foram incorporadas durante o processo
de polimerizagdo da resina (in situ) uma vez que as nanoparticulas se encontravam

dispersas no mondmero como citado anteriormente. A seguir serdo apresentados os
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procedimentos realizados para a obteng¢ao dos nanocompositos para serem caracterizados

em termos de propriedades mecanicas.

4.13.1 Obtencdo das amostras para andlise de resisténcia mecdnica

De acordo com o trabalho de Lombardo et al (LOMBARDO et al., 2012) a
seguir serdo apresentadas as etapas envolvidas para a realizacdo do processo de
polimerizacao da resina comercial em estudo neste trabalho, bem como a partir da resina
e dos NCss e dos NCuod1. O preparo das amostras a serem empregadas nos ensaios
mecanicos sera adequadamente apresentado posteriormente. Estas etapas foram
realizadas no Laboratério de Odontologia da Faculdade de Odontologia da Universidade
Estadual Paulista Julio de Mesquita, Campus de Araraquara, Sao Paulo.

Para o ensaio mecanico de flexao, os espécimes foram obtidos a partir de um
molde metélico padrdo com as seguintes dimensdes: 67 x 12 x 5,3 mm. Estas medidas
sdo superiores aquelas recomendadas pela ISO/FDIS 1567 para o tipo de ensaio mecanico

escolhido, entdo as amostras foram polidas em uma maquina de polir até¢ a dimensao final

de 65x10%3,3 mm, de acordo com a (ISO/FDIS 1567, 1998).

4.13.2 Preparo e inclusdo do conjunto silicona/molde metdlico em molde de gesso pedra

Para facilitar a remocdo do molde metalico apo6s a inclusdo, o mesmo foi
envolvido individualmente por silicona de inclusdo. Um recipiente de madeira foi
utilizado para se obter uma quantidade padrdo de silicone. O molde metélico foi
posicionado no interior do recipiente de madeira e o silicone foi corretamente acomodado
sobre o mesmo. Esse conjunto foi levado a uma prensa hidraulica e mantido sob carga de
0,5 toneladas até a polimerizagdo completa do silicone.

Em seguida, o conjunto silicone/recipiente metalico padrdo foi incluido
individualmente em um molde com gesso pedra espatulado mecanicamente na propor¢ao

agua/po poli metacrilato de etila de 30 mL/100g como exibe a Figura 19.
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Figura 199- Fotografia do molde aberto mostrando conjunto silicona/padrao metalico

incluido individualmente.

Fonte: O autor.

4.13.3 Incorporacgio dos NCss e dos NCuoar a resina acrilica e prensagem

Apos abertura do molde de gesso pedra, o padrao metélico foi removido e
realizou-se isolamento do gesso de inclusdo. A propor¢cdo e manipulacdo do pd poli
metacrilato de etila ¢ do mondmero metacrilato de isobutila (IMA) da resina acrilica
foram realizadas de acordo com as recomendagdes do fabricante como exibe a Tabela 3.

A mistura do po, constituido de poli metacrilato de etila representado por
PEMA, e do liquido, mondmero (metacrilato de isobutila), com os NCss foi realizada em
recipiente de vidro com espatula de ago inoxidavel. Os NC ndo modificados (NCss) e os
NC modificados (NCmod1) j& estavam dispersos no mondmero (metacrilato de isobutila)
previamente.

Apos atingir a fase plastica, a mistura foi colocada no interior do silicone
previamente incluido em mufla metalica para posterior prensagem, como exibe a Figura
20, realizada sob prensa hidraulica em duas etapas, uma prensagem inicial e uma final.
Para a prensagem inicial, uma carga de 0,5 toneladas foi exercida e, logo apds a mufla foi
aberta e os excessos de resina eliminados. Durante a prensagem final, cargas de 0,5, 0,75

e 1,25 toneladas foram exercidas gradativamente sobre a mufla.
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Figura 20- Resina acrilica na fase plastica colocada no interior do molde em silicone.

Fonte: O autor.

Para uma correta acomodagao da resina no interior do molde em silicone ¢
uma agregacao adequada do mondmero ao polimero da resina acrilica, um periodo de 30
minutos foi aguardado sob a prensa. Posteriormente, as muflas foram fechadas e entdo,

levadas para polimerizagao.

4.13.4 Polimerizacdo

As espécies foram polimerizadas individualmente em uma termo-
polimerizadora automatica Solab com controle de tempo e temperatura. O ciclo utilizado
para a polimerizagao seguiu as recomendagdes do fabricante da resina acrilica, realizada
em banho de dgua por 90 minutos a temperatura de 73 °C, e em seguida por um periodo
de 30 minutos a temperatura de 100 °C. A Figura 21 exibe uma fotografia da termo-

polimerizadora utilizada.
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Figura 201- Fotografia da termo-polimerizadora automadtica utilizada para a

polimerizagao da resina acrilica.

Fonte: O autor.

4.13.5 Desinclusdo e acabamento

Ap0s a polimerizagdo, as muflas foram deixadas em repouso por uma noite
sobre a bancada e posteriormente foram abertas para desinclusdo dos espécimes. O
acabamento das espécies foi realizado em uma maquina de polir (Arotec Ind. e Com.
Ltda, Cotia, Brazil) até a dimensao final de 65%10%3.3 mm, de acordo com o ensaio de
resisténcia a flexdo de trés pontos (ISO/FDIS 1567, 1998). As medidas dos espécimes
foram verificadas usando um calibrador digital (Mitutoyo, Kawasaki, Japan).

Apobs acabamento, as espécies foram armazenadas em agua destilada a 37 °C
por um periodo de 50 + 2 horas até a realizagdo do ensaio mecanico.

A Figura 22 exibe imagens dos acabamentos finais realizados para confec¢ao

dos corpos de prova.
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Figura 212-Acabamento realizado na maquina politriz (AROPOL 2V) com o auxilio de
matrizes metalicas para a RESINA PEMA incolor, possibilitando desgaste em espessura
(a), largura do corpo de prova (b), comprimento do corpo de prova (c¢) e corpo de prova

apo6s o acabamento (d).

0)

Fonte: O autor.

4.14 Resisténcia a flexao (Fs)

Os ensaios de resisténcia a Flexdo das amostras foram realizados na
Faculdade de Odontologia da Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho,
Campus de Araraquara, Sdo Paulo. As amostras foram submetidas ao ensaio de flexdo
estatico com trés pontos de apoio em uma maquina de ensaios mecanicos EMIC DL 2000

(EMIC Equipment Systems and Test Ltda, Sdo José dos Pinhais, Brasil), como exibe a
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Figura 23. Este equipamento permanece ligado a um computador, o qual possui um
software que analisa e registra graficamente o comportamento do material frente a

aplicagao de cargas.

Figura 223- Fotografia da Maquina de Ensaio Mecanico EMIC DL 2000.

Fonte: O autor.

As cargas foram aplicadas de forma perpendicular e centralmente a cada
amostra utilizando uma célula de carga de SKN, sob uma velocidade constante de 5,0
mm/min, com registro dos valores de forca méxima em Newtons (N) até a ruptura da
amostra, como exibe a Figura 24. O ensaio foi realizado em triplicatas e os valores médios
de resisténcia a flexdo sdo apresentados nos resultados e discussdo. As amostras foram

acondicionadas a 37 °C por tempo determinado de 48 horas.
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Figura 234- Representacao da aplicacdo da carga sob o corpo de prova utilizado do

ensaio de Resisténcia a Flex3o.

Fonte: O autor.

Apobs a obtencdo do registro da carga maxima, utilizando a equagdo 6

(VIDOTTI et al., 2015) foi possivel obter o valor da resisténcia a flexdo dado em MPa:

Fg = S—Fl 3
2bh?

Onde:

F’s = resisténcia a flexao

F= carga maxima em N, aplicada sobre a amostra

/= distancia entre as garras em milimetros fixa em 50 mm

b= largura da amostra em mm (~ 10 mm)

h= espessura da amostra em mm

Com o valor de F obtido no ensaio mecanico, os de / (50 mm), b (~10 mm) e

h de cada amostra foi possivel obter o valor de Fsreferente a cada amostra em estudo.
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4.15 Moagem dos nanocompositos utilizando moinho de facas

Foi necessario realizar uma etapa prévia de moagem dos corpos de prova dos
nanocompdsitos produzidos neste trabalho, a fim de que fosse obtido um material
devidamente pulverizado e com granulometria homogénea para ser utilizado em outras
caracterizacgoes tais como TGA e ensaio de propriedades mecanicas utilizando DMTA.

A Figura 25a exibe uma fotografia do moinho de facas tipo Willye (Fortinox)
utilizado para moagem das amostras dos nanocompdsitos, e Figura 25b exibe uma

ampliagdo mostrando o aspecto visual dos nanocompdsitos apds a moagem.

Figura 245- Fotografia do moinho de facas utilizado (a) e aspecto visual dos

nanocompdsitos produzidos apos o processo de moagem.

Fonte: O autor.

4.16 Preparacio das amostras para analise termo dinimica mecanica (DMTA)

Nesta secdo sera descrito os procedimentos de fabricagdo dos
nanocompositos na forma de filmes por evaporagao de solvente. A partir do material
pulverizado, conforme descrito no item 4.15, foi possivel produzir filmes nanocompositos
de RESINA PEMA com NCss € NCiodi1, incorporados na estrutura da matriz pelo método

da polimerizacao in situ.
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A moagem pode levar a degradagdo das cadeias poliméricas, e pode afetar os
resultados de propriedades térmicas e mecanicas, porém o método de processamento para
obtencdo dos filmes foi 0 mesmo para os nanocompositos produzidos pelo método da
polimerizacao in situ e para os nanocompositos produzidos pela incorporacao ex situ.

Dessa forma podemos dizer que a degradacgao foi igual para os dois métodos
de producdo de filmes nanocompositos a serem analisados no DMTA e por isso as

comparagdes dentro desta andlise mecanica em especifico sdo possiveis.

4.16a Preparacio dos filmes nanocompositos para DMTA

As amostras de nanocompositos obtidos via polimerizagdo in situ conforme
descrito no item 4.13 foram previamente trituradas em moinho de facas (item 4.15). O
material pulverizado foi dissolvido em acetona e glicerol na propor¢ao de 2g de material
e 0,2 de glicerol em 100 mL de acetona, durante o periodo de 12 horas com agitacdo
constante a 50 °C.

Em seguida foram transferidos para placas de petri e colocados em estufa com
circulagdo de ar a 35 °C durante o periodo de 24 horas para a evaporagdo de solvente e
formacao do filme.

Formados os filmes os mesmos foram entdo destacados das placas de petri e
os corpos de prova foram feitos com comprimento de 3,0 cm, largura de 0,5 cm e a
espessura de cada filme foi determinada através da média de cinco valores de espessura.

Em adi¢do, da mesma forma realizada acima, a matriz polimérica RESINA
PEMA pura previamente polimerizada foi solubilizada em acetona e dessa matriz foi
obtido os corpos de prova, através da inser¢cao e mistura dos NCss € NCmod1 (1,0 % m/m,
em relacdo a massa da matriz). As quantidades proporcionais utilizadas neste ultimo passo
foram 1,98 g da matriz pura polimerizada em pd, 0,02 g de nanoparticulas (NCss € NCmod1
previamente suspensos em acetona) e 0,2 g de glicerol com o volume sendo completado
com acetona para 100 mL, em agita¢do constante a 50 °C durante o periodo de 12 horas.
As espessuras de todos os filmes variaram de 0,2 a 0,5 mm.

O glicerol foi utilizado de forma idéntica na preparagao de todos os filmes
apenas para facilitar a manipulacdo bem como a retirada dos filmes das placas de petri de

vidro.
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A Figura 26 exibe uma representagdo esquematica sobre o preparo da

amostras para 0s ensaios mecanicos.

Figura 256- Esquema da preparagdo dos corpos de prova utilizados nas andlise de

resisténcia a flexdo e DMTA.
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Fonte: O autor
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Analise de DMTA (L. III IV, VI, VII)

4.16b Analise termo mecanica dindmica (DMTA)

As propriedades mecénicas dos filmes nanocompositos obtidos por via

polimerizacdo in situ e via ex situ foram avaliadas utilizando o equipamento da TA

Instruments DMA Q800, no modo de tensdo, com frequéncia de oscilagdo de 1 Hz, forca

estatica de 10 mN, amplitude de oscilagao de 15,0 um, e ajuste automatico de tensdo em

125%. Uma anélise teste foi realizada com a matriz controle na faixa de temperatura de -

120 a 150 °C e o grafico gerado (APENDICE B) revelou a nio necessidade de se

ultrapassar os 100 °C, entdo as medidas foram efetuadas utilizando a faixa de temperatura

de -120 a 100 °C.
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4.17 Avaliacao da viscosidade intrinseca dos nanocompositos produzidos via

polimerizacio in situ bem como dos produzidos via incorporacio fisica ex situ

As amostras de nanocompdsitos (via polimerizagdo in situ) foram
previamente trituradas em moinho de facas (item 4.15). O material pulverizado foi
dissolvido em acetona na proporc¢ao de 2g de material em 100 mL de acetona, durante o
periodo de 12 horas com agitacdo constante em recipiente fechado.

A massa de 1,98 g da matriz, RESINA PEMA pura, também foi pulverizada
e misturada a 0,02 g de NCss ou NCmod1 (previamente suspensos em acetona), o volume
foi completado com acetona para 100 mL e essas misturas ficaram em agitacdo constante
durante o periodo de 12 horas em recipiente fechado. Esse procedimento foi realizado
para se poder avaliar as viscosidades intrinsecas dos nanocompositos obtidos pelo método
da incorporacao fisica (ex situ) das nanoparticulas na matriz polimérica.

O procedimento experimental para as medidas do tempo de elui¢do das
amostras foi realizado conforme o item da segdo 4.8, utilizando o viscosimetro Cannon-

Fenske numero D 168 de 150 ml.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais que foram
obtidos bem como sua discussao. Os resultados e suas discussdes serdo apresentados da
seguinte maneira: os resultados referentes a extracdo e caracterizagdo dos NC em cada
um dos tempos de reacao, os resultados obtidos em relagdo a realizagdo das modificagdes
quimicas superficiais dos NC empregando AM como agente modificador, a selecdo da
mais adequada modificagdo quimica realizada e os resultados obtidos em relacdo aos
nanocompdsitos produzidos bem como sua adequada caracterizagdo em termos de

distintas técnicas de caracterizagao.

5.1- Caracterizacio da morfologia e indice de cristalinidade dos nanocristais de

celulose por AFM e DRX

De acordo com a literatura consultada a reacao de hidrélise da celulose para
obtencao dos NC ¢ baseada na diferenca de cinética de reagdo do acido nos dominios
amorfos, que sdo mais acessiveis a reagdo, em detrimento dos dominios cristalinos da
celulose tendo como produto os NC na forma de suspensdo aquosa (SAMIR; ALLOIN;
DUFRESNE, 2005; DUFRESNE, 2012). Neste trabalho trés tipos distintos de NC foram
extraidos em funcdo dos diferentes tempos de reagdo empregados, 25, 55 e 85 minutos.

Os rendimentos dos NC extraidos foram obtidos com base na massa inicial
de PK utilizada nas reacdes de hidrolise. Os valores encontrados para NCzs, NCss € NCss
foram de: 74,4; 63,7 e 59,9%, respectivamente.

Os valores encontrados sdo consistentes com dados ja reportados na literatura
(TONOLI et al., 2012; CHEN et al., 2015; HONG et al., 2016). A partir destas diferentes
condi¢des de reacdo fez-se a avaliacdo sobre o reflexo que estes diferentes tempos de
hidrolise acida provocariam na morfologia e no indice de cristalinidade das
nanoparticulas.

Como visto na se¢do 2.2 a hidrolise com 4cido sulfurico gera suspensdes
aquosas estaveis de NC, os quais ficam carregados negativamente e tendem a ndo se
agregarem. Durante o processo de hidrolise ocorre uma reagado de esterificagdo nos grupos

hidroxila da superficie dos NC, e entdo os grupos sulfonicos (-SO3H) sdo introduzidos e
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estabilizam a suspensdo aquosa por forcas de repulsdo anidnicas (Figura 4) (BECK-

CANDANEDO et al., 2005; LIMA E BORSALI, 2004; SILVA; D'ALMEIDA, 2009a).
As condigdes de hidrolises usadas levaram a obtengdo de suspensdes aquosas

homogeéneas e estaveis. A Figura 27 apresenta as suspensoes coloidais dos NC extraidos

nos trés tempos de hidrolise acida.

Figura 26- Suspensdes coloidais dos NC resultantes. NC»s (a), NCss (b) € NCss (c).

Fonte: O autor.

A Figura 28 exibe as micrografias de AFM dos NCss, NCss e NCss
respectivamente. A andlise comparativa das micrografias confirmaram que com os trés
tempos utilizados nas reagdes de hidrolise foi possivel extrair NC, na forma de

nanoparticulas aciculares isoladas umas das outras.
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Figura 27- Micrografias de AFM para os NC extraidos em func¢do dos distintos tempos
de reagdo, NCas (a), NCss (b), NCss (c) e micrografias de topografia da mica contendo

uma amostra dos NCss e da mica livre (d).
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Fonte: O autor.

As Figuras 29, 30 e 31 exibem os histogramas de distribui¢do de tamanho
associado a frequéncia de populagdo em termos de comprimento (a), didmetro (b) e razdo
de aspecto (c) para as amostras NCzs, NCss e NCss, respectivamente.

Para compor os histogramas de distribuigdo de tamanhos nas nanoparticulas
em estudo neste trabalho, as imagens de AFM foram utilizadas, tendo sido realizadas as
medidas no software (Vectorscan), proprio do equipamento. As medidas foram realizadas
de maneira individualizada para cada nanoparticula totalizando cem medidas para cada
uma das amostras de NCzs, NCss e NCss.

Os histogramas referem-se a frequéncia de populacdes dos NC que foram
utilizados nas medidas de distribuicdes, sendo empregados para calcular os valores
médios em termos de tamanho, diametro e razdo de aspecto, cujos valores obtidos sdo

apresentados na Tabela 4.
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Figura 28- Histogramas de distribuicdo dos comprimentos das amostras NCps, NCss €

NCss.

Fonte: O autor.
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Figura 29-Histogramas de distribui¢cao dos diametros das amostras NCps, NCss e NCss.
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Fonte: O autor.
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Figura 30-Histogramas de distribui¢ao das razdes de aspetos das amostras NCas, NCss e

NCss.
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A Tabela 4 exibe os valores médios com o respectivo erro associado ao

comprimento, didmetro e razao de aspecto das nanoparticulas em estudo.

Tabela 4- Valores de comprimento (L), diametro (D) e razdo de aspecto (L/D) das
nanoparticulas de NCas, NCss e NCsgs.

Amostras Comprimento médio (nm) Didmetro médio (nm) Razio de aspecto

NCas 257,8 £53,5 59+1,6 43,7+ 12,8
NCss 220,4 + 48,0 48=+1,3 459+ 17,5
NCss 185,7+37,9 4,7+1,2 39,5+17,2

Fonte: O autor.

De acordo com os resultados de analise morfoldgica das nanoparticulas em
decorréncia dos distintos tempos de reacdo empregados, foi possivel observar que a
medida em que houve um aumento no tempo de reagdo de vinte e cinco minutos (NCas)
para cinquenta e cinco minutos (NCss) houve uma diminuicdo dos valores de
comprimento quando em termos das frequéncias dos comprimentos nas distribui¢des de
cada histograma. Isto foi devido principalmente a remocdo da fase amorfa de celulose
durante a hidrolise acida. Comportamento semelhante foi observado quando se compara
as amostras de NCss e NCsgs, no entanto estas redugdes de comprimento estdo ligadas a
remog¢do, nao apenas da fase amorfa, mas também a destruicdo parcial das regides
cristalinas de celulose durante a extragado dos NC (SILVA; D'ALMEIDA, 2009a;
DUFRESNE, 2012) conforme os dados expostos na Tabela 4. Quando se emprega tempos
de reacdo elevados como para (NCss), o ataque das regides cristalinas da celulose pode
ser um pouco mais efetivo, uma vez que o processo € baseado na diferenga de cinética de
reagdo que ¢ mais rapida nas regides amorfas por serem mais acessiveis ao ataque acido
em detrimento das regides cristalinas (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005).

Os valores de diametro que foram encontrados para as amostras de NC em
geral, de acordo com os dados expostos ainda na Tabela 4, mostraram uma variagao
pequena em func¢do dos tempos empregados. Os resultados sdo consistentes com outros
dados ja previamente reportados na literatura (SILVA et al., 2015; FLAUZINO NETO et
al., 2013; SILVERIO et al., 2013a).
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Analisando em termos das frequéncias das razdes de aspectos nas
distribuicdes de cada histograma e os seus respectivos valores médios, as razdes de
aspecto (L/D) das nanoparticulas apontam potencialidade das mesmas para serem
empregadas como elemento de refor¢o em matrizes poliméricas, devido a sua elevada
area superficial especifica, proporcionando melhores efeitos de reforco (GEORGE;
SABAPATHI, 2015). Assim, as nanoparticulas deste trabalho (NCzs, NCss e NCss)
apresentaram-se como aptas para serem empregadas enquanto elemento de reforco em
matrizes poliméricas, uma vez que os valores médios de L/D das mesmas foram cerca de
quatro a cinco vezes superiores ao valor minimo encontrado na literatura de (L/D = ~10)
para que haja uma boa transferéncia de tensdo entre a matriz e a carga e consequentemente
exista algum efeito de reforgo significativo (AZEREDO et al., 2009).

Em termos dos valores de distribui¢do de tamanho para as nanoparticulas
extraidas, os resultados encontrados foram semelhantes aos obtidos por ORTS e seus
colaboradores que também estudaram a extracdo de NC a partir de PK empregando
hidrolise acida com tempo de 30 minutos, temperatura de 60 °C e com razao de 12,5 mL
de solu¢do 4acida para cada 1g de PK. Os valores encontrados para os comprimentos
ficaram na faixa compreendida entre 180-280 nm, didametro médio de 5 nm e razdo de
aspecto entre 33-47 (ORTS et al., 1998). Em relacdo a outras fontes, os valores
encontrados para a distribuigdo de tamanhos das nanoparticulas também foram
semelhantes, como por exemplo para a polpa de acacia com L =100-250nmeD =5 -
15 nm (PU et al., 2007) e para a celulose microcristalina com L =150 -300nme D =3 -
7 (KVIEN et al., 2005).

A avaliacdo da estrutura semicristalina das nanoparticulas produzidas foi
realizada utilizando a técnica de Difragdo de Raios-X (DRX), e a partir dos difratogramas
resultantes o calculo do indice de cristalinidade relativo (IC) das amostras foi realizado
conforme descrito anteriormente no procedimento experimental (Se¢ao 4.5) a fim de se
avaliar quais seriam os reflexos nos IC das amostras em decorréncia dos diferentes tempos
de extracdo das nanoparticulas que foram empregados.

A Figura 32 exibe os difratogramas de DRX das amostras de PK (matéria-
prima para a extracdo dos NC) bem como das nanoparticulas extraidas em fun¢do dos

tempos de reacdo na forma de NCss, NCss € NCsgs.
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Figura 31- Difratogramas de DRX da PK e dos NCas, NCss ¢ NCss.
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Fonte: O autor.

De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 32, foi possivel
observar que todas as amostras apresentaram perfil caracteristico de materiais celuldsicos
semicristalinos, com um halo amorfo e picos cristalinos. Em todos os difratogramas, ha
uma predominancia de celulose do tipo I, verificada pela presenga de picos em 26 = 15°
(plano 101), 17° (plano IOT), 21° (plano 021), 23° (plano 002) e 34° (plano 004)
(FLAUZINO NETO et al., 2013; FRENCH, CINTRON, 2013; FRENCH, 2014).

O calculo do IC das amostras foi realizado através da deconvolucdo dos
difratogramas utilizando a fun¢do de picos Pseudovoigt 1 (Origin®8.0) e os valores de
IC encontrados foram 74, 76, 82, 70% respectivamente para PK, NCas, NCss e NCss.

Os resultados obtidos com base no calculo do IC das amostras corroboram
com os resultados obtidos na caracterizagdo morfoldgica das nanoparticulas utilizando
AFM pois o aumento no valor de IC dos NCss em relacdo aos NCazs pode ter ocorrido
devido a remocao parcial dos dominios amorfos de celulose durante a hidrélise acida. Em
contrapartida, quando se analisa de maneira comparativa a cristalinidade dos NCss em
relagdo ao NCss, a diminui¢ao observada pode estar associada ao longo tempo de reacao

empregado (oitenta e cinco minutos) onde dominios cristalinos da celulose podem
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também terem sido danificados durante o processo de extracdo das nanoparticulas.
Resultados semelhantes também foram encontrados por Teixeira e seus colaboradores em
relacdo ao aumento no tempo de reacdo e os reflexos provocados em termos da
cristalinidade das amostras. Para o bagaco de cana de agucar branqueado o IC obtido foi
de 76%. O IC dos NC extraidos, do bagago de cana de aglicar branqueado, com trinta
minutos e setenta e cinco minutos foram de 87,5% e 70,5% respectivamente (TEIXEIRA
etal., 2011).

De acordo com estudos anteriores, a capacidade de reforco dos NC ¢
dependente de dois fatores principais: (i) o IC, uma vez que o aumento nos valores de IC
contribuem para um aumento nos valores de moédulo de elasticidade do material de
reforco, e assim consequentemente a sua capacidade de reforco também aumenta; (ii) a
razao de aspecto, pois um elevado valor de razao de aspecto proporciona uma elevada
area superficial especifica, ¢ com isso, uma melhor capacidade de refor¢o nos
nanocompdsitos (SHI et al., 2011; GEORGE; SABAPATHI, 2015).

Diante do exposto, a investigagao morfologica dos distintos NC obtidos nesse
trabalho possibilitou através das distribui¢des de frequéncias dos L/D de cada histograma
e do IC, selecionar o mais adequado elemento de refor¢o para ser incorporado em uma
matriz polimérica comercial, a resina acrilica Soft Confort Dura (RESINA PEMA).

Assim, de acordo com os resultados obtidos, os NCss foram os que mais se
destacaram dentro do conjunto de amostras analisado, isto ¢, em compara¢do com os NCas
e NCss, como sendo os mais adequados para serem empregados como elemento de refor¢o
na matriz de RESINA PEMA devido a ligeira maior populagdo de nanoparticulas com
maiores valores de L/D e o maior IC em relacao as outras nanoparticulas. Por esse motivo,
as amostras de NCys e NCgs foram descartadas enquanto elemento de refor¢o neste

trabalho.

5.2- Avaliacao da modificacio quimica superficial do NCss empregando anidrido

maleico (AM) como agente modificador

Diante da sele¢ao dos NCss como sendo as nanoparticulas mais adequadas
para serem empregadas como agentes de refor¢co na matriz polimérica utilizada neste

trabalho, RESINA PEMA, os NCss foram superficialmente modificados quimicamente
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conforme descrito no Procedimento Experimental (Sec¢ao 4.6). Duas condigdes distintas
no que se refere ao teor do agente modificador (AM) foram estudadas e os resultados
obtidos através das técnicas de caracterizagdo empregadas serdo apresentados visando a
sele¢dao do mais adequado tratamento utilizado em termos de preservagao da estrutura dos

NCss para que se mantenha a maxima capacidade de reforco dos mesmos.

5.2.1 Avaliacao da modificacdo quimica superficial das nanoparticulas utilizando

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Suspensoes aquosas de NC carregados negativamente exibem caracter de
birrefringéncia e conduzem a producao de suspensdes com propriedades Opticas similares
as de cristais liquidos (DONG et al, 1996; MARCHESSAULT et al, 1959; REVOL et al,
1994). A birrefringéncia foi usada para confirmar a presenca de NC isolados na suspensao
aquosa e ¢ considerada por alguns autores como um bom critério de dispersibilidade em
suspensdes (SILVA; D'ALMEIDA, 2009a). Esta birrefringéncia resulta de dois fatores:
(1) uma forma anisotrdpica estrutural de celulose e (2) uma anisotropia resultante do
alinhamento dos nanocristais sob fluxo, geralmente induzido antes da observagao.

A Figura 33 mostra uma fotografia das suspensdes aquosas diluidas de NCss
€ NCrmod1 (~5x107 g.ml ™), observadas entre dois filtros polarizadores. Isto mostra o carater
de birrefringéncia das nanoparticulas tratadas com o 4cido sulftrico, como reportado por
(MARCHESSAULT etal., 1959; DOS SANTOS et al., 2013). Mas adiante serd visto que
a nanoparticula modificada que foi mais adequada, ou seja, que preservou melhor as

caracteristicas e propriedades avaliadas dos NCss foram 0s NCrodi.
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Figura 32- Fotografia das suspensdes aquosas de NCss (a) € NCmod1 (b) (5x102 g mL™)

observadas entre dois filtros polarizadores, mostrando a formagdo dos dominios

birrefringentes.

Fonte: O autor.

A Figura 34 exibe os espectros de FTIR comparativos entre o AM (agente

modificador) empregado nas modificacdes quimicas superficiais, NCss (NC utilizado na

modificacdo quimica com o AM) produzindo dois distintos NC superficialmente

modificados na forma de NCmodi € NCmod2.

Figura 33- Espectros de FTIR das amostras de NCss, NCmodi, NCmod2 € AM.
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Fonte: O autor.
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De acordo com a Figura 34, o espectro obtido para os NCss apresentou perfil
caracteristico de celulose com: i) uma intensa e larga banda por volta de 3000-3500 cm’!
atribuida aos grupos -OH presentes na estrutura da celulose; ii) uma banda em torno de
2900 cm! relacionada ao estiramento das ligagdes C-H alifaticas na celulose; iii) bandas
de absorcdo em torno de 1000-1100 cm™ associadas a vibracdo do anel das unidades de
D-glucose (C-O-C) (GARSIDE; WYETH, 2003; LI et al., 2011).

Nos espectros para as amostras superficialmente modificados na forma de
NCod1 € NCmod2, € adicionalmente as bandas tipicas relacionadas a estrutura da celulose
ocorreu o aparecimento de uma nova banda por volta de 1730 cm™ que est4 associada ao
estiramento da vibracao do grupo carbonila C=0 de acido e/ou de éster, sugerindo assim
que a modificagdo quimica dos NCss com o AM foi bem sucedida (QIAO et al., 2015;
GARCIA-ASTRAIN et al., 2016). Além disso, no espectro dessas amostras nio aparecem
picos e bandas que correspondam ao anidrido livre tais como em 1856 cm™'.

Assim, a analise comparativa dos espectros de NCmodi € NCmod2 revela que
ambos os tratamentos empregados foram suficientes para modificar superficialmente os

nanocristais de celulose.

5.2.2 Grau de Polimerizacdo (GP) determinado por viscosimetria e andlise morfoldgica

das nanoparticulas superficialmente modificadas e teor de enxofre percentual

Os reflexos provocados pelas modificacdes quimicas superficiais realizadas
em termos do grau de polimerizagdo (GP), bem como as medidas de distribui¢des de
tamanho em termos de comprimento (L), didmetro (D) e razdo de aspecto (L/D) das
nanoparticulas sdo expostos na Tabela 5. Os valores de L, D e L/D foram obtidos das
médias de pelo menos cem medidas de varias micrografias de AFM realizadas por um

software.



90

Tabela 5- Valores do teor de enxofre, GP e distribui¢des de tamanhos das nanoparticulas

ndo modificadas na forma de NCss, bem como das superficialmente modificadas na forma

de NCrod 1 € NCmod 2.

Amostras Teor de GP Comprimento Diametro Razao de
Enxofre (nm) (nm) aspecto
(“o)
PK 0,88 992 - - -
NCss 1,51 118 220,4 + 48,0 48+1,3 459+ 17,5
NCinodi 1,47 119 210,9 +£43,7 4,7+1,0 44,9 £ 152
NCiod2 1,45 106 190,8 + 35,5 4,7+1,1 40,6 £ 12,3

Fonte: O autor.

Durante a rea¢do de hidrdlise com éacido sulfurico ocorre a inser¢do de grupos
sulfonicos anidnicos (-OSO3H) por reagdo de esterificagdo, carregados negativamente na
superficie dos NC. Estes grupos induzem a formagdo de uma camada eletrostatica
negativa promovendo a dispersdo destas nanoparticulas em agua. Os valores percentuais
de enxofre, determinados através de um analisador elementar (vide 4.9), para as amostras
PK, NCss, NCmodi € NCmod2 foram de 0,88% (2,75 x 10* mol.g™!), 1,51% (4,72 x 10
mol.g™!), 1,47% (4,59 x 10* mol.g™!) e 1,45% (4,52 x 10* mol.g™") de acordo com a Tabela
5. Foi possivel observar que as modificagdes quimicas realizadas praticamente ndo
alteraram os valores percentuais de enxofre das amostras NCss, NCmod1 € NCmod2 de
acordo com os dados da Tabela 5. O teor de enxofre observado para PK provavelmente ¢
oriundo do processo de polpagdao Kraft da madeira assim como pode existir também
enxofre proveniente da biossintese da planta (FAVARO, 2015; BECK et al., 2015).

De acordo com os dados expostos na Tabela 5, o valor maior de GP da PK
(matéria prima) em relacdo aos NCss (mais adequado tipo de NC para ser empregado
como elemento de refor¢o como apresentado na Sec¢ao 5.1) era esperado e isso se deve ao
fato de que os dominios cristalinos sdo bem menores quando comparados com as
dimensdes de comprimento das cadeias que compde a fibra celuldsica da PK.

Nessa linha quando se analisa de maneira comparativa os valores de GP para
as amostras de NCss € NCmod1 (118 € 119 respectivamente) ndo houveram diferencas

significativas, indicando o carater superficial das modifica¢des realizadas. Porém, quando
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se analisa a amostra de NCmod2 (106) houve uma diminuicdo no seu valor de GP,
indicando que o tratamento empregado, em geral, pode estar degradando os NCss. Uma
explicagdo logica seria que a presenca de acido ndo neutralizado, formado durante a
reacdo dos NCss com o AM, somado principalmente a alta temperatura de refluxo do
sistema podem estar danificando a estrutura dos NCss e assim contribuindo para a
diminuic¢ao do GP.

Analisando em termos das frequéncias das razdes de aspectos (L/D) nas
distribuicdes de cada histograma e os respectivos valores médios das nanoparticulas
superficialmente modificadas, para a amostra NCmod2 a maior quantidade do agente
modificador AM pode ter degradado parte da estrutura dos NC, diminuindo
principalmente o comprimento (L) e provocando reflexos em termos da diminui¢do no
GP e na L/D das mesmas. Como ja dito o AM ¢ um anidrido acido que, devido as
condi¢des empregadas na reagdo da modificacdo quimica e temperatura de refluxo do
tolueno, pode ter contribuido para degradar os nanocristais. Por outro lado, pode-se
perceber que o didmetro ndo foi afetado e isso ndo estd incoerente haja vista que nas
reacdes de hidrolise acida o didmetro tende a chegar em uma largura “minima” para cada
material celulésico em que ¢ muito dificil continuar a diminui-lo ¢ também nao existe
uma correlagdo clara entre o efeito da temperatura e o diametro dos NC (ELAZZOUZI-
HAFRAOUI et al., 2008; FLAUZINO NETO, 2017).

A estrutura e as propriedades, em particular as dimensdes geométricas dos
NC (comprimento e diametro), dependem principalmente de dois fatores: (i) da
biossintese das microfibrilas de celulose, a qual ¢ dependente da fonte de celulose
original, e (i1) do processo de extragdo dos NC a partir das microfibrilas de celulose, que
inclui todos os pré-tratamentos, desintegragao ou processos de desconstru¢ao (MOON et
al.,2011; PENG et al., 2011; SAMIR et al., 2005). E valido lembrar que, quando levamos
em conta o desvio padrao de cada medida, as diferengas nos comprimentos e nas razoes
de aspecto ndo se tornam significantes, porém quando observamos as distribui¢des de
comprimentos e razdes de aspecto, em si, de cada amostra, ai sim ¢ possivel notar tais
diferencas.

As Figuras 35, 36 e 37 exibem os histogramas de distribui¢do de tamanho
referentes a frequéncia de populacdes dos NCmodi € NCmod2 que foram utilizados nas
medidas de distribui¢des para calcular os valores médios de comprimento, didmetro e

razdo de aspecto, cujos valores encontrados sdo apresentados na Tabela 5.
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Figura 34- Histogramas de distribuicdo dos comprimentos das amostras NCrod1 € NCrodo.

Fonte: O autor.
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Figura 35- Histogramas de distribuicao dos diametros das amostras NCmod1 € NCmod2.

Fonte: O autor.
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Figura 367- Histogramas de distribui¢ao das razdes de aspecto das amostras NCmodi1 €
NCmod2-
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A Figura 38 exibe as micrografias de AFM para NCmodi € NCrodo.

Figura 378- Micrografias de AFM para 0s NCimod1 € NCmod2.

1.00 um 2 50 x 2.50 um 1.00 um 2.50x 2.50 um

Fonte: O autor.

Estas micrografias revelam que as nanoparticulas apos as duas condigdes de
modificacdo quimica ainda continuaram com a sua morfologia preservada, seu formato
acicular e caracteristico dos nanocristais de celulose, o que € muito importante para que
também tenhamos as propriedades de refor¢co dos NCss preservadas nos NC modificados

quimicamente.

5.2.3 Avaliacdo da estabilidade térmica das nanoparticulas modificadas e das

nanoparticulas ndo modificadas quimicamente, utilizando TGA

Dada a selegdo prévia dos NCss para serem incorporados como elemento de
refor¢co na matriz polimérica comercial, RESINA PEMA, os devidos comparativos das
possiveis alteracdes dos perfis de estabilidade térmica em relacio aos NC
superficialmente modificados foram realizados. As curvas de TGA para PK, NCss,
NCmod1 € NCmod2 sdo apresentadas na Figura 39 e os valores de temperatura inicial de

degradacao térmica (Tonset) Obtidos a partir dessas curvas estdo listados na Tabela 6.
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Figura 389- Curvas de TGA para PK, NCss, NCmodi € NCmod2.
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Fonte: O autor.

A temperatura inicial de degradacdo térmica (Tonset) estd diretamente
relacionada a estabilidade térmica dos materiais, sendo um importante pardmetro para a
avaliagdo da potencialidade destas nanoparticulas enquanto elemento de refor¢co em
nanocompositos baseados em matrizes poliméricas, visto que, este parametro pode limitar
a faixa de temperatura de processamento dos nanocompositos relacionados.

De acordo com as curvas de TGA apresentadas na Figura 39 foi possivel
observar que os perfis de perda de massa das amostras apresentaram basicamente trés
eventos. O primeiro evento esta relacionado a evaporagdo da agua adsorvida dos materiais
e para todas as amostras este evento ocorreu entre 25 e 150 °C havendo uma pequena
perda de massa em torno de 5%.

O segundo evento ocorre entre a faixa de 200 - 370 °C e refere-se basicamente
ao processo de degradacdo da celulose, que € constituido por varios processos
simultaneos: despolimerizagdo, desidratacdo e decomposicdo das unidades glicosidicas
(ARAKI et al., 1998). Nesta etapa, a degradacdo térmica da amostra PK procedeu a
temperaturas superiores as dos NCss, este comportamento era esperado dado que a
hidrélise utilizando acido sulfurico leva a introducao de grupos sulfonicos (-SO3H) que
diminuem a termoestabilidade dos NC produzidos. Isso ocorre porque a incorporagdo de
grupos sulfonicos (-SOs3H) na superficie da celulose apds a hidrolise exerce efeito

catalitico nas suas reagdes de degradacao térmica (ROMAN; WINTER, 2004).



97

O terceiro e ultimo evento, que ocorre em temperaturas aproximadamente
superiores a 370 °C para a PK e em temperaturas aproximadamente superiores a 320 °C
para as demais amostras, pode ser atribuido a formagdo de residuo carbonizado e de
produtos gasosos de baixa massa molecular. Nesta etapa, observa-se uma maior
quantidade de residuo carbonizado para os NCss em relacdo a PK, pois os grupos
sulfonicos (-SO3H) podem atuar como retardantes de chama induzindo a formacao de
residuo carbonizado (ROMAN; WINTER, 2004).

A Tabela 6 exibe os valores encontrados para a Tonset das amostras. Os
resultados obtidos através da andlise elementar (Tabela 5) e da titulagdo condutimétrica
(mostrada mais a frente no item 5.2.4), em termos do teor de enxofre para NCss, foram de
4,72 x 10" mol/g e 3,95 x 10* mol/g respectivamente. Estes resultados obtidos
corroboram com a analise térmica através das curvas de TGA indicando que o teor de
enxofre incorporado durante a reacdo de hidrolise, devido ao efeito catalitico que

exercem, contribuem para diminui¢do na estabilidade térmica das nanoparticulas.

Tabela 6- Valores de temperatura de degradacao inicial (Ton set) das amostras de PK,

NCss, NCmodi € NCod2.

Amostras T onset (°C)
PK 301
NCss 263
NCrodi 259
NCinod2 220

Fonte: O autor.

De acordo com os dados mostrados na Tabela 6, as Tonset das amostras NCmodi
e NCmod2 apresentaram-se menores em relacdo a amostra de NCss, isso pode ser atribuido
e explicado pela presenca dos grupos carboxilicos introduzidos através das modificagdes
quimicas realizadas e provavelmente este comportamento, mais acentuado, observado
para NCmoa2 se deve a maior quantidade do agente modificador AM empregado associado
também ao GP menor (QUIAO et al., 2015). A Tonset da amostra de NCnod1 apresentou-se
apenas ligeiramente menor do que a Tonset de NCss. Esse comportamento pode ser
atribuido ao carater superficial da modificagdo quimica e a menor quantidade de AM

utilizada na reagdao de modificacdo para a producao dos NCmodi.
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Além disso, quando se compara as Tonset da amostra NCmod2 €m relacdo a
amostra NCmod1, de acordo com os valores expostos na Tabela 6, a primeira foi inferior,
indicando que a maior quantidade de agente modificador (AM) empregada pode ter
contribuido para degradacao das nanoparticulas, pois durante a reagao de esterificagao ha
liberacdo de grupos acidos que podem causar danos a estrutura das nanoparticulas
celulosicas (MACEDO, 2009). Estes resultados corroboram com os dados obtidos em
termos de morfologia através de AFM, bem como com o GP destas amostras conforme
apresentado na Tabela 5.

Em temperaturas altas, acima de 500 °C, a amostra NCmod2 mostrou ser
termicamente mais estavel em relagdo as amostras NCss ¢ NCnmod1, provavelmente isto
pode estar relacionado com a quantidade do agente modificador AM empregado. De
forma bastante similar, Qiao e seus colaboradores reportaram que NC modificados com
excesso do AM (anidrido maleico) apresentaram uma menor Tonset, embora possuam uma
maior estabilidade térmica em altas temperaturas em relagdo aos NC nao modificados e
esse comportamento se acentua de acordo com que se utiliza uma quantidade maior de
AM (QIAO et al., 2015).

Reafirmando o que foi dito e indo um pouco além, a Tonset da amostra
NCmod1 apresentou-se sem significativa alteracdo em relagdo a Tonset da amostra NCss, €
em temperaturas altas a amostra NCmod1 mostrou ter estabilidade térmica um pouco menor
mas ndo significativamente diferente em relagdo a amostra NCss. Podemos afirmar que
existe uma menor diferenga entre os perfis de degradagao térmica das amostras NCss e
NCmod1 do que entre os perfis de NCss € NCmodz2. Isso pode ser explicado pelo carater
superficial da modificacao quimica dos NCss em estudo e a quantidade muito pequena de
agente modificador utilizada para a condi¢cdo de modificagdo que resulta nos NCmod,
apenas 1% em massa.

Portanto, a modificacdo quimica que gerou os NCmodi ndo alterou de forma
muito significativa o perfil de degradagdo dos NCss. Isto somado aos resultados de anélise
morfolégica por AFM e ao GP faz com que os NCmodi sejam, por enquanto, as
nanoparticulas superficialmente modificadas quimicamente mais adequadas para o
prosseguimento dos estudos, pois foram as que mais preservaram a estrutura e

caracteristicas dos NCss.
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5.2.4 Avaliagdo dos grupos carboxilicos introduzidos nas nanoparticulas
superficialmente modificadas na forma de NCuoa1 em relagdo as nanoparticulas ndo

modificadas na forma de NCss

Os teores de grupo sulfonicos (-SO3H) presentes na amostra de NCss bem
como os grupos carboxilicos (-COOH) incorporados durante a modificagdo quimica da
amostra de NCss, que resultou nos NCnodi, foram estimados pela técnica da titulagdo
condutimétrica adaptada do trabalho de Macedo (MACEDO, 2009).

Durante a reagdo de hidrolise grupamentos sulfonicos (-SO3;H) foram
introduzidos e provocaram reflexos em termos da estabilidade térmica dos NCss em
relacdo a amostra de PK. Através do método da titulagdo condutimétrica o teor encontrado
para estes grupos para NCss foi de 3,95 x 10 mol/g de material.

Geralmente a andlise elementar determina um teor de grupos sulfonicos (-
SOsH) um pouco superior ao teor estimado por titulacdo condutimétrica, pois alguns
autores sugerem que nos NC sulfatados possa conter alguns grupos sulfonicos (-SOzH)
que nao sdo acessiveis na titulacdo e ainda existem as formas nao acidas de enxofre que
estdo presentes na celulose nativa, oriundas da sua biossintese (BECK et al., 2015).

De maneira semelhante, a modificagdo quimica realizada, de acordo com os
dados de FTIR, introduziu grupos carboxilicos na estrutura superficial dos NCss e o teor
destes grupos foi estimado como sendo a diferenga entre o teor total dos grupos
(sulfonicos + carboxilicos) encontrados para a amostra de NCmodi € NCmod2 € 0 valor do
teor dos grupos sulfonicos (-SO3H) encontrado para a amostra de NCss. Logo os teores
dos grupos carboxilicos encontrados para 0s NCmodi € NCrmod2 foram de 5,34 x 107 e 1,60
x 10 mol/g respectivamente.

No trabalho de Macedo foram realizadas modifica¢des quimicas da fibra de
celulose empregando tratamentos com 0,092 g, 0,460 g e 0,920 g de AM, por grama de
fibra de celulose, onde os valores encontrados para o teor de grupamentos carboxilicos,
introduzidos em decorréncia da modificagdo quimica empregada, foram de: 7,145 x 107,
2,152 x 10* € 4,090 x 10"* mol/g de material respectivamente. O método utilizado por
Macedo nesta determinacao também foi a titulagdo condutimétrica. (MACEDO, 2009).

Pela analise dos dados desta técnica utilizada foi possivel observar que com
10 e 100 mg de AM foi possivel obter um rendimento de aproximadamente 52% e 16%

para NCmod1 € NCmod2 respectivamente, da reacdo de modificacdo quimica proposta.
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Macedo obteve rendimentos entre aproximadamente 4,5 ¢ 7,5%. Assim, as diferencas
observadas nas porcentagens de rendimento das reagcdes de modificacdo quimica com AM
nos dois trabalhos pode ser devido a enorme area superficial dos NC em relacao as fibras
de celulose estudadas por Macedo.

A Figura 40 exibe as curvas obtidas com as titulacdes condutimétricas
utilizando os dados de condutividade corrigidos em fungdo do volume de titulante
empregado nas titulagdes para as amostras de NCss e para as amostras de NC modificados

(Ncmodl € NCmodZ)-

Figura 40- Curvas obtidas com a titulacdo condutimétrica para as amostras de NCss (a),

NCiodi (b) € NCiod2 (¢).
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5.2.5 Avaliagdo da cristalinidade dos nanocristais modificados e nao modificados

quimicamente utilizando DRX

Com intuito de avaliar se a estrutura semicristalina das nanoparticulas apds

os tratamentos quimicos realizados foram mantidas o ensaio de difragdao de raios-x foi

executado e a Figura 41 exibe os difratogramas para NCss, NCmodi € NCmod2 de maneira

comparativa.

Os difratogramas foram utilizados para analisar se houve eventual alteracao

no padrdo de difracdo das amostras modificadas quimicamente.

Figura 391- Difratogramas de DRX comparativos para as amostras de NCss, NCod1 €

NCmodZ .

Fonte: O autor.

Intensidade (u.a)

20 (graus)
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A avaliagdo sobre a manuten¢do da estrutura semicristalina de NCmod1 €
NCmod2 em relagcdo a NCss foi realizada utilizando o 1.C das amostras cujos valores
encontrados para NCss, NCmod1 € NCmod2 foram respectivamente de 82, 81 e 68%.

Os NCss modificados quimicamente e superficialmente com apenas 10 mg de
anidrido maleico conseguiram manter a sua estrutura semicristalina praticamente
inalterada. Os NCss modificados quimicamente e superficialmente com 100 mg de
anidrido maleico apresentaram mudanga no grau de cristalinidade, sem contudo mudar
significativamente o padrdo do difratograma de raios-x, a mudanga no grau de
cristalinidade pode estar relacionada a possivel penetragdo do reagente nas regides
cristalinas, com aumento da largura a meia altura dos picos e aumento das regides
amorfas. Os resultados apresentados nos ensaios de AFM, GP e TGA o IC de 68% podem
também ser explicados pelo tratamento quimico realizado e isso pode ter degradado um
pouco a estrutura dos NCss e assim contribuindo para a diminui¢do do I.C observado para
08 NCmod2 em relagdo ao 1.C dos NCss (MACEDO, 2009).

Resultados semelhantes foram obtidos por Siqueira e seus colaboradores em
termos da manutengdo da estrutura semicristalina dos NC superficialmente modificados
com Octadecil isocianato a partir dos dados de DRX e mais especificadamente através
dos valores de 1.C das nanoparticulas ndo modificadas (97%) e para as nanoparticulas

superficialmente modificadas (94%) (SIQUEIRA et al., 2013).

5.2.6 Avaliacado da hidrofilicidade dos nanocristais originais e quimicamente

modificados através das medidas de dngulo de contato em dgua

Os graficos dos angulos de contato médios, em graus, das amostras NCss,
NCiod1 € NCmod2 pelo tempo, em segundos, estdo dispostos na Figura 42.

A Tabela 7 apresenta os valores dos angulos de contato médios iniciais para
cada uma das amostras de NCss, NCmod1 € NCrmodz.

De acordo com a Tabela 7 e com os perfis das curvas de cada amostra
dispostas na Figura 42 pode-se dizer que com as modificagdes quimicas realizadas na
superficie dos NCss houve uma tendéncia desses materiais se tornarem um pouco menos
hidrofilicos pois os angulos de contato médios iniciais das amostras NCmod1 € NCiod2
foram um pouco maiores do que para a amostra de NCss, e os perfis das curvas também

constatam isso. Os NCmod1 possuem as suas superficies ligeiramente menos hidrofilicas
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em relacdo aos NCss, uma vez que a quantidade de AM utilizada na reagdao de modificagao
quimica para a introducdo dos grupamentos que contém uma instauragdo entre carbonos
e um grupo carboxilico terminal na superficie dos NCss foi pequena (10 mg de AM para
cada 1g de NCss). Ja 0s NCmod2 foram menos hidrofilicos ainda do que 0s NCmodi €m
razao da maior quantidade de AM utilizada nesta amostra, dez vezes maior (100 mg de

AM para cada 1g de NCss).

Tabela 7- Valores dos angulos de contato médios iniciais para as amostras de NCss,
NCiod1 € NCmod2.

Amostras Angulos de contato médios iniciais (°)
NCss 49,86 + 0,26
NCinodl 52,40 + 0,19
NCmodZ 69,43 + 4,02

Fonte: O autor.

A Figura 42 exibe os graficos dos valores dos angulos de contato médios em

agua da amostra ndo modificada (NCss) bem como das amostras modificadas NCrod1 €

NCiod2 em fungdo do tempo.

Figura 402- Graficos dos angulos de contato médios das amostras NCss, NCmod1 € NCrmod2

em fungao do tempo.
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Dois principais fatores sdo muito importantes para que se mantenha a
capacidade de reforco dos NCss: (i): a maxima preservacao da estrutura semicristalina
dos NCss que esta de acordo com o indice de cristalinidade (IC) verificado e com os dados
de GP apresentados na Tabela 5; (ii) a similaridade em termos da razao de aspecto (L/D)
dos NCmod1 em relacdo aos NCss conforme observados nos seus histogramas de
distribuicdo das frequéncias de L/D, que mostra que o tratamento 1, provavelmente
devido a menor quantidade de agente modificador (AM), possibilitou a melhor
manutencao da estrutura dos NCmod1 em relagao aos NCss.

De acordo com as técnicas utilizadas para caracterizar NCss, NCmod1 € NCmod2
fica evidente que as nanoparticulas NCss modificadas superficialmente com 10 mg de
AM (NCmod1) sdo as nanoparticulas mais adequadas para se utilizar enquanto refor¢co em
matrizes poliméricas devido terem mantido de forma melhor a estabilidade térmica, grau
de polimerizacdo, estrutura morfologica e semicristalina dos NCss, portanto, mantiveram
mais efetivamente a capacidade de reforgo dos NCss. Dessa forma, na sequéncia, foram
produzidos e caracterizados nanocompositos da RESINA PEMA (matriz polimérica) com

as nanoparticulas NCss € NCpod1.

5.3. Caracterizacio dos nanocompodsitos de RESINA PEMA produzidos pela
incorporacio dos NC nao modificados na forma de (NCss) e modificados na forma

de (NCmodl)

Os nanocompositos produzidos pela incorporagdo dos NCss € dos NCodi, via
polimerizacdo in situ, foram caracterizados por andlise termogravimétrica (TGA) e por
ensaios de propriedades mecanicas.

As amostras de nanocompoésitos obtidas via polimerizagdo in situ foram
denominadas como RESINA PEMA seguido da respectiva percentagem de NC nas
formas de (NCss € NCmod1) como segue: RESINA PEMA 0,5% NCss (in situ), RESINA
PEMA 1,0% NCss (in situ), RESINA PEMA 0,5% NCmod1 (in situ) e RESINA PEMA
1,0% NCiod1 (in situ).
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5.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA) dos nanocompositos de RESINA PEMA
produzidos pela incorporacido dos NC ndo modificados na forma de (NCss) e

modificados na forma de (NCwmoai) pelo método da polimerizacdo in situ

A Figura 43a exibe as curvas de TGA para os nanocompoésitos de RESINA
PEMA carregados com NCss e a Figura 43b exibe as curvas de TGA para os
nanocompdsitos da RESINA PEMA carregados com NCiodi.

Figura 413- Curvas de TGA dos nanocompdsitos de RESINA PEMA 0,5 % NCss e
RESINA PEMA 1,0 % NCss (in situ) (a) e RESINA PEMA 0,5 % NCmoda1 € RESINA
PEMA 1,0 % NChmod1 (in situ) (b).
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Fonte: O autor.
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As temperaturas de degradagao (Ton set) da RESINA PEMA bem como dos
nanocompdsitos produzidos, de acordo com a Figura 43a e 43b, ocorreram por volta de
265-275 °C. Mohanty e Swain estudou os reflexos da incorporacao de 6xido de grafeno
reduzido na matriz de PEMA puro. Os resultados de TGA revelaram que para a matriz de
PEMA puro a temperatura de degradacdao ocorreu entre 275-290 °C, cujo maximo de
degradacdo ocorreu em 290 °C, sendo relacionadas a oxidacdo das cadeias do polimero.

De acordo com as Figuras 43a e 43b, para os nanocompo6sitos com NCmodi
houve um ligeiro aumento da temperatura inicial de degradagdo, possivelmente por sua
maior interagdo tanto por ligacdo quimica, devido as insaturagdes que participam da
polimerizagao, quanto por adesdo fisica a matriz, devido a hidrofobizagdo dos NCiod1.

Porém, de forma geral ndo foram observadas alteracdes significativas nos
perfis de degradagdo térmica dos nanocompositos produzidos neste estudo, via
polimerizacdo in situ. A quantidade em massa utilizada de carga ¢ muito baixa e
provavelmente toda a carga estd envolvida por uma camada da matriz polimérica
(SILVERIO et al,, 2014). Portanto, as nanocargas inseridas ndo irdo influenciar
negativamente a matriz polimérica, a base de poli metacrilato de etila, nos possiveis termo
processamentos utilizados para esta resina acrilica.

Assim, diante dos resultados, mesmo a RESINA PEMA sendo um
copolimero, esta ¢ composta majoritariamente pelo polimero PEMA, e os resultados se
mostraram comparaveis, tanto para a RESINA PEMA quanto para os nanocompdsitos
produzidos, em relagdo ao polimero PEMA puro estudado no trabalho de Mohanty e

Swain (MOHANTY; SWAIN, 2016).

5.3.2 Caracterizagdo das propriedades mecdnicas (Fs) dos nanocompdositos de RESINA
PEMA produzidos pela incorporagdo dos NC ndo modificados na forma de (NCss) e
modificados na forma de (NCmoa1) utilizando uma mdquina de ensaio mecdnico

universal

As diferengas de composi¢do e estrutura entre os materiais disponiveis para
confeccdo e reembasamento de proteses dentarias entre outras aplicacdes da area
odontologica tém uma grande influéncia sobre seu comportamento quimico € mecanico.
As propriedades mecénicas sdo especialmente importantes para a vida util das proteses

dentarias com resinas auto-polimerizaveis.
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A resisténcia a flexao das resinas acrilicas € uma propriedade que ¢ desafiada
toda vez que a protese sofre deformacgdo ciclica funcional (YOSHIDA et al., 2013;
ARIMA et al., 1995; ARIMA et al.,1996; LOMBARDO et al., 2012). As proteses totais
sao submetidas a forcas de flexao repetidas. Por isso ¢ importante avaliar as propriedades
mecanicas das resinas acrilicas apds a incorporagdo das nanoparticulas produzidas neste
trabalho (NCss € NCmod1). A avaliagdo da resisténcia mecanica pode ser valiosa para
direcionar estudos futuros, pois poderia indicar se a incorporacdo de nanocristais de
celulose pode melhorar a resisténcia tipica da prétese dentéria.

A Tabela 8 exibe os valores da resisténcia a flexao (Fs), em MPa, para as
amostras controle, isto €, apenas para a RESINA PEMA sem a incorporagdo de nenhum
elemento de refor¢o, bem como para os nanocompositos produzidos, via polimeriza¢ao
in situ, com os NC ndo modificados (NCss) e NC superficialmente modificados (NCmod1)
com as percentagens de 0; 0,5; e 1,0% m/m respectivamente. Os valores de espessura

média dos corpos de prova utilizados no ensaio de Fs também sdo apresentados.

Tabela 8- Valores de Fs (MPa) dos nanocompositos produzidos com NCss e com

NCmodl, bem como os valores de espessura dos mesmos.

Amostras % elemento  Fs média Espessura
de reforco (MPa) média (mm)
RESINA PEMA (controle) 0 382+33 4,0+0,0
RESINA PEMA 0,5 % NCss (in situ) 0,5 39,6 1,0 34+1,0
RESINA PEMA 1,0 % NCss (in situ) 1,0 48,6 +5,7 33+0,6
RESINA PEMA 0,5 % NCnmod1 (in situ) 0,5 48,5+ 6,9 2,6 £0,5
RESINA PEMA 1,0 % NCimodi (in situ) 1,0 56,7+3,5 3,0+0,0

Fonte: O autor.

A Figura 44a exibe os gréaficos de Fs para os nanocompositos, produzidos via
polimerizacao in situ, da RESINA PEMA com os nanocristais ndo modificados (NCss) e
a Figura 44b exibe as curvas de Fs para os nanocompdsitos de RESINA PEMA com os

nanocristais superficialmente modificados (NCmod1).
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Figura 424- Curvas de Fsdos diferentes nanocompoésitos da RESINA PEMA reforgados
com distintas percentagens tanto de NCss (a) quanto de NCiod1 (b).

70

0.5
% de N055

b)

% de NC mod1

Fonte: O autor.

A incorporagao de dois tipos de elementos de reforco (NCss € NC mod1) na
matriz RESINA PEMA, pelo método da polimerizacao in situ, foram avaliados e os
resultados apresentados na Figura 44. Os nanocompositos exibiram comportamentos

relativamente distintos em termos dos valores de Fs em relagdo a matriz acrilica RESINA
PEMA.



109

Para os nanocompdsitos em que foram incorporados NCss (Figura 44a)
observou-se aumento nos valores de Fs, principalmente com o reforgo de 1,00 % m/m de
NCss. Para a formulagdo RESINA PEMA/0,5% NCss houve um aumento na Fs de
aproximadamente 4%, entretanto os valores de desvio padrao mostram que ndo existem
diferencas significativas entre as amostras. O nanocompo6sito de RESINA PEMA com a
incorporagdo de 1,0% m/m de NCss proporcionou um aumento percentual na Fs de
aproximadamente 27% em relagdo a matriz controle. Considerando os desvios padroes
observa-se ainda um aumento da resisténcia a flexao em cerca de 12%

A modificagdo quimica superficial realizada nos nanocristais € a sua posterior
inser¢do, via polimerizagdo in situ, na resina avaliada, provocou para esta classe de
nanocompdsitos, reflexo em Fs, (Figura 44b), onde a formulagdo RESINA PEMA/1,0%
m/m NCoq1 proporcionou um excelente aumento percentual na Fs de quase 50% em
relagdo a matriz RESINA PEMA. Para a formulagao RESINA PEMA/0,5% m/m NCodi
0 aumento observado na Fs foi de aproximadamente 27%, porém novamente, assim como
para a formulagdo de RESINA PEMA/1,0% NCss, este real refor¢co pode ser minimizado
pelo desvio padrao de suas medidas.

Macedo, em um de seus trabalhos, revestiu fibras de celulose, ndo
modificadas e modificadas superficialmente com AM, com o polimero PHEMA em
diferentes proporgdes € o seu melhor resultado foi para o composito contendo cerca de
83% de fibras onde obteve cerca de 80% de refor¢o mecanico no moédulo de
armazenamento (E’) a 40 °C. Para os compositos contendo fibras sem a modificacido
quimica nao foram observados resultados melhores do que o grupo controle (MACEDO,
2009).

Diante destes resultados pode-se concluir que ambas as nanoparticulas NCss
(ndo modificadas quimicamente) € NCmod1 (modificadas quimicamente) em geral foram
capazes de refor¢car a RESINA PEMA, porém a realizagdo da modificagdo quimica na
superficie dos NCss proporcionou um ganho maior em termos de melhora nas
propriedades mecanicas. Para a formulagao utilizando 1,0 % m/m de NCuod1 foi obtido
praticamente o dobro do refor¢o obtido para a mesma formulagdo utilizando NCss.

Quando se trata de uma polimerizagdo in situ com o elemento de reforco
presente em meio ao processo de polimerizagdo da matriz, os NCmodi possuem uma
vantagem em relacdo aos NCss. Os NCmod1 possuem insaturagdes disponiveis em sua
superficie que participam do processo de polimerizagdo de adi¢do via radicalar, in situ,

da RESINA PEMA, funcionando como iniciadores e/ou terminadores das cadeias
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poliméricas em crescimento, criando assim uma rede onde as nanoparticulas ficam
ligadas covalentemente a matriz e entre si por ligagdes de hidrogénio. Consequentemente
a dispersao e principalmente a adesdo das nanocargas na matriz ¢ maior e isso facilita a
transferéncia de stress aplicada, dissipando melhor a energia através da rede de cadeias
poliméricas.

Podem existir trés fatores que poderiam explicar o porqué de ndo se ter obtido
resultados melhores do que se obteve para Fs dos nanocompositos testados e que poderia
explicar também o desvio padrao mais alto de algumas medidas.

A primeira explicacdo se resume na dificuldade de controlar a
homogeneidade da mistura do polimero e das nanoparticulas durante a reacdo de
polimerizacao e a perfeita colocacao da mistura reagindo dentro do molde sem a formacgao
de bolhas, além ainda da dificuldade para colocar todos os corpos de prova dentro das
mesmas dimensdes de comprimento, largura e espessura especificas que o teste de Fs
exige conforme o item 4.13.5.

A segunda explicacdo ¢ que a baixa quantidade de material de reforco
utilizada, principalmente para 0,5% m/m, ndo estaria formando uma rede mais efetiva de
interacdes entre si para que houvesse uma melhor forma de transferéncia de stress e
consequentemente melhor refor¢o na matriz. Talvez a quantidade em massa de
nanoparticulas que foi possivel adicionar, neste caso em especifico, a matriz (0,5 e 1,0%
m/m) ndo estaria satisfazendo a condi¢do mais ideal para se obter a melhor distribuigdo
do stress aplicado e assim melhor reforgo. Este segundo fator ¢ mais prejudicial para os
nanocristais (NCss), que nao foram modificados quimicamente para se ligarem a matriz
polimérica, e por isso dependiam exclusivamente de uma quantidade otima de NC
interagindo entre si e bem distribuidos na matriz para que houvesse um maior aumento
na Fs.

A terceira e mais importante explicagdo se resume no fato de que tanto os
NCss quanto 0s NCmod1 poderiam estar obstruindo de certa forma o crescimento das
cadeias poliméricas da RESINA PEMA. Como as nanoparticulas sdo inseridas na matriz
polimérica no momento em que se inicia a polimerizag¢do, as mesmas se encontram em
meio & matriz durante o processo reacional podendo assim estarem funcionando com
algum grau de extensdo como obstaculos que impedem, ou melhor, coibem o completo
crescimento das cadeias poliméricas da matriz e assim estariam contribuindo para a
formagdo de uma resina com menor massa molar e isso poderia se refletir nos ensaios

mecanicos de forma negativa.
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Entdo o que se pode sugerir ¢ que possa existir um “balanco de forgas”, ou
seja, a0 mesmo passo em que 0s NCss e NCmoar reforcam a matriz polimérica
positivamente, devido as suas caracteristicas intrinsecas de nanoparticulas de reforgo
mecanico ja comentadas durante este trabalho, estas nanoparticulas podem estar de certa
forma também coibindo o completo crescimento das cadeias poliméricas da matriz e
assim sendo um aspecto negativo no refor¢o mecanico desta matriz.

Com o intuito de investigar um pouco melhor sobre isso, foram produzidos
nanocompositos de RESINA PEMA (matriz polimérica) com 1,0% m/m (melhor
porcentagem de reforco na analise de Fs) de NCss e NCnod1 inseridos na matriz pelo
método ex situ assim como descrito no item 4.16 para comparagdo com 0s
nanocompdsitos de RESINA PEMA com NCss € NCmodar inseridos na matriz via
polimerizacao in situ ja avaliados quanto a Fs.

Para se obter um melhor esclarecimento acerca do possivel efeito de coibigao
ao completo crescimento das cadeias poliméricas da matriz, que as nanoparticulas (NCss
€ NCnod1) estariam causando, os nanocompositos produzidos via polimerizagdo in situ €
os produzidos via ex sifu na matriz polimérica com 1,0% m/m de nanoparticulas, foram
avaliados frente a um analisador termo dinamico mecanico (DMTA) para se observar
pardmetros mecanicos por outra técnica sensivel e também frente a uma andlise de
viscosimetria para obtermos a viscosidade intrinseca destes nanocompositos produzidos

e assim correlacionar com a massa molar dos mesmos em relagdo a massa molar da

RESINA PEMA.

5.3.3 Caracterizacdo das propriedades mecdnicas dos nanocompositos de RESINA
PEMA produzidos pela incorporagdo dos NC ndo modificados na forma de (NCss) e
modificados na forma de (NCuoa1) utilizando DMTA

Diante dos resultados obtidos preliminarmente com os testes Fs (Figura 45 e
Tabela 8) realizou-se a caracterizacdo das amostras utilizando a andlise termo mecanica
dindmica (DMTA) para os nanocompositos de RESINA PEMA nas formas in situ e ex
situ, a fim de se avaliar as mudangas observadas em relagdo a matriz original com a
inser¢do dos nanocristais e devido a alteracio na metodologia de preparo dos

nanocompdsitos. As nomenclaturas utilizadas foram RESINA PEMA 1,0% NCss (in
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situ), RESINA PEMA 1,0% NCmod 1 (in situ), RESINA PEMA 1,0% NCss (ex situ) e
RESINA PEMA 1,0% NCmodi (ex situ).

A Figura 45 exibe as curvas de DMTA para as amostras de nanocompositos
de RESINA PEMA com contetdo de 1% de NCss e NCiod1. Em (a) s@o apresentadas as
curvas de Modulo de Armazenamento (E’), em (a’) foi feito um zoom dos dados de E’

entre 20 e 40 °C e em (b) as curvas de tan 6 em fun¢do da temperatura.

Figura 435- Dados DMTA obtidos para os nanocompdsitos de RESINA PEMA com 1%
de NCss € NCmodi. Mddulo de armazenamento (E') (a), zoom do gréafico de E’ entre 20 e

40 °C (2’) e tan 6 em funcdo da temperatura (b).
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Fonte: O autor.

O valor de E’ estéa diretamente relacionado com a capacidade de um material
suportar tensdes recuperaveis de carga mecanica (SPERLING, 2006). De acordo com
Figura 45a e 452’ houve uma melhora em E’ com a adi¢do dos nanocristais de celulose.
Foi escolhida a temperatura de 36,5 °C, a qual corresponde aproximadamente a
temperatura média do interior da boca humana, para avaliar de maneira comparativa os
reflexos da capacidade de refor¢o mecanico das nanoparticulas estudadas e dos métodos
de preparagao (in situ e ex situ) dos nanocompositos através dos valores de E' como exibe

a Tabela 9.

Tabela 9- Principal temperatura de relaxacao (Tg), temperatura do processo de relaxagdo
secundario (Tg), Modulo de armazenamento (E') estimados a 36,5 °C para os filmes de
RESINA PEMA e para os filmes nanocompoésitos produzidos pelo método da

polimerizacao in situ e pelo método da incorporagdo ex situ das nanoparticulas.

Amostras E’ (MPa) a36,5°C T(°C) Ty (°C)
RESINA PEMA (controle) 459 -86,5 81,5
RESINA PEMA 1,0% NCss (in situ) 536 -83,2 83,2
RESINA PEMA 1,0% NCoai (in situ) 653 -86,9 84,5
RESINA PEMA 1,0% NCss (ex situ) 675 -91,0 81,0
RESINA PEMA 1,0% NCioar (ex situ) 700 -84,9 84,1

Fonte: O autor.
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De acordo com os dados de E’ estimados a 36,5 °C foi possivel observar que
ambas as nanoparticulas modificadas e ndo modificadas exerceram capacidade de refor¢o
em relacdo a matriz, visualizado através do aumento nos valores de E’, como exibe os
dados expostos na Tabela 9 e Figura 45a ¢ 45a’.

Em relagao aos nanocompositos produzidos na forma in situ as porcentagens
de reforco para as nanoparticulas NCss € NCmod1 em relacdo a matriz foram 17 e 42%
respectivamente. Pela analise comparativa dos valores foi possivel observar que as
nanoparticulas modificadas na forma de NCmoa1 (in situ) exerceram melhor capacidade
de refor¢o que a amostra nao modificada na forma de NCss. Esse resultado pode estar
associado com a modificagdo quimica realizada.

Quando se analisa os nanocompositos preparados pelo método da
incorporagao ex situ a capacidade de reforco foi mais acentuada, e essas diferengas podem
estar associadas ao método de preparagdo, pois durante a polimerizacao citada
anteriormente, os NC dispersos durante a etapa de polimerizagdo da RESINA PEMA
podem ter prejudicado o crescimento das cadeias poliméricas durante o processo de
polimerizacao.

Em relacdo aos nanocompdsitos produzidos via ex situ as porcentagens de
refor¢o em relagdo a matriz de RESINA PEMA foram significativas para NCss € NCmod1
de 47 e 53 % respectivamente. Este resultado pode ser explicado pelo fato das
nanoparticulas NCss e NCmod1 serem incorporadas fisicamente na matriz, previamente
polimerizada completamente, em um procedimento de formagao de filme por evaporagao
do solvente, havendo apenas interacdes fisicas entre os nanocristais € entre os nanocristais
e a matriz, sem ocorrer nenhum tipo de “coibicdo” ou limitagdo no tamanho das cadeias
poliméricas da RESINA PEMA.

Para que ocorra um bom refor¢o € necessario também que ocorra uma boa
dispersdo e adesao das nanoparticulas na matriz polimérica e provavelmente isso pode ter
ocorrido de uma forma mais satisfatéria nos nanocompdsitos produzidos via ex situ e
mais ainda para o nanocomposito ex sifu que continha os NCmod1 pois estes se mostraram
ser um pouco menos hidrofilicos, em suas superficies, do que os NCss e isso pode ter
facilitado um pouco mais a dispersdo destas nanoparticulas na matriz de RESINA PEMA
que, por sua constituicado molecular, possui carater de muito baixa hidrofilicidade.

Os resultados observados mostraram que os nanocompoésitos produzidos
pelo método da incorporagdo ex situ foram superiores aos nanocompoésitos produzidos

pelo método da polimerizacao in situ. O fato da metodologia ex situ ndo interferir no
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crescimento das cadeias poliméricas da matriz, uma vez que as nanoparticulas sdo
inseridas apds a total polimerizagdo da matriz RESINA PEMA, justifica os resultados
obtidos.

De acordo com Cassu e Felisberti, utilizando a técnica de DMTA ¢ possivel
identificar movimentos moleculares caracteristicos de relaxagdes secundarias
(rotacionais e vibracionais) mesmo em faixas de temperaturas muito baixas (CASSU;
FELISBERTI, 2005).

As relaxacdes secundarias que ocorrem numa faixa de temperatura negativa
(aproximadamente -100 a -60 °C) mostradas nas curvas de tan delta (Figura 45b) se
devem aos movimentos secundarios vibracionais e rotacionais das unidades monoméricas
de metacrilato de etila (EMA) e metacrilato de isobutila (IMA), apresentados na Figura
11, que constituem a matriz de RESINA PEMA. A temperatura maxima atribuida a este
processo de relaxagdo (Tp) ¢ apresentada na Tabela 9 para cada amostra.

Nas condi¢des experimentais utilizadas a analise de DMTA revelou que a T
ndo foi significativamente influenciada pela incorporagdo das nanoparticulas (NCss e
NCmod1), assim como pelos métodos utilizados para esta incorporagao (polimerizacao in
situ ou incorporagao ex situ).

O tan 6 ¢ o fator de perda mecanica que ¢ responsavel pelas propriedades de
amortecimento do material. Este amortecimento esta associado ao equilibrio entre as fases
elastica e viscosa do material (SPERLING, 2006). A intensidade do pico de tan d diminui
apos as adicdes das nanoparticulas (Figura 45b). Isso estd associado ao aumento nos
valores de E’. Dentro do conjunto de amostras estudados, as amostras preparadas
utilizando o método de incorporacgao ex situ apresentaram intensidade do pico maximo de
tan 6 menores do que as amostras preparadas pelo método da polimerizacdo in situ.

Conforme discutido no item 5.3.2 o que pode estar ocorrendo ¢ que os
nanocompositos produzidos pelo método da polimerizagdo in sifu estdo reforcando a
matriz, pois estdo ligados quimicamente a ela, mas ao mesmo tempo podem ter sido
limitadores do crescimento das cadeias poliméricas da mesma durante o processo de
polimerizacdo, mesmo que isso tenha ocorrido em discreta extensdo. Ja para os
nanocompdsitos produzidos pelo método da incorporagdo ex sifu houve um reforgo
mecanico na matriz pela interagdo entre os nanocristais e entre 0os nanocristais € a matriz

polimérica.
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Como exibe os dados da Tabela 9, mesmo apos a adicao das nanoparticulas
modificadas e ndo modificadas quimicamente ndo houve diferenga significativa nos
valores de T dos nanocompositos.

Mohanty e Swain estudou os reflexos da incorporagao de 6xido de grafeno
reduzido na matriz de PEMA puro. Para a matriz de PEMA puro a Ty foi de 72 °C. O
valor de T obtido através da curva de tan 6 paraa RESINA PEMA avaliada neste trabalho
foi de 81, 2 °C. Assim, diante dos resultados, essa diferenca observada na Tg pode ser
devido a diferente constituicdo da RESINA PEMA em relagao ao PEMA pois a RESINA
PEMA ¢ constituida em maior parte pela polimerizacao do monomero metacrilato de etila
(EMA) e em menor parte pela polimerizagdo do mondmero metacrilato de isobutila
(IMA). Mesmo assim o resultado ndo se mostrou significativamente discrepante em
relacdo ao polimero PEMA puro estudado no trabalho de Mohanty e Swain (MOHANTY;
SWAIN, 2016). De maneira andloga, os nanocompositos produzidos também nao
apresentaram diferengas significativas nos valores de T, uma vez que, o teor das

nanoparticulas empregadas foi baixo (1% m/m).

5.3.4 Caracterizacao das propriedades térmicas dos nanocompdsitos utilizando andlise

termogravimétrica (TGA)

A Figura 46a exibe as curvas de TGA para os nanocompésitos de RESINA
PEMA 1,0 % NCss e RESINA PEMA 1,0% NCmod1 produzidos pelo método da
polimerizacdo in situ. A Figura 46b exibe as curvas de TGA para os nanocompositos de
RESINA PEMA 1,0 % NCss e RESINA PEMA 1,0 % NCmoda1 produzidos pelo método
da incorporagao ex situ.

As Figuras 46a e 46b mostraram que de forma geral ndo foram observadas
alteracdes significativas nos perfis de degradacdo térmica dos nanocompdsitos
produzidos via polimerizagdo in situ e via incorporagdo ex situ. A quantidade em massa
utilizada de carga ¢ muito baixa e provavelmente toda a carga esta envolvida por uma
camada da matriz polimérica (SILVERIO et al., 2014). Assim, as nanoparticulas inseridas
ndo irdo influenciar negativamente a matriz polimérica, a base de poli metacrilato de etila,
nos possiveis termo processamentos utilizados para esta resina acrilica.

Porém conforme dito no item 5.3.1 para o nanocomposito com NCnodi (in

situ) houve um ligeiro aumento da temperatura inicial de degradagado, possivelmente por
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sua maior interagdo tanto por ligacdo quimica, devido as insaturagdes que participam da
polimerizacdo, quanto por adesao fisica a matriz, devido a hidrofobizacdo dos NCmodi.
Os nanocompositos de RESINA PEMA 1,0 % NCss e RESINA PEMA 1,0 %
NCod1 produzidos pelo método da incorporacao ex situ também apresentaram um ligeiro
aumento da temperatura inicial de degradacao provavelmente devido a dois fatores: 1) boa
interagdo e refor¢co devido a hidrofobizagao da supertficie dos dos NC apds a modificacdo
quimica, o que melhoraria a adesao interfacial com o polimero (argumento valido para
formulagcdo RESINA PEMA 1,0 % NCmod1) ; 1) o método da producdo dos
nanocompositos via ex sifu nao interfere de forma alguma na completa polimerizagao das
cadeias poliméricas da matriz (argumento valido para as duas formulacdes RESINA

PEMA 1,0 % NCss e RESINA PEMA 1,0 % NCinod1).

Figura 446- Curvas de TGA dos nanocompositos de RESINA PEMA 1,0 % NCss e
RESINA PEMA 1,0% NCodi in situ (a) e dos nanocompositos de RESINA PEMA 1,0
% NCss ¢ RESINA PEMA 1,0 % NCmod1 ex situ (b).
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mod1
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Fonte: O autor.

5.3.5 Viscosidades Intrinsecas

Foram determinadas as

T T T N 1 N 1
300 400 500 600
Temperatura (°C)

viscosidades intrinsecas dos nanocompositos

utilizados no teste de DMTA através das viscosimetrias realizadas de acordo com o item

4.17 e com isso estabelecer uma correlagdo com a respectiva massa molar dos mesmos

em relagdao a massa molar da RESINA PEMA.

A Tabela 10 apresenta as viscosidades intrinsecas dos nanocompositos,

utilizados no teste de DMTA, produzidos via polimerizagao in situ e via incorporagao ex

situ.

Tabela 10- Viscosidades intrinsecas [Nt dos nanocompositos, produzidos via

polimerizacdo in situ e via incorporagdo ex situ, de RESINA PEMA com as

nanoparticulas NCss € NCiod1 em 1,0% m/m.

Amostras Viscosidade Intrinseca [Nin]] (mL.g™")
RESINA PEMA (controle) 67,75 £ 0,25
RESINA PEMA 1,0% NCss @n situ) 65,77+ 0,28
RESINA PEMA 1,0% NChodi (in situ) 66,53 £0,26
RESINA PEMA 1,0% NCss (ex situ) 68,95 £ 0,31
RESINA PEMA 1,0% NCiodi (€x situ) 69,30+ 0,26

Fonte: O autor.
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Apesar das nanoparticulas, inseridas pelos diferentes métodos ja citados na
matriz polimérica, poderem interferir ou “mascarar” os resultados das viscosidades
intrinsecas dos nanocompositos, pois os mesmos podem modificar a dinamica de
movimento das cadeias poliméricas da matriz, foi possivel observar diferencas, mesmo
que pequenas, ¢ que somadas aos resultados de DMTA sugerem que uma menor
viscosidade intrinseca pode ser resultante de uma menor massa molar do polimero matriz
do nanocomposito em relagdo @ massa molar da matriz polimérica pura.

De acordo com a Tabela 10 pode-se observar que os nanocompositos
produzidos via polimerizagdo in situ apresentaram viscosidades intrinsecas [Nin] um
pouco menores do que a matriz de RESINA PEMA. Esses valores de [nint] sugerem que,
ao mesmo tempo em que as nanoparticulas rigidas de celulose funcionam como agentes
de reforco mecanico, estas nanoparticulas podem estar de fato sendo um certo
“empecilho”, ou melhor, sendo agentes limitantes ao completo crescimento das cadeias
poliméricas da matriz RESINA PEMA.

Apesar da formulacio RESINA PEMA 1,0% NCmod1 in situ apresentar uma
[Mint] ligeiramente menor do que a RESINA PEMA ela mostrou ser superior a matriz nos
ensaios mecanicos realizados. Isso pode ser explicado pela capacidade dos NCmod1 de se
ligarem a matriz quimicamente e esse aspecto contribuiu em maior extensao para reforcar
mecanicamente a matriz do que de prejudicar ou limitar o crescimento das cadeias
poliméricas da mesma.

Novamente observando a Tabela 10 constata-se que os nanocompodsitos
produzidos via incorporacdo ex situ apresentaram [nin¢] ligeiramente maiores e bem
proximas da matriz de RESINA PEMA.

Como a incorporagdo ex sifu das nanoparticulas ¢ feita apds a completa
polimerizacdo da matriz os valores de [1int] observados foram um pouco maiores. Os NCss
€ NCmod1 incorporados a matriz dessa maneira foram capazes de obter refor¢o mecanico
superior, observado no ensaio de DMTA, em relagdo aos nanocompositos produzidos
através da polimerizagdo in situ por dois motivos principais: o primeiro € que ndo houve
nenhuma limitagdo alguma do crescimento das cadeias poliméricas da matriz e o segundo
sugere que essas nanoparticulas rigidas de celulose estdo interagindo entre si e possuem
uma relativa boa dispersao na matriz.

Ainda foi possivel observar a formulagdo RESINA PEMA 1,0% NCiod1 ex
situ apresentou um desempenho no ensaio de DMTA um pouco melhor em relagdo a

formulagdo RESINA PEMA 1,0% NCss ex situ. Esse desempenho um pouco superior
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pode ser explicado pelo fato dos NCmod1 possuirem natureza ligeiramente menos
hidrofilica do que os NCss e com isso podem se dispersar e se aderirem um pouco melhor
na matriz de RESINA PEMA.

A partir dos resultados obtidos para as viscosidades intrinsecas e somados aos
resultados observados no ensaio de DMTA pode-se sugerir entdo que as nanoparticulas
NCss € NCmod1 inseridas na matriz durante o processo de polimerizacdo in situ
contribuiram, mesmo que em discreta extensdao, para que a massa molar final dos
nanocompositos resultantes fosse um pouco menor do que a massa molar da RESINA
PEMA e isso se refletiu de forma a nao se ter alcangado todo o potencial de reforgo
mecanico que essas nanoparticulas sdo capazes de fornecer.

O que parece estar ocorrendo, mais precisamente com a formulagdo RESINA
PEMA/1,0% NCmodi in situ, ¢ que o reforgo causado pelas nanoparticulas NCpodi, por
causa, provavelmente, das insaturagdes disponiveis em sua superficie que participam do
processo de polimerizagdo de adicdo via radicalar, in situ, da RESINA PEMA
funcionando como iniciadores e/ou terminadores das cadeias poliméricas em
crescimento, esta com certeza contribuindo mais efetivamente de forma a reforcar
mecanicamente a matriz do que de coibir o crescimento das cadeias poliméricas dela.

Nos ensaios mecanicos realizados os nanocompoésitos produzidos pelo
método ex sifu foram superiores aos produzidos via in situ. Uma possivel explicacdo ¢ a
polimerizacdo incompleta ocorrida no segundo caso e isso pode ser observado pelas
medidas de viscosidades intrinsecas € no ensaio de DMTA. Em ambos os métodos os
nanocompositos reforcados por NCmod1 foram superiores, isto nos leva a pensar que o
refor¢o se deve a hidrofobizacao dos NC apos a modificacdo quimica, o que melhoraria
a adesdo interfacial com o polimero. Porém, as diferencas de reforco entre os
nanocompdsitos de NCss € NCmod1 produzidos via in situ sdo maiores que as diferencas
entre os nanocompositos de NCss € NCmod1 produzidos via ex situ, e isto pode justificar
que no caso in situ exista um efeito sinérgico da hidrofobizacdo e das reacdes nas
insatura¢des do anidrido maleico com a matriz, € no caso ex situ, exista apenas o efeito
da hidrofobizacao.

Os resultados das viscosidades intrinsecas corroboram com as analises de
TGA. Dentro das amostras produzidas via in situ 0s NCmod1 apresentaram ligeira maior
viscosidade intrinseca e estabilidade térmica provavelmente por manter melhor a massa
molar da matriz do que os NCss. Ainda alisando as amostras produzidas via in situ os

NCiod1 reforcaram melhor a matriz do que os NCss devido a interagdo sinérgica entre
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dispersdo/ adesao (hidrofobizacao dos NC) e ligagdo quimica (reagdes nas insaturagdes
disponiveis) dos NCmodi na matriz. Os nanocompositos produzidos via ex situ
apresentaram maior viscosidade intrinseca que os nanocompositos produzidos via in situ
e também uma ligeira maior temperatura inicial de degradacdo em relagdo a matriz
RESINA PEMA provavelmente devido a boa dispersao/ adesao das nanoparticulas na
matriz e por ndo interferirem na completa polimerizagdo da RESINA PEMA e assim ndo
diminuir a sua massa molar. Dentro das amostras ex sifu, 0s NCmod1 mostraram ligeira
maior viscosidade intrinseca e reforco mecanico que pode estar relacionado a melhor
dispersdo e adesdo dessas nanoparticulas na matriz polimérica devido a sua menor

hidrofilicidade em relagao aos NCss.
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6.0 CONCLUSAO

Foi possivel extrair nanocristais de celulose a partir da polpa de madeira
utilizando hidrolise 4cida nos trés tempos de reagdo estudados. De acordo com os
resultados observados através das técnicas de AFM e DR-X as nanoparticulas obtidas
com o tempo de cinquenta e cinco minutos (NCss) apresentaram maiores valores de L/D
=459 £ 17,5 e principalmente de 1.C = 82%, por isso foram selecionadas como as
melhores nanoparticulas dentro do conjunto de NC analisados, para atuar como elemento
de reforco na matriz polimérica estudada.

Duas modificagdes quimicas, utilizando AM como agente modificador,
foram realizadas nos NCss, visando inserir um grupo que possui uma dupla ligacdo
disponivel e um grupo carboxilico terminal em sua estrutura na sua superficie dos NCss
para que pudesse ocorrer ligagdo quimica entre a nanoparticula e a matriz polimérica
durante o processo de polimerizagao.

Os espectros de FTIR confirmaram o aparecimento de uma nova banda
centrada por volta de 1730 cm™ atribuida aos grupamentos carboxilicos introduzidos
nestas nanoparticulas, e isso corrobora com os dados encontrados através da titulagdo
condutimétrica das amostras modificadas (NCmod1 € NCmod2) cujos valores encontrados
foram de 5,34 x 105 e 1,60 x 10 * mol g! respectivamente de grupos (-COOH).

A condicdo de modificagdo 1 (NCuodr), utilizando 10 mg de AM, foi
selecionada como melhor condicao de modificagdo quimica, para se incorporar 0s NCmodi
como elemento de reforco na RESINA PEMA, pois preservou mais efetivamente a
morfologia, grau de polimerizagado, estabilidade térmica e a estrutura semi cristalina, ou
seja, preservou mais a capacidade de refor¢co dos NCss de acordo com os valores de L/D
de 45,9 ¢ 44,9, GP de 118 € 119, Tonset de 263 e 259 °C, e 1.C de 82 e 81% para NCss e
NCod1 respectivamente.

Foi possivel preparar, através do processo de polimerizagdo in situ, e
caracterizar nanocompositos da matriz RESINA PEMA com os elementos de refor¢o
NCss € NCodi-

Dentro dos nanocompdsitos produzidos pela metodologia da polimerizacao
in situ a formulacdo RESINA PEMA 1,0% NCmod1 in situ apresentou ligeira maior
viscosidade intrinseca, ligeira maior estabilidade térmica e maior refor¢o mecanico, tanto

em “Fs” quanto no DMTA, do que a formulagdo RESINA PEMA 1,0% NCss in situ.
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Isso se deve a interacdo sinérgica entre melhor dispersao/ adesdo, pois os
NCmod1 possuiam superficie mais hidrofobizada do que os NCss, e as ligagdes quimicas
que 0s NCnmod1 podiam estabelecer com a matriz. Sugere-se entdo que hd um “balango de
for¢as” no qual o reforco causado na matriz esta ocorrendo em maior extensao e se
sobressai em relagao ao efeito de “coibir” o crescimento das cadeias poliméricas da
RESINA PEMA. Isso se refletiu de forma a ndo se ter alcangado todo o potencial de
reforco mecanico que essas nanoparticulas seriam capazes de fornecer.

Os nanocompositos produzidos pela metodologia da incorporagdo ex situ
apresentaram viscosidades intrinsecas ligeiramente maiores ¢ desempenho mecanico
superiores em DMTA em relagdo aos nanocompositos produzidos via in situ ¢ também
possuiam uma ligeira maior temperatura inicial de degradacdo em relacdo a matriz
RESINA PEMA. Uma explicagdo para isso se deve ao fato de que ndo houve interferéncia
alguma no processo de polimerizagdo da matriz RESINA PEMA e com isso ndo se
interferiu na massa molar final. Outra explicagdo é que provavelmente houve uma boa
dispersao/ adesdo das nanoparticulas celuldsicas NCss € NCiod1 na matriz.

Dentro dos nanocompdsitos produzidos pela metodologia da incorporacdo ex
situ a formulagdo RESINA PEMA 1,0% NCmod1 ex situ apresentou ligeiro maior refor¢o
mecanico em DMTA do que a formulagio RESINA PEMA 1,0% NCss ex situ. Isso
pode estar relacionado com a melhor dispersdo/ adesdo dos NCmod1 na matriz polimérica
pois possuiam superficie mais hidrofébica que os NCss.

Todos os nanocompositos produzidos, de forma geral, mantiveram a
estabilidade térmica da RESINA PEMA.

Dentro deste estudo, pode-se concluir que a incorporagdo de nanocristais de
celulose quimicamente modificados ou ndo modificados, através da metodologia da
polimerizacdo in situ, em uma resina acrilica consistindo basicamente de poli metacrilato
de etila, comumente usada em odontologia, forneceu reforgos mecanicos visiveis,
principalmente quando foi utilizado refor¢o modificado.

E importante ressaltar que os resultados mecanicos superiores dos
nanocompdsitos produzidos pela metodologia ex situ mostram que o método da
incorporacdo via polimerizacdo in situ pode nao ser a metodologia mais ideal devido ao
indicio de coibir, mesmo que de forma discreta, o total crescimento das cadeias
poliméricas da matriz. Contudo, a incorporagdo de nanocristais de celulose pode
representar uma alternativa para maximizar as propriedades mecanicas das resinas

acrilicas.
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APENDICE A
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Equation Y= Y0 +A* (mu® 2PI)* (Wl (@ 0xcy2 + wh2)) + (1-mu) * (sqrd'in2)/
(sqrt(P1)* w))* exp(-(4*In(2yw 2P (x-xc)'2) )
— Pk
—— Fit Peak 1
: Adj. R-Square 0,99521
—— Fit Peak 2 Vo S——
—— FitPeak 3 Peaki() y0 0 0
& Peaki(:) xc 15,15795 0
Fit Peak 4 ekl < 75 16756 ;
Cumulative Fit Peak| | peaic) w 19662 0
Peaki(=) mu 0,47556 0
Peak2(:) ¥0 0 0
Peak2(-) xc 16,55568 0
Peak2(:) A 21772721 0
Peak2(=) w 185715 0
Peak2(:) m 0,53 0
Peaki(:) ¥0 0 0
Peak3(:) xc 253295 0
Peak(:) A 13667,16304 0
Peak3(:) w 192 0
Peaki(:) mu 061582 0
Peakd(z) ¥0 0 0
— Peaki() xc 20 0
Peakd(z) A 3503,26867 38,6447
30 3 Peakd(:) w 8 0
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4000 4 |— RESINA PEMA | |[— RESINA PEMA|

3500
1000

3000 4
2500
2000 100
1500

1000 +

Médulo de Armazenamento (MPa)
Log Médulo de Armazenamento (MPa)

500 - 104

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150 -150 -100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C) Temperatura (°C)



