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RESUMO 

 

A principal dificuldade na produção de nanocompósitos poliméricos reforçados com 

nanocelulose é obter uma boa dispersão. A natureza hidrofílica da carga estabelece 

uma incompatibilidade com os polímeros predominantemente hidrofóbicos. Na 

literatura, a principal abordagem adotada é a modificação da superfície da celulose 

para aumentar a sua dispersão. Contudo, a produção em escala industrial deste 

nanocompósito é inviabilizada devido ao fato deste procedimento ser dispendioso 

em termos de tempo e custo. Por este motivo, neste trabalho, a técnica de 

polimerização em emulsão in situ é usada para a produção de nanocompósitos 

reforçados com nanocelulose sem tratamento superficial. Utilizando o monômero 

acetato de vinila, a polimerização em emulsão foi realizada já na presença da carga. 

Como carga, foram utilizadas duas formas diferentes de nanocelulose: uma 

suspensão aquosa de celulose microfibrilada (MFC) extraída do eucalipto ou uma 

suspensão de nanocristais de celulose (CNC) extraídas de polpa de madeira. 

Partindo de uma formulação de referência, avaliamos os efeitos de outros 

parâmetros no processo. Observamos que a concentração de surfactante tem 

impacto na estabilidade da dispersão. A quantidade de água não influencia no 

processo até certo ponto. O tipo de nanocelulose pode influenciar tanto o processo 

quanto o produto e a sua concentração impacta principalmente na viscosidade do 

sistema. Dentre as condições avaliadas, uma formulação foi escolhida para uma 

caracterização mais detalhada das propriedades e comparada ao polímero sem 

carga e ao nanocompósito produzido por uma simples mistura. Comparado ao 

polímero sem carga, observamos um grande aumento de resistência mecânica do 

produto sintetizado na presença de CNC, mas também uma redução para o produto 

contendo MFC. Para a propriedade térmica, um aumento da estabilidade térmica 

ocorreu com a adição de carga, independente do tipo e do processo. Por fim, para a 

propriedade de barreira, não houve variação significativa entre o polímero e os 

nanocompósitos, mas uma tendência de aumento da permeabilidade para o 

nanocompósito contendo CNC. 

Palavras-chaves: nanocompósito, poli(acetato de vinila), nanocelulose, MFC, CNC, 

síntese, polimerização em emulsão in situ. 



 

ABSTRACT 

 

The main hindrance in producing polymeric nanocomposite reinforced with 

nanocellulose is to achieve good dispersion. The hydrophilic nature of the filler 

imposes an incompatibility with the mostly hydrophobic polymers. In the literature, 

most research focuses on modifying the nanocellulose surface to enhance 

dispersion. However, industrial production of this type of nanocomposite is unfeasible 

due to its high cost and time consumption. For this reason, in this work, an in situ 

emulsion polymerization approach is used to obtain a nanocomposite reinforced with 

nanocellulose without any surface treatment. By using vinyl acetate as the monomer, 

the emulsion polymerization was carried out in the presence of the filler. For the filler, 

we used two different variants of nanocellulose: an aqueous suspension of 

microfibrillated cellulose (MFC) extracted from eucalyptus or an aqueous suspension 

of cellulose nanocrystals (CNC) extracted from wood pulp. From a reference 

formulation, we evaluated the effects of other parameters on the process. We 

observed that the surfactant concentration impacts in the dispersion stability. The 

water amount does not influence the process up to a certain point. The nanocellulose 

variant can influence both the process and the product characteristics, and its 

concentration affects mainly the system’s viscosity. Within the evaluated conditions, 

one formulation was chosen to have its properties further characterized and 

compared to the pristine polymer and a nanocomposite produced by a simple 

mixture. Compared with the pristine polymer, we observed a large increase in 

mechanical resistance when the synthesis was carried out in the presence of CNC, 

but also a decrease with MFC as the filler. For the thermal properties, an increase in 

thermal stability occurred with the addition of the filler, regardless of nanocellulose 

type or process conditions. Lastly, for the barrier properties, both pristine polymer 

and nanocomposites showed no significant difference, but there was a tendency in 

increased permeability for the CNC contained nanocomposite. 

Keywords: nanocomposite, poly(vinyl acetate), nanocellulose, MFC, CNC, 

synthesis, in situ emulsion polymerization. 
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1 INTRODUÇÃO 

Com a crescente preocupação com os impactos ambientais causados 

pelas atividades humanas, pesquisas envolvendo materiais têm sido desenvolvidas 

com foco em materiais que possam ser produzidos a partir de fontes renováveis. 

Dentre as diversas fontes possíveis, temos as vegetações como uma das mais 

abundantes. Apesar da variedade de espécies, toda estrutura vegetal contém fibras 

lignocelulósicas. Tais fibras são matérias-primas para obtenção da celulose, um 

material de interesse comercial em diversas áreas industriais, desde a de papel, 

passando pela têxtil, até a alimentícia e a farmacêutica. 

A celulose é um biopolímero de interesse devido a características como a 

sua biodegradabilidade e biocompatibilidade. Além disso, nas últimas décadas, 

houve um crescente interesse na produção da chamada nanocelulose. Este material 

é obtido, principalmente, a partir da abordagem top down, na qual a celulose é 

submetida a processos adicionais para obter um material de dimensões 

nanométricas. De origem vegetal, é possível extrair duas variantes de nanocelulose 

a partir de métodos diferentes: a celulose microfibrilada (MFC) e os nanocristais de 

celulose (CNC). 

A MFC, também referida como celulose nanofibrilada, é obtida a partir da 

desintegração mecânica das fibras de celulose e pode ser precedida por pré-

tratamento (LAVOINE et al., 2012). Neste tipo de nanocelulose, estão presentes 

tanto regiões cristalinas quanto amorfas e suas dimensões estão na faixa de 5 – 50 

nm de diâmetro e alguns micrômetros de comprimento (NECHYPORCHUK; 

BELGACEM; BRAS, 2016). Já a CNC, também denominada celulose nanocristalina, 

é apenas a região cristalina das fibrilas elementares. Suas dimensões são 

dependentes da fonte das fibras e das condições de sua obtenção e podem variar 

de 3 a 50nm de diâmetro e de 10nm a vários micrômetros de comprimento 

(GEORGE; SABAPATHI, 2015; HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010). E a obtenção deste 

tipo de nanocelulose é por meio de ação química na qual é realizada a hidrólise 

ácida para a remoção da porção amorfa. 

Devido às diferenças nas dimensões e nos processos de obtenção, cada 

tipo de nanocelulose pode apresentar propriedades distintas. No entanto, em termos 

gerais, a nanocelulose tem ganhado bastante destaque por ser um candidato ideal 

como reforço em compósitos poliméricos devido a características como elevada 



19 
 

 
 

rigidez, elevada área superficial e pelo seu caráter renovável (ABITBOL et al., 2016). 

A adição de pequenas quantidades, por exemplo, já é suficiente para melhorar o 

desempenho mecânico de materiais poliméricos. Contudo, a principal barreira da 

utilização da nanocelulose na produção de nanocompósitos é a dificuldade em se 

dispersar estes materiais na matriz polimérica. Este fato se deve à presença de 

inúmeros grupos hidroxila em sua estrutura, tornando-a hidrofílica e incompatível 

com a estrutura predominantemente hidrofóbica dos polímeros. Por esta razão, 

inúmeras pesquisas se dedicam a modificar a superfície deste material no intuito de 

torná-la menos hidrofílica (OKSMAN et al., 2016). 

A modificação da superfície da nanocelulose pode ser realizada por meios 

físicos ou químicos. A modificação física é realizada ao se utilizar um 

compatibilizante que interage tanto com a nanocelulose e o polímero, por exemplo, 

por interações eletrostáticas. A modificação química, por sua vez, altera 

permanentemente a natureza da superfície das fibras (XIE et al., 2010) e é realizada 

usualmente ao reagir os grupos hidroxilas disponíveis. Apesar de sua eficiência ao 

melhorar a dispersão da nanocelulose na matriz polimérica, estes tratamentos 

dificultam e encarecem o processo, dificultando a transição da academia para a 

indústria, principalmente se o produto final não apresentar um alto valor agregado. 

Com relação ao produto final, existem também algumas desvantagens como foi 

apontado por Geng, Haque e Oksman (2016): a utilização de surfactantes ao redor 

da nanocelulose pode agir como plastificante no polímero, resultando em diminuição 

da resistência mecânica do compósito; a integridade da celulose pode ser reduzida; 

procedimentos complexos podem ser requeridos na utilização de algumas 

modificações químicas; e alguns compostos utilizados são tóxicos, afetando 

algumas possíveis aplicações. 

Na última década, uma nova abordagem tem sido adotada: produzir 

nanocompósitos de nanocelulose a partir da polimerização in situ. Nesta abordagem, 

a nanocelulose é dispersa inicialmente no monômero e posteriormente é realizada a 

polimerização para obtenção do nanocompósito. Este método parte do pressuposto 

de que há menos interação repulsiva entre os componentes, visto que o monômero 

é extensamente menor em tamanho de cadeia do que seu polímero e, desta forma, 

há uma melhor dispersão da carga inicial com menor aglomeração no 

nanocompósito final. Esta situação é especialmente favorecida quando a 
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polimerização ocorre em meio aquoso e a partir de uma suspensão aquosa de 

nanocelulose, uma vez que é um sistema mais favorável à nanocelulose. Neste 

sistema, a nanocelulose irá interagir principalmente com a superfície externa da 

partícula de polímero durante a síntese.  

Na literatura, ainda poucos trabalhos realizam a produção de 

nanocompósitos com nanocelulose de origem vegetal a partir da polimerização in 

situ. No entanto, já foi comprovada a possibilidade de se obter dispersões estáveis 

com melhora das propriedades mecânicas tanto com (ELMABROUK et al., 2009) e 

sem (SAIN et al., 2013) tratamento superficial da nanocelulose.  

Vários outros trabalhos foram realizados utilizando as polimerizações em 

suspensão e miniemulsão com produção de nanocompósitos de interesse. No 

entanto, apenas cinco trabalhos utilizaram a polimerização em emulsão e 

nanocelulose sem tratamento para a obtenção dos nanocompósitos. Em 2016, 

filmes de poli(acetato de vinila) e CNC foram produzidos a partir da polimerização 

em emulsão do monômero na presença da CNC com um subsequente processo de 

reticulação (GENG; HAQUE; OKSMAN, 2016). Em 2018, este mesmo grupo 

conseguiu melhorar novamente a dispersão da carga mesmo com a redução do 

conteúdo de água inicial (GENG et al., 2018). Em 2017, foi estudada a síntese do 

nanocompósito de poli(n-butil acrilato-co-metil metacrilato)/CNC (DASTJERDI; 

CRANSTON; DUBÉ, 2017). No ano seguinte, este mesmo material foi caracterizado 

para ser aplicado como adesivos sensíveis à pressão (DASTJERDI; CRANSTON; 

DUBÉ, 2018). Por fim, também em 2018, o nanocompósito de 2-etil hexil acrilato/n-

butil acrilato/metil metacrilato/nanocristal de celulose foi produzido com interessantes 

propriedades adesivas (OUZAS ALEXANDRA et al., 2018).  

Apesar do excelente trabalho executado por estes grupos, ainda há muito 

a ser explorado. Portanto, este trabalho tem como objetivo estudar a produção de 

nanocompósitos poliméricos com nanocelulose sem tratamento superficial a partir da 

homopolimerização em emulsão considerando o monômero acetato de vinila e dois 

tipos de nanocelulose (microfibrilada e nanocristalina) como estudo de caso. 
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2 OBJETIVOS 

Este projeto teve como objetivo estudar a produção de nanocompósitos 

poliméricos com nanocelulose sem tratamento superficial a partir da 

homopolimerização em emulsão do monômero acetato de vinila e dois tipos de 

nanocelulose (microfibrilada e nanocristalina) como estudo de caso.  

Os objetivos específicos deste projeto são: 

 Realizar a síntese dos nanocompósitos com diferentes composições 

para avaliar os parâmetros que influenciam a execução do processo; 

 Avaliar as propriedades mecânicas, térmicas e de barreira dos materiais 

produzidos. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Este capítulo apresenta os principais conceitos teóricos necessários para 

o bom entendimento do que é desenvolvido neste trabalho, bem como o estado da 

arte, mostrando o que já foi realizado na área e as contribuições fornecidas a partir 

desta pesquisa. 

 

3.1 Celulose 

Celulose é biopolímeros mais abundantes do planeta, sendo 

biosintetizada em plantas, algas, bactérias e em alguns animais marinhos (HABIBI; 

LUCIA; ROJAS, 2010). Nos vegetais, é encontrada associada a polissacarídeos 

(amido), triglicerídeos (ácidos graxos e glicerol), lignina e pectina. Sua extração é de 

grande interesse para diversos setores como, por exemplo, a indústria de papel. A 

produção anual de celulose de fontes vegetais foi da ordem de 330 milhões de 

toneladas no ano de 2017 (FAO, 2018). No mesmo ano, no Brasil, a produção foi da 

ordem de 19,5 milhões de toneladas (IBÁ, 2018). 

De origem vegetal, são obtidas as fibras lignocelulósicas, as quais são 

compostas prioritariamente por celulose, hemicelulose e lignina (LEE; HAMID; ZAIN, 

2014). A estrutura de uma fibra vegetal (Figura 3.1) é basicamente constituída por 

uma parede primária fina e por três camadas de parede secundária (S1, S2 e S3), 

sendo a camada S2 a responsável pela determinação de suas propriedades 

mecânicas. Cada camada secundária é composta por microfibrilas de celulose 

posicionadas helicoidalmente ao longo do sentido da fibra envoltas por uma matriz 

de hemicelulose e lignina (SILVA et al., 2009). Por sua vez, as microfibrilas são 

constituídas por um conjunto de fibrilas elementares compostas por um conjunto de 

36 moléculas de celulose (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010). Cada fibrila elementar 

apresenta regiões amorfas regularmente espaçadas entre regiões cristalinas ao 

longo do seu comprimento, cujos intervalos variam de acordo com a fonte de 

celulose (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; LAVOINE et al., 2012). Os cristais são 

formados devido a interações do tipo van der Waals e de ligações de hidrogênio 

inter e intramoleculares devido à presença de grupos hidroxila na estrutura da 

celulose (Figura 3.1). Essa organização acarreta em elevada coesão da região 
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das categorias anteriores) (LEE; HAMID; ZAIN, 2014). Todos estes processos têm o 

intuito de aumentar a área superficial e diminuir o grau de polimerização e a 

cristalinidade da celulose. Os processos físicos compreendem principalmente etapas 

de moagem, enquanto que os processos químicos envolvem a utilização de 

reagentes para ataques químicos ou solubilização dos componentes não 

celulósicos. Já os processos biológicos consistem na utilização de organismos vivos, 

principalmente fungos, que sejam capazes de degradar a lignina e hemicelulose a 

partir da produção de enzimas específicas (AGBOR et al., 2011). Destes, os 

tratamentos de maior interesse industrial são os químicos, que são aqueles que 

apresentam a melhor eficácia e melhor custo-benefício; os quais incluem 

(HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; LEE; HAMID; ZAIN, 2014): 

 

I. Hidrólise ácida: neste processo, podem ser utilizados ácidos fortes ou 

diluídos para quebrar ligações inter e intramoleculares dos componentes 

pela ação dos íons hidroxônios. Há, principalmente, a quebra e 

solubilização da hemicelulose além de algum grau de solubilização da 

celulose. 

II. Hidrólise alcalina: este processo utiliza principalmente hidróxido de sódio 

(NaOH), hidróxido de potássio (KOH), hidróxido de cálcio (Ca(OH)2) e 

hidróxido de amônio (NH3OH) em condições de baixa severidade. 

Ocorrem solvatação parcial da hemicelulose, saponificação de ligações 

éster e quebra de ligações éter com ruptura da estrutura da lignina. 

Como resultado há solubilização da lignina, intumescimento da celulose, 

aumento da área superficial, diminuição do grau de polimerização e da 

cristalinidade, além do aumento da acessibilidade à celulose.  

III. Agentes de oxidação: neste processo, principalmente, peróxido de 

hidrogênio, ácido peracético, ozônio e oxigênio são utilizados em 

condições básicas com o intuito e formar o radical (− 𝑂2 ∙) para abertura 

de anel da lignina, catalisando o processo de delignificação.  

IV. Organosolv: este processo consiste na utilização de álcoois como 

metanol, etanol, acetona, etileno glicol e acetato de etila na solubilização 

da lignina e parcialmente da hemicelulose. 
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V. Líquidos iônicos: neste processo, são utilizados sais líquidos, a 

temperatura ambiente, que são compostos por ânions inorgânicos e 

cátions orgânicos. O interesse nesta técnica está relacionado à 

possibilidade de dissolução dos componentes sem alteração de suas 

estruturas, além de ser possível ajustar a composição de tais 

substâncias de forma a se obter um solvente seletivo.  

 

3.1.1 Nanocelulose 

Após a obtenção da celulose, podem ainda ser empregados outros 

métodos para a obtenção da chamada nanocelulose. O termo nanocelulose é 

utilizado para indicar materiais celulósicos que apresentam pelo menos uma de suas 

dimensões na escala nanométrica. É possível extrair duas variantes de nanocelulose 

de origem vegetal a partir de métodos diferentes, os nanocristais de celulose (CNC, 

do inglês cellulose nanocrystals) e a celulose microfibrilada (MFC, do inglês 

microfibrillated cellulose). Além destes, é possível a obtenção da chamada 

nanocelulose bacteriana, excretada principalmente por bactérias da cepa 

Gluconacetobacter (LAVOINE et al., 2012); e obtenção de nanofibras de celulose 

eletrofiadas que são produzidas a partir de uma solução de celulose submetida ao 

processo de eletrofiação (NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016). A 

nanocelulose bacteriana apresenta características bastante interessantes como alta 

cristalinidade e pureza, no entanto, seu custo de produção mais elevado ainda 

entrava sua aplicação industrial em larga escala (BILGI et al., 2016; VANDAMME et 

al., 1998). Da mesma forma, as nanofibras eletrofiadas também encontram 

dificuldades na produção em larga escala. A Figura 3.2 apresenta um fluxograma 

que brevemente resume o processo de obtenção de cada tipo de nanocelulose 

vegetal. 
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são homogeneização e moagem de fricção, empregando equipamentos como 

homogeneizadores, microfluidizadores ou moinhos (LAVOINE et al., 2012). Técnicas 

menos convencionais incluem extrusão, ultrassonicação, moagem criogênica, 

refinamento, explosão de vapor e moagem de bola (NECHYPORCHUK; 

BELGACEM; BRAS, 2016). 

A utilização apenas de tratamento mecânico é de elevado gasto 

energético. Assim, com o intuito de reduzir esta demanda, são utilizados pré-

tratamentos, os quais podem ser de ação biológica, química ou uma combinação de 

ambos. Os pré-tratamentos visam à diminuição das forças que mantém as 

microfibrilas unidas pela diminuição de ligações de hidrogênio, adição de cargas 

repulsivas e/ou a diminuição do grau de polimerização ou da ligação amorfa entre as 

fibrilas individuais (LAVOINE et al., 2012). Nesta etapa podem ser utilizadas 

metodologias de hidrólise enzimática, carboxilação via oxidação mediada por 

TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina), carboxilação via oxidação mediada por 

periodato-clorito, sulfonação, carboximetilação, acetilação, quaternização ou pré-

tratamentos com solventes (NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016).  

 

3.1.1.2 Nanocristal de celulose (CNC) 

Também conhecida como nanowhisker de celulose (CNW, do inglês 

cellulose nanowhisker) ou nanopartículas de celulose, o nanocristal de celulose 

(CNC, do inglês cellulose nanocrystal) é apenas a região cristalina das fibrilas 

elementares. Suas dimensões são dependentes da fonte das fibras e das condições 

de sua obtenção e podem variar de 3 a 50nm de diâmetro e de 10nm a alguns 

micrômetros de comprimento (GEORGE; SABAPATHI, 2015; HABIBI; LUCIA; 

ROJAS, 2010).  

A obtenção deste tipo de nanocelulose é por meio de ação química que 

remove a porção amorfa, restando apenas a região cristalina com morfologia de 

agulha. O tratamento químico utilizado é o de hidrólise ácida, utilizando ácidos 

fortes, principalmente os ácidos sulfúrico e clorídrico. Esta reação ocorre nas regiões 

desordenadas que são mais acessíveis e susceptíveis a ataque. O procedimento 

consiste em misturar uma suspensão de fibras de celulose e uma solução aquosa de 

ácido, sendo a mistura aquecida, agitada e mantida por um tempo determinado. 

Posteriormente, é realizada diluição da suspensão e lavagem por centrifugação 
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seguida de diálise com água destilada para remoção de ácido residual. Etapas 

adicionais de ultrassonicação, filtração, ultracentrifugação, também podem ser 

realizadas (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010).  

A hidrólise ácida causa a diminuição do grau de polimerização até um 

valor limite LODP (level off degree of polymerization) que corresponde ao grau de 

polimerização da região cristalina e, portanto, terá valores diferentes de acordo com 

a fonte de celulose utilizada. A continuação da reação de hidrólise após atingido tal 

valor resulta em diminuição da massa molecular.  Dessa forma, a reação é realizada 

com temperatura, tempo e agitação controlados e variam de acordo com a fibra 

utilizada e com as características desejadas. A variação desses parâmetros impacta, 

além do grau de polimerização e de cristalinidade, na morfologia, tamanho de 

partícula, no rendimento e na qualidade da nanocelulose final (GEORGE; 

SABAPATHI, 2015).  

Outro parâmetro que influencia nas características das partículas é a 

escolha do ácido. Em estudo (ARAKI et al., 1998) comparativo de CNC obtidos a 

partir de hidrólise ácida com ácido sulfúrico e ácido clorídrico, foi observado que a 

suspensão de celulose tratada com ácido sulfúrico apresenta melhor estabilidade 

coloidal comparativamente à celulose tratada com ácido clorídrico. Isto se deve à 

presença de grupo sulfato proveniente da reação do ácido com os grupos hidroxila 

da celulose, conferindo carga a sua superfície. Além disso, foi verificado que a 

suspensão tratada com ácido sulfúrico tem comportamento pseudoplástico sem 

dependência com o tempo, enquanto que no tratamento com ácido clorídrico, a 

suspensão apresenta comportamento pseudoplástico tixotrópico para concentrações 

acima de 0,5% (m/v) e reopético para concentrações abaixo de 0,3%. 

 

3.1.1.3 Propriedades da nanocelulose 

As propriedades de um material são principalmente determinadas pela 

forma como os átomos se organizam e interagem em sua estrutura. No caso da 

nanocelulose, dois fatores principais influenciam sua estrutura e organização: a fonte 

e as rotas de extração, tanto da celulose quanto da nanocelulose.  

Uma vez que cada estrutura vegetal é biosintetizada visando atender às 

necessidades de existência e sobrevivência da espécie, a celulose extraída de 

diferentes fontes possuirá estruturas com características diferentes. A fonte de onde 
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a celulose é extraída determina principalmente o grau de polimerização e o teor de 

cristalinidade (SIRÓ; PLACKETT, 2010), sendo estas características as principais 

influenciadoras das propriedades mecânicas e térmicas do material.  

A diferença na rota de extração resulta em diferenças nas características 

dimensionais e, consequentemente, em diferentes propriedades. É importante 

ressaltar que o método de pré-tratamento também influencia nessas características 

(LAVOINE et al., 2012). Por exemplo, diferentes enzimas têm ações hidrolíticas 

distintas, resultando em características morfológicas e redução do grau de 

polimerização diferentes no produto final (SIQUEIRA et al., 2010). Outro exemplo é a 

utilização do ácido sulfúrico na hidrólise ácida que confere carga à CNC pela 

presença de grupos sulfato decorrentes da reação, como discutido anteriormente. 

Em termos gerais, a nanocelulose é caracterizada por apresentar um 

elevado módulo específico, elevada razão de aspecto, baixo coeficiente de 

expansão térmica, elevada área superficial específica, alto potencial de modificação 

química, além de apresentar propriedades ópticas em algumas condições 

(NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016).  

Em relação às propriedades mecânicas, medidas experimentais são 

limitadas pela tecnologia disponível. No entanto, para a celulose nanocristalina, 

valores teóricos de resistência à tração e módulo de elasticidade na direção axial 

foram reportados como sendo 7,5–7,7 GPa  e 110-220 GPa, respectivamente 

(MOON et al., 2011). Recentemente, a técnica de nanoidentação tem sido 

empregada para a determinação das propriedades mecânicas de diversos 

nanomateriais. Em um estudo comparativo entre a CNC e a MFC, os valores do 

módulo de elasticidade foram 28,7 GPa e 15,1 GPa, respectivamente (YILDIRIM; 

SHALER, 2017). Contudo é importante salientar que esses valores são referentes às 

amostras testadas pelos autores e não são representativos de toda a classe de 

nanocelulose. 

Em relação às propriedades térmicas, observa-se que a decomposição 

térmica de nanoceluloses é reportada em uma larga faixa de temperaturas. Os 

valores de temperatura do início de degradação variam de 220 a 306 ºC (YILDIRIM; 

SHALER, 2017). Isso se deve às diferenças estruturais da fonte de partida e às 

obtidas pelos métodos de extração e separação das nanoceluloses. Além disso, a 

estabilidade térmica das nanoceluloses também é influenciada pela taxa de 
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aquecimento, tipo de atmosfera, presença de impurezas e outros parâmetros (PENG 

et al., 2013). Um estudo comparativo entre CNCs obtidas a partir de diferentes 

condições de hidrólise ácida mostrou que o ácido utilizado influenciava a 

estabilidade térmica da CNC (CAMARERO ESPINOSA et al., 2013). Neste estudo, 

foi observada que a rota usualmente utilizada com ácido sulfúrico apresenta menor 

estabilidade térmica do que a utilização do ácido fosfórico proposta pelos autores. E, 

em outro estudo, foi observado que o método de secagem para obtenção da 

nanocelulose seca também afetava a sua estabilidade térmica (PENG et al., 2013). 

Em relação às propriedades ópticas, tanto a MFC quanto a CNC 

apresentam dimensões inferiores a um décimo do comprimento de onda da luz 

visível, o que dificulta o espalhamento da luz, resultando em materiais transparentes 

(SIRÓ; PLACKETT, 2010). No entanto, como a MFC pode apresentar comprimento 

da ordem de micrômetros, sua transparência pode ser reduzida. A CNC, por sua 

vez, pode se auto-organizar em determinadas condições adquirindo propriedades de 

cristal líquido, resultando em interessantes propriedades ópticas (GEORGE; 

SABAPATHI, 2015; HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010). 

 

3.2 Poli (acetato de vinila)  

O acetato de vinila (VAc) é um composto químico sintético incolor e de 

odor pungente, não sendo utilizado como odorante em nenhuma forma. Sua 

produção é realizada a partir da acetoxilação do etileno (Eq. 1), utilizando um 

catalisador heterogêneo de paládio. Este composto tem como principal aplicação a 

produção de polímeros sintéticos de interesse comercial como o poli (acetato de 

vinila) e seus diversos copolímeros, como é o caso do EVA (etileno-acetato de vinila) 

(CONTERAS et al., 2008). 2𝐶2𝐻4 + 2𝐶𝐻3𝐶𝑂2𝐻 + 𝑂2 𝑃𝑑→  2𝐶𝐻3𝐶𝑂2𝐶𝐻𝐶𝐻2 + 2𝐻2𝑂 Eq. 1  

Por sua vez, o poli (acetato de vinila) (PVAc) é um polímero termoplástico 

sintético, amorfo, produzido a partir da polimerização via radical livre do monômero 

acetato de vinila (reação 1 Figura 3.3). Este polímero é de interesse não só por suas 

propriedades, mas também por ser precursor para outros polímeros de interesse 

como o poli(álcool vinílico) (reação 2 Figura 3.3), o poli(vinil formaldeído) (reação 3 

Figura 3.3) e o poli(vinil butiral) (reação 4 Figura 3.3) (AMANN; MINGE, 2012).  
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convertido em poli (álcool vinílico), o qual é solúvel em água e permite um maior 

acesso à ação biológica (AMANN; MINGE, 2012). No entanto, deve-se destacar que 

mesmo a biodegradação do poli(álcool vinílico) acontece em condições específicas 

(MARUŠINCOVÁ et al., 2013) e ainda apresenta diversas dificuldades como 

apontado por Ye et al. (2017), como o longo tempo necessário para a biodegradação 

e a necessidade de utilização de micro-organismos selecionados. 

 

3.3 Polimerização  

Polímeros sintéticos são macromoléculas constituídas de unidades 

repetitivas provenientes de unidades monoméricas, sendo produzidos a partir do 

processo de polimerização. Tais estruturas podem ser obtidas por dois mecanismos 

de polimerização diferentes: polimerização em cadeia, ou comumente denominada 

polimerização por adição ou poliadição; ou polimerização em etapas, também 

referida como polimerização por condensação ou policondensação. Neste trabalho, 

será dado foco à polimerização em cadeia em virtude deste tipo de polimerização 

ser o mecanismo de obtenção do polímero proposto. 

O mecanismo de polimerização em cadeia consiste na quebra de uma 

dupla ligação presente no monômero com formação de um sitio ativo ao qual um 

novo monômero é adicionado. As subsequentes adições de monômero dão, então, 

continuidade ao crescimento da cadeia para a obtenção da macromolécula. Este tipo 

de mecanismo apresenta ainda uma subclassificação de acordo com o caráter do 

sítio reativo, o qual pode ser iônico, radicalar ou de coordenação - em que é utilizado 

um catalisador com um centro de coordenação que se liga ao monômero. Dentre 

essas subcategorias, a polimerização radicalar é o mecanismo que foi empregado 

na obtenção do polímero proposto. Desta forma, uma breve introdução à 

polimerização via radical livre é abordada no item 3.3.1. 

Em termos de processo, as reações de polimerização são realizadas em 

processos homogêneos, quando o sistema de reação possui apenas uma fase; ou 

heterogêneos, quando o sistema é composto por pelo menos duas fases. Os 

principais processos de polimerização são polimerização em massa, polimerização 

em solução, polimerização em suspensão e polimerização em emulsão. As 

principais características de cada técnica são apresentadas na Tabela 3.1. Dentre 
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essas técnicas, a polimerização em emulsão foi a utilizada neste trabalho, sendo 

abordada com mais detalhes no item 3.3.2.  

 

Tabela 3.1: Principais processos de polimerização e características (Fonte: ODIAN, 2004) 

Processo Características 

H
om

og
ên

eo
 

Massa (Bulk)   Processo mais simples 
  Contaminação mínima 
  Requer cuidado em relação à agitação e 

dissipação de calor devido ao aumento da 
viscosidade 

  Bastante utilizado na polimerização em etapa 
Solução   Utiliza um solvente 

  Menor dificuldade de agitação e controle de 
temperatura proveniente do aumento de 
viscosidade 

  Dificuldade de remoção e recuperação total do 
solvente 

H
et

er
og

ên
eo

 

Suspensão   Problemas com viscosidade reduzidos 
  Monômero não é solúvel no meio de dispersão 
  Requer controle de agitação 
  Reação ocorre dentro de gotas de monômero 
  Partículas de 50 µm até alguns mm 

Emulsão   Problemas com viscosidade reduzidos 
  Monômero não é solúvel no meio de dispersão 
  Formação de micelas 
  Reação ocorre dentro de partículas de polímero 
  Partículas com menos de 100 µm 

 

3.3.1 Polimerização via radical livre 

A polimerização via radical livre é o mecanismo mais empregado para a 

síntese polimérica de monômeros vinílicos. Neste tipo de polimerização, o sítio 

reativo é um radical livre, inicialmente gerado pela cisão homolítica de uma ligação 

covalente fraca de um iniciador. Este radical inicial irá interagir com um monômero, 

inserindo-se na molécula ao atacar e abrir uma ligação π, tornando-se um dos 

grupos terminais da cadeia. Devido à quebra da ligação π, há novamente a 

formação de um radical de mesma natureza da inicial (GUERRERO-SANTOS; 

SALDÍVAR-GUERRA; BONILLA-CRUZ, 2013). Esta etapa do mecanismo é 

denominada iniciação e é representada pelas Eq. 2 e Eq. 3: 
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𝐼 𝑘𝑑→  2𝑅• Eq. 2 𝑅•  + 𝑀 𝑘𝑝′→  𝑅𝑀• Eq. 3 

 

onde, 𝐼 é o iniciador, 𝑅• é o radical inicial, M é o monômero, 𝑅𝑀• é o radical primário, 𝑘𝑑 e 𝑘𝑝′ são as constantes da taxa de decomposição do iniciador e de propagação 

primária, respectivamente. A etapa seguinte é a propagação e consiste da adição 

progressiva de mais monômeros às moléculas iniciadas, como apresentado na Eq. 

4, onde 𝑘𝑝 é a constante da taxa de propagação e 𝑅𝑀𝑛+1•  é o radical em crescimento 

com n monômeros adicionados. 

 𝑅𝑀• + 𝑛𝑀 𝑘𝑝→  𝑅𝑀𝑛+1•
 Eq. 4 

 

A etapa final, a terminação, pode ocorrer de duas formas distintas: por 

combinação ou por desproporcionamento. Na terminação por combinação, dois 

radicais em crescimento (𝑅𝑀𝑚•  e 𝑅𝑀𝑛+1• ) se encontram e formam uma única 

molécula polimérica de tamanho igual à soma de seus tamanhos individuais (Eq. 5). 

Na terminação por desproporcionamento, um próton é abstraído de uma cadeia em 

crescimento, unindo-se a outro radical em crescimento, terminando-a (𝑅𝑀𝑛+1𝐻); 

enquanto que a cadeia que teve seu próton abstraído terminará formando uma dupla 

ligação (𝑅𝑀𝑚= ). Desta forma, duas moléculas de polímero são obtidas com o 

tamanho de seus radicais em crescimento, respectivamente (Eq. 6). A proporção da 

ocorrência de cada tipo de terminação é dependente da natureza química da cadeia 

em crescimento, no entanto, de forma geral, as constantes da taxa de terminação 

por combinação (𝑘𝑡𝑐) e por desproporcionamento (𝑘𝑡𝑑) podem ser combinadas em 

uma única taxa de terminação (𝑘𝑡), sendo esse valor obtido empiricamente.  

 𝑅𝑀𝑚• + 𝑅𝑀𝑛+1• 𝑘𝑡𝑐→  𝑅𝑀𝑚+𝑛+1𝑅 Eq. 5 𝑅𝑀𝑚•  + 𝑅𝑀𝑛+1•  𝑘𝑡𝑑→  𝑅𝑀𝑚= + 𝑅𝑀𝑛+1𝐻 Eq. 6 

 

Reações secundárias podem ocorrer da interação dos radicais com outras 

moléculas além das cadeias em crescimento. Estas reações são denominadas de 

transferência de cadeia e resultam em terminação da cadeia em crescimento e 
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geração de um novo radical. Tais reações podem ser representadas genericamente 

pela Eq. 7, onde T se refere a qualquer molécula susceptível à ataque, 𝑘𝑓𝑇 é a 

constante da taxa de transferência de cadeia, 𝑅𝑀𝑚 é a cadeia terminada e 𝑇• é o 

novo radical formado. Esse novo radical pode tanto dar início a uma nova 

propagação e formação de uma cadeia polimérica (Eq. 8, onde 𝑘𝑝′′ é a constante da 

taxa de polimerização e 𝑇𝑀1• novo radical formado) quanto se estabilizar, inibindo 

qualquer propagação. 

 𝑅𝑀𝑚• + 𝑇 𝑘𝑓𝑇→  𝑅𝑀𝑚 + 𝑇•  Eq. 7 𝑇• +𝑀 𝑘𝑝′′→  𝑇𝑀1• Eq. 8 

 

A transferência de cadeia pode ocorrer com moléculas pequenas, o 

próprio monômero, o iniciador, o solvente, um agente de transferência, impurezas e 

o próprio polímero. A ocorrência deste fenômeno depende da facilidade com que 

prótons são abstraídos das espécies presentes no sistema, sendo a transferência 

para polímero e para monômero um fenômeno recorrente para o polímero proposto, 

o que pode levar a extensas ramificações (ERBIL, 2000). 

 

3.3.2 Polimerização em emulsão 

A polimerização em emulsão é um processo heterogêneo no qual o 

monômero a ser polimerizado se encontra disperso em um meio contínuo ao qual é 

pouco solúvel. Este é um sistema complexo e usualmente constituído 

essencialmente por quatro componentes: meio contínuo, monômero, iniciador e 

surfactante em um sistema continuamente agitado. Tradicionalmente, o meio 

contínuo mais utilizado é a água em virtude da maioria dos monômeros serem 

hidrofóbicos (HERRERA-ORDÓÑEZ; SALDÍVAR-GUERRA; VIVALDO-LIMA, 2013). 

Sendo este o meio utilizado neste trabalho, será, portanto, o único foco de 

discussão; entretanto, é importante mencionar que outros fluidos podem ser 

empregados, como, por exemplo, o dióxido de carbono supercrítico (CANELAS; 

DESIMONE, 1997). 

Na polimerização em emulsão, o surfactante é utilizado para manter a 

estabilidade do sistema, pois é uma molécula anfifílica e interage na interface entre a 
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Perto da CMC, o número aumenta rapidamente, enquanto que bem acima da CMC, 

o número de partículas não se altera com a concentração de surfactante (CHERN, 

2008). Para a variação apenas da concentração de surfactante, o aumento da 

concentração resulta em mais micelas e, portanto, menos monômero por partícula, o 

que leva a uma redução do tamanho de partícula. Contudo, outros fatores também 

influenciam no tamanho da partícula, como a taxa de iniciação e de propagação, as 

quais estão relacionadas a fatores como a concentração e a eficiência do iniciador, a 

concentração de monômero, a formação de radicais, entre outros. Devido à sua 

influência em características como as propriedades reológicas da dispersão, 

influenciando as aplicações possíveis, o tamanho de partícula e sua distribuição são 

parâmetros importantes de serem avaliados. 

 

3.4 Nanocompósito 

Compósito é uma classe de materiais projetados para conjugar as 

características de dois ou mais materiais fisicamente distintos separados por uma 

interface bem definida. O material compósito mais simples é formado por uma fase 

denominada matriz que circunda uma fase dispersa denominada reforço. Essa fase 

dispersa pode ser encontrada principalmente na forma de agregados ou fibras em 

concentração de até 70% (CAMPBELL, 2010). 

Materiais compósitos são projetados para atender requisitos específicos 

de uma aplicação pela conjugação de propriedades que não são usualmente 

encontrados em um material pré-existente. Esta conjugação pode ser realizada pela 

união de materiais com características opostas de uma determinada propriedade ou 

pela adição de uma carga que associado à matriz confere uma nova propriedade à 

matriz (ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010). Por serem bastante versáteis, estes 

materiais são frequentemente o foco de muitas pesquisas, em especial, de 

pesquisas de inovação. 

As propriedades de um material compósito são dependentes das 

propriedades dos componentes separados e das suas interações. Em geral, as 

propriedades dos compósitos têm valores entre os dos componentes separados e 

são proporcionais às suas concentrações. No entanto, para que seja atingida a 

máxima eficiência de reforço é necessário que haja uma boa compatibilização entre 

os componentes. Por exemplo, as propriedades mecânicas de um material 
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compósito requerem que haja uma boa adesão do reforço à matriz de forma que os 

esforços mecânicos sejam transmitidos à fase dispersa, que é a principal 

responsável por esta característica. Além de uma boa interação, é necessário que o 

reforço esteja homogeneamente disperso. Uma má dispersão pode resultar em 

redução da propriedade desejada (COSMOIU et al., 2016). 

Nos últimos 20 anos, o termo nanocompósito tem sido bastante 

empregado. Este termo remete a compósitos nos quais o componente de reforço 

apresenta ao menos uma dimensão física na escala nanométrica (1nm = 10-9 m = 

0,000001 mm). Devido à menor dimensão, esses materiais apresentam 

propriedades interessantes que não são observadas em materiais convencionais. 

Inclusive, nessa escala, ao reduzir o tamanho de partícula a partir de um limite 

ocorrem mudanças nas propriedades observadas em macro escala. Além disso, 

esses materiais apresentam uma elevada razão área superficial/volume, o que 

melhora sua interação com a matriz, aumentando a eficiência de reforço. Contudo, 

essa característica também é responsável por problemas como aglomeração. Por 

esta razão, nanocompósitos usualmente requerem uma concentração da fase 

dispersa bem menor do que os compósitos tradicionais para atingirem o mesmo 

nível de reforço e após uma determinada concentração pode ocorrer um declínio das 

propriedades desejadas (CAMARGO; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009). 

Apesar de metais e cerâmicas também serem utilizados como matriz tanto 

de compósitos quanto de nanocompósitos, a matriz polimérica é a mais utilizada. 

Sendo este tipo de matriz o foco desta pesquisa, neste trabalho, toda a referência a 

nanocompósitos será pertinente a matrizes poliméricas. 

 

3.5 Produção de nanocompósito de nanocelulose 

Com o crescente aumento da preocupação com os impactos ambientais 

gerados pela produção e descarte de materiais, houve um grande incentivo na 

pesquisa de materiais de fontes renováveis ou biodegradáveis. A celulose, apesar 

de ser um material conhecido há muitos anos, passou novamente a ser o centro das 

atenções com o desenvolvimento de metodologias para a extração da nanocelulose. 

Devido às suas características, este material tem sido bastante empregado na 

produção de nanocompósitos como um reforço alternativo às nanocargas 

convencionais não degradáveis e pouco ambientalmente amigáveis e por possibilitar 



42 
 

 
 

uma vasta gama de diferentes aplicações (MARIANO; EL KISSI; DUFRESNE, 2014). 

Sua função como reforço tem como principais atrativos a melhora de propriedades 

mecânicas e de barreira. 

A produção de nanocompósitos de nanocelulose pode ser realizada a 

partir de diversos métodos, contudo, para todos os métodos duas características são 

importantes: dispersão e compatibilização. Como foi mencionado anteriormente, as 

propriedades dos nanocompósitos são dependentes não apenas das estruturas de 

cada um dos componentes, mas também às suas interações. Devido às suas 

características físicas e químicas, as nanoceluloses têm uma grande tendência em 

se aglomerar, além de serem pouco compatíveis com polímeros hidrofóbicos uma 

vez que têm caráter essencialmente hidrofílico. Por esta razão, a principal barreira 

da produção desses materiais é a utilização de um método que minimize a 

aglomeração e aumente a compatibilização.  

A seguir, são apresentados os principais métodos utilizados na literatura 

para a obtenção de nanocompósitos de nanocelulose, onde são apresentados os 

processos, suas principais vantagens e dificuldades. 

 

3.5.1 Mistura de componentes 

A forma mais simples de se obter qualquer material compósito é pela 

simples mistura dos seus componentes. Neste processo, podem ser utilizados desde 

agitadores a grandes máquinas misturadoras e o processo de dispersão é realizado 

apenas pela mistura mecânica dos componentes. No entanto, devido à tendência de 

aglomeração e dificuldade de dispersão da nanocelulose na matriz polimérica, a 

simples mistura mecânica dos componentes pode não ser suficiente para obter a 

dispersão adequada da carga. Desta forma, para garantir uma dispersão eficiente, 

muitas pesquisas investigaram formas de diminuir a tendência à aglomeração pela 

modificação da superfície da nanocelulose. O tópico 3.5.1.1 apresenta as principais 

modificações superficiais realizadas. E os tópicos 3.5.1.2 e 3.5.1.3 apresentam dois 

processos comumente utilizados na produção de nanocompósitos de nanocelulose. 

 

3.5.1.1 Modificação superficial 

A modificação da superfície é realizada com o intuito de reduzir os grupos 

hidroxila acessíveis que influenciam a aglomeração e o caráter hidrofílico da 
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nanocelulose. Tal modificação pode ser proveniente de uma interação física ou de 

uma reação química. No caso da interação física, o procedimento mais utilizado é a 

adição de surfactantes cujas cadeias anfifílicas interagem com ambos os 

componentes. Já no caso de modificação química, diversos outros métodos podem 

ser utilizados. Em geral, os grupos hidroxila acessíveis são reagidos com 

determinados grupos para acoplar cadeias mais apolares. As principais 

modificações químicas, como reportado por DUFRESNE (2017), são a acetilação, 

oxidação com TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina), sililação e enxertia de 

polímeros, tanto a partir da técnica grafting onto quanto grafting from. 

Como apontado em vários artigos de revisão (DUFRESNE, 2017; LIN; 

HUANG; DUFRESNE, 2012; MARIANO; EL KISSI; DUFRESNE, 2014; OKSMAN et 

al., 2016), a modificação da superfície da nanocelulose, de fato, contribui para a 

diminuição da energia do sistema, contribuindo para a diminuição da aglomeração e 

aumento da compatibilização da nanocelulose com o polímero. Essa contribuição 

acarreta em melhora da eficiência do reforço, com aumento das propriedades 

desejadas. No entanto, é importante salientar que este ainda é um processo custoso 

e complicado, sendo um obstáculo para sua difusão para a escala industrial. 

 

3.5.1.2 Solvent casting 

A técnica de solvente casting foi a primeira utilizada na produção de 

nanocompósitos de nanocelulose (FAVIER et al., 1995 citado por DUFRESNE, 

2017) e ainda é o processo mais utilizado. A técnica consiste em misturar a 

nanocelulose e o polímero ambos em solução com um solvente em comum. Em 

seguida, esta solução é colocada em um molde e deixada em condições adequadas 

para a evaporação total do solvente.  

Neste processo, o solvente pode ser aquoso ou não aquoso. 

Caracteristicamente, a nanocelulose tem a habilidade de formar uma dispersão 

coloidal estável em água, por isso, este é o meio ideal em que a aglomeração é 

reduzida e sua característica original preservada. Neste caso, a matriz polimérica 

deve ser constituída por um polímero hidrossolúvel ou por um polímero sintetizado 

em meio aquoso (látex). Outros meios polares também podem ser utilizados sem a 

necessidade de qualquer modificação da nanocelulose e com uma dispersão 

razoável na matriz polimérica. Por outro lado, para a utilização de solventes 
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apolares, a compatibilização deve ser melhorada para evitar a desestabilização do 

sistema. Nesta situação, é bastante comum a realização da modificação superficial 

ou a utilização da técnica de troca de solvente, em que a nanocelulose é 

sucessivamente dispersa em solventes com polaridades reduzidas a cada etapa até 

a dispersão no solvente de interesse (MARIANO; EL KISSI; DUFRESNE, 2014).  

O processo de solvente casting é simples e produz filmes de 

nanocompósito com propriedades melhoradas se for garantida uma boa 

compatibilização da carga ao polímero. A melhora das propriedades mecânicas 

desses materiais é atingida devido à formação de uma rede de percolação a partir 

da organização da nanocelulose e interação entre os grupos hidroxila de sua cadeia 

formando ligações de hidrogênio. Para que essa característica seja garantida, é 

necessário que o processo seja realizado sob condições adequadas. Por exemplo, a 

evaporação do solvente deve ser suficientemente lenta para que a nanocelulose 

tenha tempo suficiente para se auto-organizar (OKSMAN et al., 2016). Além disso, é 

usual realizar essa evaporação acima da temperatura de transição vítrea do 

polímero. Quando o solvente utilizado for apolar e uma modificação da superfície for 

realizada, é importante que essa modificação seja controlada para que não interfira 

na capacidade de formação da rede de percolação (DUFRESNE, 2017). 

 

3.5.1.3 Processamento por fusão 

Outra forma de produzir nanocompósitos de nanocelulose por meio da 

mistura física entre a carga e a matriz é a partir do processamento do polímero a 

quente, como a extrusão ou a moldagem por injeção. Este é um processo 

industrialmente e economicamente viável, além de ser considerado ambientalmente 

amigável por não fazer uso de solventes. Por outro lado, nesta forma de 

processamento, além da já mencionada incompatibilidade entre os componentes, 

outros desafios ainda inibem sua larga utilização. A principal delas é a limitação da 

temperatura de processo, principalmente quando considerado uma CNC obtida a 

partir da hidrólise ácida com o ácido sulfúrico, a qual apresenta uma menor 

estabilidade térmica. 

Nesta forma de processamento, a nanocelulose seca é misturada a um 

polímero fundido dentro de uma injetora ou extrusora onde os componentes são 

misturados e posteriormente moldados. Se não for realizada nenhuma modificação, 
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uma vez que a nanocelulose é seca, há uma grande tendência de aglomeração. Ao 

ser colocada em contato direto com o polímero fundido nesta forma, sua dispersão é 

ainda mais dificultada, sendo necessária a utilização de elevada taxa de 

cisalhamento ou longos tempos de mistura. Estas condições são desfavoráveis por 

ocasionar extensa degradação, seja do polímero ou da carga (KARGARZADEH et 

al., 2017). Por esta razão, é bastante comum que no processamento à quente, a 

nanocelulose seja modificada. 

 

3.5.2 Polimerização in situ 

Além da mistura física dos componentes, outra abordagem que tem sido 

usada mais recentemente é a polimerização in situ. Neste processo, a nanocelulose 

é inicialmente dispersa no monômero e posteriormente é realizada a polimerização 

deste monômero para a produção do nanocompósito. Neste sistema, a dispersão é 

atingida mais uniformemente pelo fato da mistura ocorrer com o monômero, cuja 

molécula e viscosidade são menores comparativamente às do polímero (RAY; SAIN, 

2016). Esta é uma forma mais eficiente de dispersão da nanocarga 

(KARGARZADEH et al., 2017) que resulta em uma possível melhora da 

biodegradabilidade do polímero e em uma melhor compatibilização dos 

componentes se uma modificação adequada da superfície for aplicada (RAY; SAIN, 

2016). 

Considerando os processos de polimerização convencionais, qualquer 

processo poderia ser utilizado. Contudo, quando a polimerização ocorre em um meio 

reacional que seja favorável a dispersão da nanocelulose, a possibilidade de 

produção do nanocompósito in situ com uma boa dispersão é maior. A realização da 

polimerização em massa e em solução, por exemplo, exigiriam a secagem da 

nanocelulose, o que adicionaria uma etapa extra no processo além de aumentar a 

possibilidade de aglomeração. Além disso, o solvente a ser utilizado teria de ser 

rigorosamente escolhido no caso da polimerização em solução assim como no caso 

da técnica de solvent casting. Por outro lado, a realização da polimerização em 

suspensão ou emulsão, nas quais é possível a utilização do meio aquoso, é uma 

alternativa conveniente. Neste meio, a celulose é mantida em sua forma e 

características originais do seu processo de extração. Dessa forma, o processo já 

iniciaria com uma melhor dispersão da nanocelulose mesmo na presença do 





47 
 

 
 

entanto, para que fosse atingida uma maior estabilidade, foi realizada uma 

modificação superficial a partir da hidrólise com um silano reativo (ELMABROUK et 

al., 2009). Ainda utilizando a polimerização em miniemulsão, BEN MABROUK et al. 

(2011) reportaram obter filmes de poli(butil metacrilato) e CNC com diferentes 

concentrações de carga com boas propriedades ópticas. E um trabalho utilizando 

desta vez a polimerização em suspensão foi publicado em 2013 (SAIN et al., 2013), 

no qual um nanocompósito de PMMA/nanopartículas de celulose apresentou melhor 

homogeneidade do que seu equivalente nanocompósito obtido a partir da simples 

mistura dos componentes.  

Além destes, outros trabalhos são reportados na literatura em que é 

realizada a polimerização de um monômero na presença de nanocelulose (com ou 

sem tratamento superficial) utilizando tanto a polimerização em miniemulsão 

(KEDZIOR; MARWAY; CRANSTON, 2017) quanto em suspensão (BALLNER et al., 

2016; GRÜNEBERGER et al., 2016; YAN et al., 2016) que não visam a produção de 

nanocompósitos. Por outro lado, apenas cinco trabalhos utilizaram a polimerização 

em emulsão e nanocelulose sem tratamento para a obtenção de nanocompósitos. 

Em 2016, filmes de poli(acetato de vinila) e CNC foram produzidos a partir da 

polimerização em emulsão do monômero na presença da CNC com um 

subsequente processo de reticulação (GENG; HAQUE; OKSMAN, 2016). De fato, 

houve melhora da dispersão quando comparado à simples mistura. A abordagem in 

situ combinada ao processo de reticulação afetaram as propriedades mecânicas e 

termomecânicas. Em 2018, este mesmo grupo conseguiu melhorar novamente a 

dispersão da carga (GENG et al., 2018). Em 2017, foi sintetizado um látex de poli(n-

butil acrilato-co-metil metacrilato)/CNC (DASTJERDI; CRANSTON; DUBÉ, 2017). 

Neste trabalho, os autores investigaram a influência da CNC na conversão, no 

tamanho de partícula, na temperatura de transição vítrea, no conteúdo de gel, na 

viscosidade e no módulo elástico e viscoso. No ano seguinte, este mesmo material 

foi caracterizado para ser aplicado como adesivos sensíveis à pressão (DASTJERDI; 

CRANSTON; DUBÉ, 2018). Também em 2018, o nanocompósito de 2-etil hexil 

acrilato/n-butil acrilato/metil metacrilato/nanocristal de celulose foi produzido (OUZAS 

ALEXANDRA et al., 2018). Este material apresentou melhora nas propriedades 

adesivas, contudo o uso de um monômero mais polar (EHA) levou a uma dispersão 

não uniforme da carga. 
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Apesar do excelente trabalho executado por GENG, HAQUE & OKSMAN 

(2016) e GENG et al. (2018), há ainda muito a ser explorado. Por exemplo, seu 

trabalho enfoca principalmente nas propriedades mecânicas e outras propriedades 

poderiam ainda ser exploradas como as propriedades térmicas e de barreira. Além 

disso, todos os trabalhos utilizando a polimerização em emulsão apenas utilizaram a 

CNC. Portanto, este trabalho, se insere em um tema atual e com um diferencial em 

relação ao que já foi publicado ao considerar a comparação do processo utilizando 

tanto a CNC quanto a MFC e suas influências nas propriedades mecânicas, térmicas 

e de barreira. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste capítulo, os materiais utilizados e procedimentos experimentais 

realizados são descritos. Os tópicos foram divididos em três partes principais – 

materiais e equipamentos (4.1), preparo de material (4.2) e caracterização (4.3). 

 

4.1 Materiais e equipamentos 

Os reagentes e equipamentos utilizados para todos os procedimentos 

descritos neste capítulo são listados na Tabela 4.1. Com exceção do acetato de 

vinila, todos os reagentes foram utilizados como recebidos. 

 

4.2 Preparo do material 

Neste tópico, é apresentada a metodologia abordada para a produção de 

todos os materiais. Inicialmente são apresentadas duas etapas anteriores às 

sínteses: a purificação do monômero (4.2.1) e a montagem do sistema (4.2.2). Em 

seguida, é feita a descrição do procedimento utilizado para a síntese de polímero e 

compósitos (4.2.3); e o preparo do compósito por mistura mecânica (4.2.4). Por fim, 

são descritos os métodos utilizados para o preparo do produto seco (4.2.5) e o 

preparo de filmes (4.2.6). 

 

4.2.1 Purificação do monômero 

Antes de ser realizada a polimerização, o monômero foi purificado para 

retirar o inibidor adicionado pelo fabricante por questões de estocagem e transporte. 

Para o acetato de vinila, o inibidor utilizado é a hidroquinona, a qual foi retirada por 

lavagem com uma solução aquosa de hidróxido de sódio.  

Inicialmente, uma solução aquosa 10% de NaOH foi preparada em banho 

de gelo. Posteriormente, em um funil de separação de 1000 mL, foram adicionados 

250 mL de acetato de vinila e 25 mL da solução aquosa de NaOH. O sistema foi 

fechado e agitado vigorosamente por 3 minutos, sendo aberto esporadicamente para 

liberação de voláteis e diminuição da pressão interna. Depois foi deixado em 

repouso por 2 minutos até a completa separação de fases. A fase inferior, 

correspondente à solução aquosa, foi retirada e o procedimento foi repetido mais 

duas vezes. Em seguida, utilizando o mesmo procedimento, o monômero foi lavado 
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com água deionizada para remoção de resíduos de NaOH. Por fim, o monômero foi 

colocado em um frasco limpo contendo cloreto de cálcio granulado, cuja função é a 

remoção de água residual. O monômero lavado foi armazenado em geladeira por 

até 3 meses, sendo apenas utilizado após 24 h da purificação. 

 

Tabela 4.1: Relação de todos os reagentes e equipamentos utilizados neste trabalho 

Materiais Forma Pureza Marca/Provedor 
Acetato de vinila (VAc) Líquido ≥99% Sigma 
Celulose microfibrilada (MFC) Suspensão 

aquosa (3%) 
- Suzano Papel e 

Celulose 
Celulose nanocristalina (CNC) Suspensão 

aquosa (12,1%) 
- University of 

Maine 
Cloreto de cálcio (CaCl) Granulado 75% Ecibra 
Cloreto de sódio P.A. (NaCl) Pó ≥99% Synth 
Dodecil sulfato de sódio (SDS) Pó ≥99% Merck 
Etanol Líquido 99,5% Nuclear 
Hidróxido de sódio P.A. (NaOH) Escamas ≥97% Êxodo científica 
Nitrato de magnésio Pó PA Dinâmica 
Persulfato de potássio (KPS) Pó PA Sigma 
Solução tampão pH 4 Líquido - Dinâmica 
Solução tampão pH 7 Líquido - Dinâmica 
Tetrahidrofurano (THF) Líquido HPLC Sigam-Aldrich 
 
Equipamentos Modelo Marca 
Agitador magnético 752A Fisatom 
Agitador mecânico 713 Fisatom 
Analisador termogravimétrico STA 449F3 Netzch 
Balança  AS 1000C Marte 
Balança analítica AR 2140 Ohaus 
Banho de ultrassom USC 2800 UNIQUE 
Banho termostático TE-184 Tecnal 
Bomba de vácuo 089-CAL FANEM 
Calorímetro de varredura 
diferencial 

DSC Q100 TA Instruments 

Estufa a vácuo TE-395 Tecnal 
Máquina de ensaio universal 810-FlexTest 40 MTS 
Medidor de pH mPA210 MS Tecnopon 
Microscópio de força atômica NX10 Park Instruments 
Microscópio eletrônico de 
transmissão 

Tecnai G2-
12/SpiritBiotwin 

FEI Company 

Sistema de espalhamento de luz Zetasizer Nano ZS Malvern 
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4.2.2 Montagem do sistema 

Todas as reações foram realizadas em um reator de vidro encamisado de 

250 mL (Figura 4.1). 

 

Figura 4.1: Reator de vidro encamisado: a) corpo e b) tampa 

  

a) b) 
 

Neste sistema, uma haste metálica com hélice paleta foi acoplada ao 

agitador mecânico e encaixada no furo central da tampa do reator (Figura 4.2a e 

Figura 4.2b). Para fechar o sistema, a tampa do reator foi vedada com parafilme e 

quatro ligas de borracha foram utilizadas para garantir sua imobilidade (Figura 

4.2d). Uma mangueira conectada ao sistema de gás foi acoplada a um dos bocais, 

sendo os demais fechados com rolhas plásticas. O menor bocal sobressalente foi 

utilizado para a adição dos reagentes e para o monitoramento da temperatura 

(Figura 4.2c). Mangueiras foram conectadas à camisa do reator e acopladas ao 

banho termostático, responsável pelo aquecimento do reator. 

 

4.2.3 Síntese 

Neste item é feita a descrição do procedimento experimental empregado 

para a obtenção do polímero e do nanocompósito in situ. 

Polímero sem adição de carga foi sintetizado como grupo controle. O 

procedimento realizado para obtenção do polímero é o mesmo utilizado para o 

nanocompósito, com exceção apenas da etapa de dispersão da nanocelulose em 

água. Por este motivo, é feita apenas a descrição completa do procedimento para 

obtenção do compósito. 
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e o aquecimento e fluxo de nitrogênio foram acionados. Após atingir a temperatura 

de 60 ºC, o monômero foi adicionado e agitado por três minutos antes da adição do 

iniciador (KPS). Após a adição do iniciador, o cronômetro foi acionado e a reação foi 

mantida sob agitação e fluxo de nitrogênio constantes por 120 minutos. 

A formulação de todos os nanocompósitos produzidos é apresentada na 

Tabela 4.2. As primeiras reações (G1) consideraram diferentes concentrações de 

surfactante e foi utilizada apenas a celulose microfibrilada. Para o segundo grupo de 

reações (G2) houve redução da razão mássica entre monômero e água, passando 

de 1:25 para 1:10. A partir desta etapa, foram produzidos tanto nanocompósitos 

contendo a celulose microfibrilada quanto a celulose nanocristalina. No terceiro 

grupo (G3) houve aumento da concentração inicial de nanocelulose em relação ao 

grupo G2. Por fim, no grupo G4 foram produzidos nanocompósitos com um 

conteúdo de água menor, passando para uma razão de 1:5. 

 

Tabela 4.2: Formulação da síntese dos nanocompósitos 

Reação 
Acetato 
de vinila 

(g) 

Água 
(g) 

Surfactante 
(SDS) (g) 

Iniciador 
(KPS) (g) 

Nanocelulose 
(g) 

G
1 

S0 8 200 0 0,24 0,08 
S5 8 200 0,2884 0,24 0,08 
S9 8 200 0,5191 0,24 0,08 

G
2 A10MF_1 20 200 0,5191 0,60 0,20 

A10NC_1 20 200 0,5191 0,60 0,20 

G
3 A10MF_10 20 200 0,5191 0,60 2,00 

A10NC_10 20 200 0,5191 0,60 2,00 

G
4 A5MF_1 40 200 0,5191 1,20 0,40 

A5NC_1 40 200 0,5191 1,20 0,40 
 

4.2.4 Nanocompósito a partir de mistura mecânica 

Foram também produzidos nanocompósitos a partir da dispersão de 

nanocelulose à dispersão de polímero por mistura mecânica. Para que seja possível 

realizar a comparação das propriedades entre a síntese e a mistura, o conteúdo de 

carga deve ser a mesma. Em vista da não ocorrência de conversão total, a 

proporção inicial e final de carga não é igual. Assim, para determinar este valor, 

foram consideradas as relações da massa de nanocelulose (mnanoC) em relação ao 

monômero (mVAc) (Eq. 9) e da conversão (𝜒) em relação às massas de monômero e 
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polímero (mPVAc) (Eq. 10). Pela simples manipulação dessas equações, foi obtida a 

razão entre a massa de nanocelulose e a massa de polímero (Eq. 11). 𝑚𝑛𝑎𝑛𝑜𝐶 = 0,01𝑚𝑉𝐴𝑐  Eq. 9 
  𝑚𝑃𝑉𝐴𝑐 =  𝜒 𝑚𝑉𝐴𝑐 Eq. 

10 
  𝑚𝑛𝑎𝑛𝑜𝐶𝑚𝑃𝑉𝐴𝑐 = 0,01 𝑚𝑉𝐴𝑐𝜒 𝑚𝑉𝐴𝑐 = 0,01𝜒  

Eq. 
11 

 

Desta forma, conhecendo os valores teóricos da relação entre a massa de 

carga e polímero, a mistura foi realizada utilizando a mesma razão. Inicialmente, a 

dispersão polimérica foi agitada por 5 min em um béquer de 100 mL com um 

agitador magnético. Em seguida, a dispersão de nanocelulose foi adicionada 

vagarosamente e o sistema foi agitado por 1 h. Por fim, a suspensão foi colocada 

em frascos limpos e armazenados em geladeira até serem utilizados. Antes do 

preparo do material para as caracterizações, estas misturas foram colocadas no 

banho de ultrassom e sonicadas por 15 min. As amostras foram denominadas P+MF 

e P+NC para a mistura do polímero com a MFC e a CNC, respectivamente. 

 

4.2.5 Secagem dos produtos 

Amostras secas foram preparadas a partir da precipitação do polímero e 

posterior evaporação do líquido. Neste processo, cerca de 20 mL da dispersão 

foram colocados em um béquer de 50 mL. A este béquer, 30 mL de etanol foram 

adicionados para precipitar o polímero. Posteriormente, o sistema foi mantido a 

temperatura ambiente em local ventilado para evaporação do líquido. Após a 

secagem, o material foi removido e colocado em um frasco âmbar. As amostras 

foram armazenadas no refrigerador até que fossem utilizadas. O material foi seco 

em estufa a vácuo a 40 oC por 24h antes de sua utilização.  

 

4.2.6 Preparo de filmes 

Os filmes foram preparados pelo método de evaporação de solvent 

(solvent casting). 

Para o preparo dos filmes, determinada quantidade das dispersões era 

colocada em um molde de silicone de dimensões 123 x 79 x 5 mm. O molde era 
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deixado a temperatura ambiente em local ventilado até que toda a água fosse 

evaporada, permanecendo apenas os sólidos. Posteriormente, os filmes eram 

retirados do molde e colocados dentro de sacos plásticos transparentes fechados. 

Os sacos eram embalados em papel alumínio para impedir a direta exposição à luz 

e, em seguida, armazenados no refrigerador até que fossem utilizados. 

A massa de sólidos utilizada foi de 1,63 g. Portanto, a quantidade de 

dispersão (mdispersão) utilizada era calculada a partir da relação do conteúdo sólido 

(%cs) com a massa de sólidos necessária (msólidos) como indicado pela Eq. 12. 𝑚𝑑𝑖𝑠𝑝𝑒𝑟𝑠ã𝑜 = 𝑚𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜𝑠%𝑐𝑠  
Eq. 12 

 

4.3 Caracterização 

Neste tópico, são descritos todos os procedimentos utilizados para 

caracterização dos produtos. As caracterizações realizadas foram gravimetria (4.3.1) 

para determinação da conversão e do conteúdo sólido, microscopia de força atômica 

(4.3.2) para determinação das dimensões das nanoceluloses e da observação da 

interação polímero-carga, análise da estabilidade do látex (4.3.3), termogravimetria 

(4.3.4) e calorimetria diferencial exploratória (4.3.5) para avaliação das propriedades 

térmicas, ensaio de tração de filmes (4.3.6) para avaliação das propriedades 

mecânicas, e ensaio de permeabilidade a vapor de água (4.3.7) para determinação 

das propriedades de barreira a vapor de água. Além disso, foi realizada 

caracterização de suporte como medida de pH das dispersões (4.3.8). 

 

4.3.1 Gravimetria 

A técnica de gravimetria consiste em analisar a variação de massa de 

uma amostra em relação a alguma característica. Neste trabalho, a gravimetria foi 

utilizada para determinar a porcentagem de conversão de monômero em polímero 

final e o conteúdo sólido das suspensões.  

Neste ensaio, uma alíquota de 3 mL foi retirada ao fim de cada síntese e 

colocada em um frasco de massa conhecida. Esta amostra foi imediatamente 

pesada e em seguida colocada em um banho de gelo para terminar a reação. A 

amostra foi inicialmente seca a temperatura ambiente e posteriormente seca em 

estufa a vácuo à 50 ºC até que a massa não variasse. 
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A conversão é dada pela razão entre a massa de polímero final e a massa 

de monômero inicial (Eq. 13). Neste ensaio, portanto, a massa de produto final 

corresponde à massa de polímero, iniciador, surfactante e nanocelulose presentes 

na alíquota. No caso da massa de monômero, deve-se considerar o valor 

proporcional à massa da alíquota, visto que não é considerado o sistema completo. 

Assim, a conversão foi determinada segundo a Eq. 14, onde Pf corresponde à 

massa final da análise, Pi corresponde à massa inicial da alíquota e 𝑥𝑆𝐷𝑆, 𝑥𝐾𝑃𝑆, 𝑥𝑛𝑎𝑛𝑜𝐶 e 𝑥𝑉𝐴𝑐 correspondem às frações mássicas de SDS, KPS, nanocelulose e 

VAC, respectivamente, da composição antes da polimerização. 

 𝜒 =  𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑛ô𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 Eq. 13 

 𝜒 =  𝑃𝑓 − 𝑃𝑖(𝑥𝑆𝐷𝑆 + 𝑥𝐾𝑃𝑆 + 𝑥𝑛𝑎𝑛𝑜𝐶)𝑥𝑉𝐴𝑐𝑃𝑖  Eq. 14 

 

O conteúdo sólido das suspensões foi determinado pela razão entre a 

massa de sólidos ao final da secagem e a massa total da alíquota (Eq. 15). 

 %𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜𝑠 =  𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 × 100 
Eq. 15 

 

 

4.3.2 Microscopia de força atômica (AFM) 

As análises de AFM foram realizadas com uma amostra de cada 

nanocelulose e os respectivos compósitos por síntese e mistura na condição 

escolhida para caracterização (A10MF_1, A10NC_1, P+MF e P+NC).  

As duas variantes de nanocelulose analisadas partiram de uma dispersão 

aquosa com 3% em massa de nanocelulose. Estas suspensões foram diluídas em 

proporção volumétrica de 1:1.000 antes de serem gotejadas sobre um porta-amostra 

contendo mica clivada. Essas amostras foram colocadas em um dessecador com 

fluxo de nitrogênio gasoso para serem secas durante 1 hora.  

As duas formulações analisadas de compósito obtidas a partir da síntese 

foram as reações A10MF_1 e A10NC_1. Alíquotas dessas formulações foram 

diluídas em proporção volumétrica de 1:1.000 e 1:10.000, respectivamente. Essas 

amostras foram colocadas em um banho de ultrassom por 3 minutos antes de serem 
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gotejadas sobre mica. Neste caso, o preparo foi realizado no dia anterior às análises 

e a secagem ocorreu durante a noite. Para os compósitos obtidos a partir da mistura 

(P+MF e P+NC), as amostras foram sonicadas em banho de ultrassom por 10 min 

antes e depois de serem diluídas na proporção volumétrica de 1:10.000. Antes de 

serem gotejadas na mica, as alíquotas foram novamente sonicadas por mais 2 min. 

Todas as amostras foram analisadas à temperatura ambiente e umidade 

relativa abaixo de 10%. As imagens obtidas foram tratadas com o software livre 

Gwyddion 2.49. A partir das imagens das dispersões de celulose, as suas 

dimensões foram calculadas pela média numérica de pelo menos 30 fibrilas, sendo 

considerado como erro o desvio padrão calculado. 

 

4.3.3 Estabilidade 

A estabilidade das suspensões foi avaliada por três métodos diferentes. A 

primeira análise a ser descrita é uma análise qualitativa em que foram feitas 

observações visuais de separação de fase (4.3.3.1). Os outros dois métodos são 

quantitativos e mediram o tamanho de partícula hidrodinâmico (4.3.3.2) e o potencial 

zeta (4.3.3.3). 

 

4.3.3.1 Separação de fases 

Alíquotas de 20 mL foram retiradas após cada síntese e colocadas em 

frascos transparentes. Os frascos foram manuseados cuidadosamente para evitar 

agitação e armazenados no refrigerador. Em tempos determinados, as amostras 

eram retiradas do refrigerador e deixadas sobre a bancada até que atingissem a 

temperatura ambiente para serem fotografadas. As imagens foram tratadas com o 

software livre PhotoScape 3.7 para corte, adequação de luz e contraste e 

alinhamento das imagens. 

 

4.3.3.2 Tamanho de partícula 

O tamanho de partícula foi medido pela técnica de espalhamento de luz 

dinâmico (DLS). Para esta análise, as suspensões foram diluídas em uma proporção 

volumétrica de 1:100 com água deionizada. Desta diluição, uma alíquota de 2 mL foi 

colocada em uma cubeta de poliestireno. Esta cubeta foi colocada no porta amostra 

onde teve sua temperatura equilibrada à 25 ºC por 60s. A análise foi realizada no 
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equipamento Zetasizer Nano e a aquisição dos dados foi realizada com o software 

Zetasizer software também desenvolvido pela Malvern. Para as análises, o índice de 

refração utilizado para o PVAc foi de 1,48 (CROW©, 2015). 

Todas as amostras foram medidas pelo menos três vezes e as análises 

foram realizadas em períodos de tempo determinados - 0, 7, 15, 30,50, 75, 100, 150 

e 200 dias após a síntese. 

 

4.3.3.3 Potencial zeta 

A medida do potencial zeta foi realizada de forma análoga à medida do 

tamanho de partícula no mesmo equipamento. As suspensões também foram 

diluídas na proporção volumétrica de 1:100 com água deionizada. Nesta análise, no 

entanto, foi adicionado cloreto de sódio na concentração de 10 mM e desta solução, 

uma alíquota de 750 µL foi colocada em uma célula capilar DTS 1060 (Malvern). 

Foram realizadas pelo menos três medidas para cada amostra e as análises foram 

realizadas em períodos de tempo determinados - 0, 7, 15, 30,50, 75, 100, 150 e 200 

dias após a síntese. 

 

4.3.4 Termogravimetria (TGA) 

A análise de TGA foi realizada com amostras secas do polímero sem 

carga, dos nanocompósitos obtidos a partir da síntese e a partir da mistura. Foram 

utilizadas de 12 a 15 mg de amostra que foram aquecidos a uma taxa de 10 ºC/min 

a partir de 20 até 700 ºC. A análise foi realizada sob atmosfera inerte utilizando 

nitrogênio a uma vazão de 20 mL/min. 

 

4.3.5  Calorimetria diferencial exploratória (DSC) 

O DSC foi realizado com as amostras secas das duas nanoceluloses 

(CNC e MFC), do polímero sem carga, dos nanocompósitos in situ (A10MF_1 e 

A10NC_1) e por mistura (P+MF e P+NC). A varredura foi realizada a uma taxa de 10 

ºC/min em atmosfera inerte. Primeiramente, foi feito um aquecimento de 25 a 200 ºC 

com uma isoterma de 5 minutos a 200 ºC. Em seguida, foi feito o resfriamento até -

50 ºC com uma isoterma de 5 minutos nesta temperatura. Por fim, foi feito o 

segundo aquecimento até 200 ºC. 
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temperatura de ensaio e R1 e R2 são a humidade relativa dentro do copo e fora, 

respectivamente. 𝑃𝑒𝑟𝑚𝑒𝑎çã𝑜 =  𝑊𝑉𝑇∆𝑝 =  𝑊𝑉𝑇𝑆(𝑅1 − 𝑅2) Eq. 16 

 

E, por fim, a permeabilidade média foi calculada utilizando a Eq. 17, onde 

espessura se refere à espessura do filme. 𝑃𝑒𝑟𝑚𝑒𝑎𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑚é𝑑𝑖𝑎 =  𝑃𝑒𝑟𝑚𝑒𝑎çã𝑜 × 𝑒𝑠𝑝𝑒𝑠𝑠𝑢𝑟𝑎 Eq. 17 
 

4.3.8 Medida de pH 

O medidor de pH foi inicialmente calibrado utilizando duas soluções 

tampão, uma de pH 4 e outra de pH 7. Em seguida, alíquotas das sínteses A10, 

A10MF_1 e A10NC_1 de diferentes corridas foram utilizadas. Para cada amostra, 

foram feitas 3 medidas consecutivas com limpeza do eletrodo entre cada uma delas. 

Os valores foram anotados e dos dados foram calculados a média e o desvio 

padrão. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo são apresentados os resultados e observações dos 

experimentos realizados e suas implicações. O capítulo foi dividido em dois grandes 

tópicos – síntese (5.1) e caracterização (5.2). No primeiro tópico, são principalmente 

discutidos os efeitos da variação da formulação no processo e nos produtos finais 

obtidos. E no segundo, são apresentados os resultados das caracterizações e seus 

significados em termos de propriedades dos produtos. 

 

5.1 Síntese 

A primeira síntese foi realizada para a produção de polímero sem carga 

no intuito de estabelecer as condições de operação do sistema. Inicialmente, para 

obter um sistema de referência, foi utilizada a composição e o método descrito no 

trabalho de GENG; HAQUE; OKSMAN (2016) e um reator tanque de um litro; no 

entanto, foi verificado que a conversão era muito baixa. Outros trabalhos da 

literatura foram verificados e foi observada que a temperatura de síntese utilizada 

era mais alta do que o usual e acima da temperatura de ebulição (Te = 72,7 ºC) do 

monômero. Possivelmente, acredita-se que estava ocorrendo uma perda de 

monômero excessiva, acarretando em uma baixa formação de polímero. Por esta 

razão, a temperatura de reação foi reduzida para 60 ºC e o tempo de reação 

aumentado para 2 horas. 

Posteriormente, foram realizados testes preliminares com o monômero 

acetato de vinila e a celulose microfibrilada. Em testes anteriores realizados no 

laboratório, foi observado que na produção de nanocompósitos com a celulose 

microfibrilada ocorria a formação de aglomerados e deposição de material no reator. 

Dessa forma, foi utilizado um reator de vidro encamisado de 250 mL. Utilizando 

procedimento semelhante ao determinado para o reator tanque, foi realizada uma 

primeira reação sem carga e depois a síntese na presença de carga. A partir destas 

sínteses, algumas adaptações ao sistema foram realizadas até ser definido o 

procedimento descrito neste trabalho. A composição inicial de nanocompósito 

também teve como base o descrito em GENG; HAQUE; OKSMAN (2016), com a 

diferença de se utilizar a celulose microfibrilada. A partir desta composição outras 

condições foram testadas, sendo verificada, principalmente, a influência dos 
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parâmetros na estabilidade do sistema e na formação de aglomerados. Os 

parâmetros avaliados foram a concentração de surfactante (5.1.1), o conteúdo de 

água (5.1.2), o tipo de nanocelulose (5.1.3) e a concentração de nanocelulose 

(5.1.4). 

 

5.1.1 Efeito da concentração de surfactante 

A composição inicial não fazia uso de nenhum surfactante, sendo as 

propriedades tensoativas conferidas pelo iniciador persulfato de potássio (Figura 

5.1). No entanto, considerando a diferença de polaridade entre os componentes do 

nanocompósito, a utilização de um tensoativo poderia favorecer a compatibilização 

e, consequentemente, favorecer uma melhor dispersão da carga, sem interferência 

significativa no processo visto que é uma prática comum na produção deste 

polímero. Desta forma, foi utilizado o surfactante dodecilsulfato de sódio por ser um 

emulsificante comumente utilizado. Foram consideradas 3 situações: nenhuma 

adição de surfactante, adição de uma quantidade intermediária (abaixo da 

concentração micelar crítica – CMC) e adição de uma quantidade maior (acima da 

CMC). A concentração micelar crítica considerada foi o valor de 7,7 mmol/L, obtida 

do trabalho de MARTÍNEZ-GUTIÉRREZ, OVANDO-MEDINA, PERALTA, (2009), no 

qual são utilizadas condições de síntese semelhantes aos deste trabalho.  

 

Figura 5.1: Fórmula do persulfato de potássio (fonte:sigmaaldrich.com) 

 

 

Para a situação de nenhuma adição de surfactante (reação S0), foi obtido 

um produto branco. O produto não era um sistema límpido como o polímero sem 

carga, mas uma suspensão com aparência semelhante à de uma suspensão de 

areia. Ao ser vertida em um frasco, foi observada a presença de pequenos 

aglomerados de cerca de 2 mm de diâmetro. Além disso, após alguns dias de 

armazenamento foi observada a deposição de material nas paredes do frasco 

(Figura 5.2). 
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Figura 5.4: Imagem das paredes do frasco para a dispersão S9. 

 

 

A aparência arenosa da suspensão é, em parte, devido a características 

da MFC e não a qualquer indicação de má dispersão, pois esta suspensão 

apresentava aparência semelhante antes de ser adicionada ao sistema. As imagens 

de AFM (5.2.2) mostram que as fibrilas apresentam longos comprimentos, 

possivelmente na ordem de várias centenas de micrômetros até alguns milímetros. 

Desta forma, a suspensão não seria coloidal, o que explicaria essa aparência. 

A deposição de material nas paredes do frasco pode ser um indicativo de 

que o sistema não seria estável. O material depositado deve apresentar uma maior 

afinidade com o vidro do frasco do que na dispersão. Uma hipótese que pode ser 

levantada é que ocorre reação entre o iniciador e a nanocelulose como já foi 

observado em outros trabalhos (TANG et al., 2014; TANG; BERRY; TAM, 2016). O 

iniciador ataca os grupos hidroxila disponíveis na superfície da nanocelulose, 

resultando na formação de um radical livre que pode interagir com o monômero e 

ocasionar uma enxertia de polímero. Na ocorrência desse fenômeno, a nanocelulose 

adquire um caráter menos hidrofílico e na ausência (ou insuficiência) de um 

tensoativo que auxilie na estabilidade da dispersão há uma desestabilização do 

sistema com tendência das partículas de se afastarem do meio aquoso. Isso 

associado às propriedades adesivas do polímero devem ter ocasionado na 

deposição do material no vidro. 

Como há interesse na utilização do polímero em meio aquoso, essa 

deposição não é uma característica desejável. Portanto, para as demais condições 

avaliadas foi empregada apenas a concentração de surfactante de 9 mmol/L. 
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5.1.2 Efeito do conteúdo de água  

Inicialmente, com base na referência utilizada, acreditávamos que uma 

proporção de água elevada era necessária para favorecer a dispersão da 

nanocelulose; contudo, trabalhos mais recentes (DASTJERDI; CRANSTON; DUBÉ, 

2017; GENG et al., 2018; KEDZIOR; MARWAY; CRANSTON, 2017) mostram a 

possibilidade de se produzir nanocompósito com um conteúdo de água bastante 

inferior ao que foi considerado inicialmente. Além disso, o elevado valor da 

proporção monômero:água resulta em um produto com um conteúdo sólido muito 

pequeno, o que torna o processo pouco eficiente. Assim, foi avaliado o efeito da 

redução do conteúdo de água no sistema durante e após a polimerização. Foram 

avaliadas duas proporções diferentes 1:10 e 1:5.  

Para a proporção 1:10 (reação A10MF_1), foi obtido um produto branco 

(Figura 5.5a) semelhante à reação S9. Nesta reação, não foi observada a formação 

de aglomerados ou deposição extensiva de material no frasco. Também não era 

visível nenhuma alteração na viscosidade.  

Para a proporção 1:5 (reação A5MF_1), foi também obtido um produto 

branco (Figura 5.5b) no qual não foi observada a formação de aglomerados visíveis 

logo após a síntese. Contudo, nos dias seguintes houve variação visível na fluidez 

do produto com deposição de material no frasco e aparente aglomeração do produto 

(Figura 5.6). 

 

Figura 5.5: Produtos obtidos das reações (a) A10MF_1 e (b) A5MF_1 

  
a) b) 
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5.1.4 Efeito da concentração de nanocelulose 

Para as duas nanoceluloses, também foi produzido um nanocompósito 

com uma concentração inicial de carga de 10% em massa em relação ao 

monômero. Para ambos os casos, não foi observada mudança significativa das 

características visuais; ambos os produtos eram brancos e opacos, com texturas 

semelhantes aos produtos com menor concentração de nanocelulose. 

Para o produto contendo MFC (Figura 5.9a), também não houve 

formação de aglomerados. Contudo, a viscosidade do produto era visivelmente 

maior. No caso da CNC (Figura 5.9b), a viscosidade também era diferente 

visualmente, mas tal diferença era menos expressiva. Outras variações significativas 

não foram observadas. Portanto, para a condição considerada, pode-se afirmar que 

existe a possibilidade de produção de nanocompósito com concentrações de 

nanocelulose até 10%, no entanto, com influência na viscosidade.  

 

Figura 5.9: Produtos obtidos das reações (a) A10MF_10 e (b) A10NC_10 

  
a) b) 

 

5.2 Caracterização 

As caracterizações consistiram em avaliar tanto o processo quanto as 

dispersões, além de analisar as propriedades dos materiais obtidos. Essas 

caracterizações foram compostas por análises da determinação da conversão de 

monômero para polímero e o conteúdo sólido (5.2.1); determinação das dimensões 

das nanoceluloses utilizadas e avaliação da interação polímero-carga por 

microscopias (5.2.2), avaliação da estabilidade da dispersão (5.2.3), determinação 

das propriedades térmicas (5.2.4 e 5.2.5), mecânicas (5.2.6) e de barreira (5.2.7).  
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5.2.1 Gravimetria 

A análise gravimétrica (Tabela 5.1) mostra os valores de conversão e do 

conteúdo sólido das sínteses dos nanocompósitos. Os valores de conversão diferem 

consideravelmente entre as condições avaliadas, mas parecem indicar padrões. 

Quanto ao conteúdo sólido, os valores são coerentes.  

 

Tabela 5.1: Valores de conversão e conteúdo sólido para cada reação 

Reação χ (%) %sólidos 

G
1 

S0 17 1,2 
S5 13 1,1 
S9 59 3,0 

G
2 A10MF_1 63 6,1 

A10NC_1 70 6,9 

G
3 A10MF_10 47 5,5 

A10NC_10 61 6,9 

G
4 A5MF_1 35 6,6 

A5NC_1 54 9,9 
 

Para a primeira condição avaliada (conteúdo de surfactante), os valores 

de conversão foram semelhantes entre as reações S0 e S5, enquanto o valor para a 

reação S9 foi consideravelmente superior. Apesar da reação S9 não apresentar 

conversão total, as reações com menor conteúdo de surfactante apresentaram 

valores ainda menores, não atingindo nem 20%. Esta baixa conversão pode estar 

relacionada à insuficiência de surfactante. Já foi observado que a taxa de 

polimerização é menor para concentrações de surfactante abaixo da CMC 

(KRISHNAN et al., 2003; MARTÍNEZ-GUTIÉRREZ; OVANDO-MEDINA; PERALTA, 

2009). Somada à presença de MFC, é possível que a estabilidade do sistema tenha 

sido afetada, influenciando ainda mais a conversão. Além disso, TOBITA (2016) 

discutiu e demonstrou matematicamente que a taxa de polimerização na 

polimerização radicalar convencional pode aumentar significativamente quando a 

reação ocorre em tamanhos de partículas menores do que um diâmetro limite. 

Considerando a polimerização em emulsão, já foi demonstrado experimentalmente 

para o sistema utilizado que o diâmetro de partícula diminui com o aumento da 

concentração de surfactante (MARTÍNEZ-GUTIÉRREZ; OVANDO-MEDINA; 

PERALTA, 2009). Assim, a menor conversão também poderia estar relacionada a 
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uma menor taxa de polimerização apresentada para os sistemas com menor 

conteúdo de surfactante. 

Ainda em relação a este grupo de reações, é importante observar que a 

maior conversão atingida para a reação S9 poderia indicar que a deposição de 

material no frasco (vide item 5.1.1) não depende da quantidade de polímero 

produzido. Neste caso, é reforçada a hipótese de uma desestabilização do sistema 

devido à insuficiência do tensoativo em conjunto com a possível ocorrência de 

enxertia na MFC. Além disso, o valor do conteúdo sólido, mesmo para a reação S9, 

foi consideravelmente pequeno comparativamente ao que se encontra no mercado 

(cerca de 40 – 50%) (EBNESAJJAD, 2008). Por isso, a redução da quantidade de 

água seria de interesse. 

A comparação entre os grupos G2 e G3 avalia o efeito da concentração 

de carga no produto. Estes grupos de reações apresentam a mesma formulação, 

com exceção da concentração de nanocelulose. No grupo contendo maior 

concentração (G3), os valores da conversão foram menores. Além disso, as reações 

contendo a MFC apresentaram uma conversão menor em comparação às 

respectivas reações com CNC. Nestes casos, também é possível que a teoria 

discutida por Tobita (2016) seja válida. Já foi apresentada na literatura a 

possibilidade de interação entre a CNC e o surfactante, o que resultou em aumento 

no tamanho de partícula de PMMA obtido a partir da polimerização em miniemulsão 

(KEDZIOR; MARWAY; CRANSTON, 2017). Assim, se o aumento da concentração 

de nanocelulose levou a uma maior tendência de interação entre carga e tensoativo 

que resultou em aumento do tamanho de partícula, é possível que esse aumento 

tenha causado a redução da taxa de polimerização. Em relação à diferença entre a 

MFC e a CNC, além de uma diferença na interação carga/tensoativo, é possível que 

a maior dimensão da MFC leve a uma menor estabilidade do sistema, o que também 

resulta em um tamanho de partícula de polímero maior e, consequentemente, menor 

taxa de polimerização comparativamente à CNC que produziria tamanhos de 

partícula menores. À respeito do conteúdo sólido, os valores para as quatro reações 

foram bastante semelhantes por apresentarem o mesmo conteúdo de água entre si. 

Contudo, foram superiores quando comparado ao primeiro grupo. Isso ocorre não 

apenas pela redução da quantia de água, mas também pelo aumento da conversão. 
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A reação S9 em conjunto com as reações A10MF_1 e A5MF_1 avaliam o 

efeito da redução do conteúdo de água. Para essas reações, o valor da conversão é 

ligeiramente menor para a S9 em comparação à reação A10MF_1, enquanto que o 

valor da A10MF_1 é maior do que a reação A5MF_1. É possível que a grande 

variação entre as reações A10MF_1 e A5MF_1 seja uma combinação do efeito da 

redução de água e a presença da nanocelulose. Visto que há a diminuição do 

conteúdo de água, a probabilidade de interação da nanocelulose com o surfactante 

é maior, acentuando uma possível desestabilização do sistema e interferindo na taxa 

de polimerização.  

Com relação à comparação entre a MFC e a CNC no grupo G4, 

novamente, a conversão da amostra contendo MFC é menor em relação à CNC, 

reforçando a hipótese de que a MFC exerce uma influência mais significativa na 

interação com o surfactante, afentando na redução da estabilidade do sistema.  

Quanto ao conteúdo sólido, o aumento nos valores está principalmente 

relacionado à redução de água, sendo que o pouco aumento para a reação A5MF_1 

comparativamente à A5NC_1 foi causado pela redução da conversão. Mesmo com a 

redução do conteúdo de água, o conteúdo sólido ainda é muito inferior ao que teria 

uma cola comercial. Portanto, é importante ressaltar que, ainda que seja 

considerada a incorporação de aditivos e outros componentes, alguns parâmetros 

do processo teriam de ser ajustados para garantir o conteúdo sólido adequado para 

a produção em escala industrial. 

A estabilidade do sistema reacional na polimerização é um parâmetro que 

influencia fortemente a conversão de monômero a polímero. Dos resultados 

analisados, temos que, para o sistema considerado, deve existir um valor mínimo 

para a concentração de surfactante e um valor ótimo tanto do conteúdo de água 

quanto da concentração de nanocelulose para que a estabilidade do sistema seja 

mantida e a conversão atinja maiores valores. Além disso, a presença de MFC 

parece indicar uma menor estabilidade comparativamente à presença de CNC, o 

que resultou em uma menor conversão. 

 

5.2.2 Microscopia de força atômica (AFM) 

A microscopia de força atômica foi utilizada para obter imagens de 

topografia para determinar as dimensões das nanoceluloses e a interação entre 
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carga e polímero. A topografia da celulose microfibrilada é apresentada na Figura 

5.10.  

 

Figura 5.10: Topografia da suspensão de MFC 

a) 

 

b) 

 
 

A celulose microfibrilada utilizada se apresenta como extensas fibrilas 

emaranhadas. Devido à aglomeração das fibrilas, não foi possível determinar o 

comprimento de uma única fibrila. Além disso, as fibrilas não estão todas separadas, 

apresentando agrupamentos de fibrilas em várias regiões. Para a determinação do 

diâmetro, foram consideradas principalmente as fibrilas isoladas; no entanto, alguns 

conjuntos de fibrilas também foram mensurados, obtendo-se valores acima de 90 

nm. Da distribuição de tamanhos das fibrilas medidas (Figura 5.11), a média foi 

calculada considerando 31 fibrilas de 0 a 25 nm, sendo obtido o valor de 9 ± 6 nm. 

 

Figura 5.11: Distribuição do diâmetro de fibrilas da suspensão de MFC 
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A topografia da suspensão de CNC utilizada é apresentada na Figura 

5.12. Nesta imagem, observamos que houve ligeira aglomeração inerente à etapa 

de secagem. No entanto, ainda é possível distinguir cristais isolados, sendo, 

portanto, possível determinar tanto o diâmetro médio quanto uma estimativa do 

comprimento dos cristais.  

 

Figura 5.12: Topografia da suspensão de CNC 

a) 

 

b) 

 
 

A distribuição das dimensões é apresentada na Figura 5.13. Neste caso, 

para determinar as dimensões médias, foram consideradas 30 cristais isolados. O 

diâmetro médio obtido foi de 7 ± 2 nm, enquanto que o comprimento médio medido 

foi de 267 ± 71 nm. Desta forma, tem-se um valor de razão de aspecto médio igual a 

38 ± 15. 

 

Figura 5.13: Distribuição de tamanho para a CNC: a) diâmetro e b) comprimento 

  
a) b) 

 

Para os nanocompósitos, foi principalmente analisada a interação entre a 

carga e o polímero. Para a síntese contendo MFC, foram obtidas imagens de 
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topografia da reação A10MF_1 (Figura 5.14). A primeira topografia (Figura 5.14a) 

mostra claramente a presença das fibras de MFC e do polímero na forma de esferas. 

Nesta imagem, os polímeros se encontram tanto em contato direto (à direita) com as 

fibras quanto isoladas (à esquerda). A região indicada na Figura 5.14a foi ampliada 

(Figura 5.14b) para mostra com maior detalhe as partículas de polímero. Nesta 

região, há tanto a deposição de partículas sobre as fibrilas (à direita) e quanto 

regiões onde o polímero não tem nenhuma interação direta com a MFC (à 

esquerda). Por outro lado, é evidente a dispersão e a penetração das partículas 

entre as fibrilas nas imagens da Figura 5.14c e Figura 5.14d. 

 

Figura 5.14: Topografia do experimento A10MF_1 

a) 

 

b) 

 
c) 

 

d) 

 
 

Para o produto obtido a partir da mistura do polímero com a MFC (Figura 

5.15), também houve deposição de partículas de polímeros sobre as fibrilas. No 

entanto, nas imagens ampliadas (Figura 5.15b e Figura 5.15c), as partículas de 

polímero se encontram aglomeradas em poucas regiões com pouca dispersão. 
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Figura 5.15:Topografia da mistura P + MF 

a) 

 

b) 

 
c) 

 

  

 

Para a síntese contendo CNC, foram obtidas imagens de topografia para 

a reação A10NC_1 (Figura 5.16). Nestas imagens, devido à menor dimensão da 

CNC, a interação entre carga e polímero não é tão evidente quanto para a MFC. No 

aglomerado principal da imagem (Figura 5.16a), é visível apenas um grande 

aglomerado de partículas de polímero, não sendo observada a presença de 

nanocelulose. No entanto, ao ampliar a região delineada pelo quadrado vermelho 

(Figura 5.16b), há um indicativo de que há partículas de CNC entre o polímero. Na 

Figura 5.16c e na ampliação Figura 5.16d, também se observa um aglomerado de 

polímero com a presença de alguns nanocristais. A imagem (Figura 5.16e), por 

outro lado, além de apresentar um grande aglomerado de partículas de polímero 

claramente indica a presença de nanocelulose isolada do grupo de polímero na 

região delimitada em vermelho (ampliada na Figura 5.16f). 
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Figura 5.16: Topografia do experimento A10NC_1 

a) 

 

b) 

 
c) 

 

d) 

 
e) 

 

f) 

 
 

Para a mistura de polímero com CNC (Figura 5.17), foi observada a 

situação oposta. Na Figura 5.17a, há um grande aglomerado de CNC com algumas 

poucas partículas de polímero aderidas, além de alguns nanocristais isolados. Na 

ampliação (Figura 5.17b), confirma-se a presença de polímero aderido à celulose. 

Contudo, a razão polímero/carga é pequena e pouco dispersa. 
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Figura 5.17: Topografia da mistura P+NC 

a) 

 

b) 

 
 

Desses resultados, há evidências de que houve uma melhora da 

dispersão com a polimerização in situ comparativamente à simples mistura. 

 

5.2.3 Estabilidade 

Uma dispersão estável é aquela em que o soluto se mantém disperso no 

solvente sem alteração significativa de suas características por um longo período de 

tempo. A estabilidade de uma dispersão pode ser avaliada a partir da observação de 

coalescência ou separação de fases. A separação de fases (5.2.3.1) é um fenômeno 

macroscópico que muitas vezes pode ser observada a olho nu. A coalescência, 

principalmente em sistemas coloidais, pode não ser observada, mas a tendência à 

coalescência pode ser mensurada a partir da análise do tamanho da partícula 

(5.2.3.2) em suspensão e pela medida do potencial zeta (5.2.3.3) ao longo de um 

período de tempo.  

 

5.2.3.1 Separação de fases  

A separação de fases foi avaliada visualmente por meio de fotografias 

tiradas nos tempos de 0, 5 10, 20, 30 dias e de 2 até 10 meses, sendo 

acompanhados todos os nanocompósitos. Nas figuras, a inicial D é relativa ao 

número de dias e a inicial M ao número de meses decorridos desde a síntese. 

No grupo G1 (Figura 5.18), que avalia a influência da concentração de 

surfactante, as reações S0 e S9 apresentaram uma leve separação de fase 

enquanto a reação S5 não apresentou qualquer variação. A reação S0 não 

apresenta nenhuma distinção até o fim do primeiro mês após a síntese, enquanto 
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que para a reação S9, há o início de uma leve separação de fase após os primeiros 

20 dias da síntese. Considerando sua maior conversão em relação às demais, esta 

ligeira separação de fase não é tão significativa quanto a formação de aglomerado e 

deposição de material no frasco. Portanto, a escolha desse conteúdo de surfactante 

para as demais sínteses continuou válida. 

 

Figura 5.18: Avaliação da estabilidade do látex pela observação visual de separação de 

fase. Experimentos G1: a) S0, b) S5 e c) S9 

a) 

 
b) 

 
c) 

 
 

No grupo G2 (Figura 5.19), cujas reações apresentam conteúdo em 

massa de água dez vezes a de monômero, a separação de fase não foi evidente 

para nenhuma das amostras até o quarto mês após a síntese. A partir deste período, 

a reação contendo CNC apresentou uma clara distinção. No entanto, para a MFC, 

tal ocorrência aconteceu apenas no sexto mês. 

 

Figura 5.19: Avaliação da estabilidade do látex pela observação visual de separação de 

fase. Experimentos G2: a) A10MF_1 e b) A10NC_1 

a) 
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b) 

 
 

No grupo G3 (Figura 5.20), cujas reações apresentam um conteúdo de 

celulose superior ao grupo anterior, não há separação de fase evidente em nenhum 

momento. No entanto, apesar de não ser possível ver pelas imagens, houve 

variação visível da viscosidade das dispersões. Quando retiradas do refrigerador, as 

dispersões adquiriam uma aparência gelatinosa e retornavam a uma consistência 

mais líquida após atingirem a temperatura ambiente. Considerando que este 

fenômeno não foi observado no grupo G2, essa variação da viscosidade deve estar 

relacionada à concentração da nanocelulose. Neste caso, pode estar associada à 

capacidade da nanocelulose de se auto-organizar a partir de determinadas 

concentrações (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; MOON et al., 2011). Ao formar uma 

rede de interações, associada à baixa mobilidade das partículas devido à redução 

da temperatura, pode haver um aumento significativo da viscosidade do sistema. 

No grupo G4 (Figura 5.21), cujo conteúdo de água foi reduzido a cinco 

vezes a massa de monômero, ocorre separação de fase a partir do quarto mês para 

a síntese contendo MFC e o sexto mês para a síntese contendo CNC. Apesar de 

não ter ocorrido na alíquota, o restante do produto das duas reações apresentaram 

intensa aglomeração a partir de uma semana de suas sínteses. 

 

Figura 5.20: Avaliação da estabilidade do látex pela observação visual de separação de 

fase. Experimentos G3: a) A10MF_10 e b) A10NC_10 

a) 

 
b) 
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Figura 5.21: Avaliação da estabilidade do látex pela observação visual de separação de 

fase. Experimentos G4: a) A5MF_1 e b) A5NC_1 

a) 

 
b) 

 
 

Em termos de separação de fases e com base nas observações feitas 

durante as sínteses, as reações com conteúdo de água de dez vezes a massa de 

monômero são as mais estáveis.  

 

5.2.3.2 Tamanho de partícula 

Outra forma de avaliar a estabilidade de uma dispersão é pela 

observação de coalescência ou aglomeração. Este fenômeno pode ser 

acompanhado pela avaliação do tamanho das partículas suspensas com o decorrer 

do tempo visto que tendem a aumentar devido à coalescência. O acompanhamento 

do tamanho de partícula foi realizado utilizando a técnica de espalhamento de luz 

dinâmico (DLS). Resumidamente, nesta técnica, uma luz é incidida na amostra e 

quando interage com uma partícula é espalhada. A intensidade de espalhamento da 

luz incidente com o tempo é utilizada para determinar o coeficiente de difusão 

causada pelo movimento Browniano das partículas. Esse movimento ocorre em 

diferentes velocidades dependendo do tamanho da partícula. Assim, a partir da 

detecção do espalhamento da luz associado a alguns tratamentos matemáticos, é 

possível estimar o diâmetro hidrodinâmico de nanopartículas (BHATTACHARJEE, 

2016). 

O acompanhamento do tamanho de partícula foi realizado para os 

nanocompósitos dos grupos G2 e G3 (Figura 5.22 a Figura 5.25), seu polímero sem 

carga (Figura 5.26) e o grupo G4 (Figura 5.28). Todas as amostras foram medidas 

até o 200º dia, contudo, apenas a amostra A10NC_10 teve resultados confiáveis 
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para este período. Para as demais amostras, os resultados não eram confiáveis 

devido à presença de partículas maiores do que o limite do equipamento (0,3 nm a 

10µm) ou à ocorrência de sedimentação durante a análise. Todos os valores 

apresentados nesta análise são referentes ao z-average calculados e fornecidos 

pelo equipamento. Contudo, este parâmetro apresenta significado prático apenas 

para amostras monodispersas. Nas análises do dia 200, duas populações estavam 

presentes, sendo uma na ordem de 100 nm e a segunda na ordem de 1000 nm. 

Desta forma, estes valores não carregam importância prática. Por outro lado, a 

presença de duas populações nas dimensões citadas denota a presença de 

partículas de polímero com ou sem carga presente (partículas menores) e 

aglomerados (partículas maiores). Por este motivo, essas medidas não são 

consideradas. 

Em uma análise geral, o tamanho da partícula ao longo do tempo tende a 

um aumento para quase todas as amostras, com exceção do experimento 

A10MF_10. Além disso, as faixas de tamanho são diferentes para cada grupo. Com 

relação às distribuições (Apêndice A - Figura A.1 a Figura A.7), todas as amostras 

apresentaram distribuições monomodais com valores de PDI (índice de 

polidispersidade) abaixo de 0,5. Este é um valor intermediário, i.e., não é uma 

distribuição monodispersa, no entanto, não representa uma distribuição muito larga 

(SHAW, 2014). 

No grupo G2, amostras A10MF_1 (Figura 5.22) e A10NC_1 (Figura 

5.23), a faixa de tamanho é bastante semelhante entre as duas amostras. O 

aumento do tamanho é gradual ao longo do tempo com variação mais significativa 

nos períodos de 30 – 50 e 50 – 75 dias para o produto com MFC e nos períodos de 

15 – 30, 30 – 50 e 50 – 75 para o produto com CNC. Nesses períodos houve 

variação de 29 e 24 nm (MFC) e 21, 26 e 26 nm (CNC), respectivamente. 
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Figura 5.22: Acompanhamento do tamanho 

de partícula para o experimento A10MF_1 

Figura 5.23: Acompanhamento do tamanho 

de partícula para o experimento A10NC_1 

 

No grupo G3, A10MF_10 (Figura 5.24) e A10NC_10 (Figura 5.25), há 

diferença no intervalo de tamanhos entre as duas amostras. A amostra contendo 

CNC apresentou um comportamento semelhante à amostra A10NC_1 para o 

mesmo período. Houve um aumento significativo entre o período de 50 – 75 dias e 

uma variação menos significativa nos demais períodos seguintes. Esse aumento, no 

entanto, foi maior do que o grupo anterior com variação de 57 nm. Com relação ao 

produto contendo MFC, todas as medidas apresentaram resultados de baixa 

qualidade de acordo com os parâmetros considerados pelo equipamento. Nessas 

análises, haviam indícios de sedimentação e/ou presença de partículas grandes. A 

ocorrência de sedimentação causaria a permanência em dispersão apenas das 

partículas de menor tamanho, o que explicaria a redução do valor em relação à 

primeira medida. Enquanto que o aumento do tamanho nos tempos seguintes segue 

o mesmo padrão das demais condições. Neste caso, é possível que a presença de 

uma maior quantidade de MFC possa ter interferido nas medidas, visto que suas 

dimensões são superiores aos do polímero (vide tópicos 5.2.2 e Erro! Fonte de 

eferência não encontrada.) e também por sua geometria não ser esférica como é 

considerado por esta técnica. 
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Figura 5.24: Acompanhamento do tamanho 

de partícula para o experimento A10MF_10 

Figura 5.25: Acompanhamento do tamanho 

de partícula para o experimento A10NC_10 

 

Para o polímero sem carga (Figura 5.26), o aumento no tamanho é 

gradativo com o tempo e também apresenta um comportamento semelhante ao do 

grupo G2 e da amostra A10NC_10. Há uma variação mais acentuada em um 

intervalo de tempo (15 – 30) seguido de uma variação menos acentuada nos 

períodos seguintes com uma total alteração no 200º dia. A maior variação no 

tamanho foi de 27 nm, a mesma ordem de grandeza do grupo G2. A observação do 

mesmo comportamento no polímero sem carga é um indicativo de que o aumento do 

tamanho de partícula não é exclusivamente consequência da presença da carga. 

Entretanto, na comparação do envelhecimento para todas as sínteses com conteúdo 

de água dez vezes maior ao de monômero (Figura 5.27), a presença de carga 

exerce uma influência diferente entre as amostras, especialmente após o dia 50. A 

presença de carga resulta em um maior tamanho de partícula em relação ao 

polímero. Comparativamente entre as cargas, a presença de MFC resulta em um 

tamanho maior em relação à MFC. E, por fim, comparativamente entre a 

concentração de carga, uma maior quantidade de carga também resulta em um 

tamanho maior. 
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Figura 5.26: Acompanhamento do tamanho 

de partícula para o experimento A10 

 
 

Figura 5.27: Comparativo do acompanhamento do tamanho de partícula para as amostras 

dos grupos G2 e G3 e seu respectivo polímero sem carga 

 
 

No grupo G4 (Figura 5.28), as duas sínteses A5MF_1 e A5NC_1são 

apresentadas no mesmo gráfico. Como mencionado anteriormente, a amostra 

contendo CNC apresentou intensa aglomeração no dia seguinte à síntese. Por esse 

motivo, apenas uma medida foi possível. O produto contendo MFC foi analisado no 

dia 7, contudo, as análises seguintes também não foram possíveis. Apesar da 

aglomeração não ter sido tão intensa a ponto de formar um bloco sólido, era 

claramente visível, sendo observadas partículas milimétricas com início de 

separação de fase. Por este motivo, as análises foram interrompidas. O resultado 

apresentado para o dia 7 claramente indicava uma intensa aglomeração visto que 

houve um aumento de mais de 120 nm no diâmetro médio. 
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Figura 5.28: Acompanhamento do tamanho 

de partícula para o experimento A5MF_1 e 

A5NC 

 

 

É importante notar que para todas as amostras analisadas no dia de sua 

síntese (dia 0), o tamanho de partícula era inferior a 100 nm (Tabela 5.2). Estes 

valores reforçam a hipótese levantada a respeito das taxas de polimerização e 

valores de conversão. As amostras contendo MFC apresentam partículas maiores 

comparativamente às amostras contendo CNC e com a redução do conteúdo de 

água, o tamanho de partícula também aumenta. 

 

Tabela 5.2: Valores do tamanho de partícula para amostras no dia de sua síntese 

(dia 0) 

Reação 
Tamanho de partícula 

(nm) 
dia 0 

A10 44,7 ± 0,7 
A10MF_1   60,9 ± 17,5 
A10NC_1 46,8 ± 0,2 
A5MF_1 85,8 ± 1,3 
A5NC_1 79,2 ± 0,2 

 

Em termos de tamanho de partículas, o acompanhamento do tamanho de 

partícula claramente mostra que há o aumento com o tempo. Contudo, este aumento 

não é exclusivo dos nanocompósitos, estando presente também para o polímero 

sem carga. Por outro lado, a adição de celulose afetou tanto o tamanho inicial 

quanto a taxa de aumento em um determinado momento, especialmente quando a 

MFC foi utilizada. Mesmo com o aumento do tamanho de partícula ao longo do 
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tempo, para o grupo G2, o tamanho de partícula é ainda consideravelmente menor 

em relação às demais por um período de tempo mais longo. 

 

5.2.3.3 Potencial zeta 

Uma terceira forma de avaliar a estabilidade de uma dispersão é pela 

determinação do potencial zeta. Quando uma partícula eletricamente carregada é 

dispersa em meio líquido e na presença de íons, há a formação de uma dupla 

camada de contra-íon, fortemente aderida envolta por uma camada dispersa. 

Quando esta partícula é submetida a um campo elétrico, ela adquire velocidade e se 

movimenta. No entanto, nem todos os contra-íons do meio dispersante 

acompanham esse movimento. Desta forma, ocorre uma separação dos íons da 

dupla camada com a camada dispersa, sendo o plano de separação denominado 

plano de cisalhamento. O potencial zeta corresponde ao potencial elétrico nesse 

plano de cisalhamento (OLIVEIRA et al., 2000; BHATTACHARJEE, 2016). Por ser 

uma medida de potencial elétrico, podem ser obtidos valores positivos ou negativos, 

que correspondem ao eletrodo ao qual as partículas se direcionam, no entanto, para 

avaliar a estabilidade da dispersão é analisado o valor do módulo. Quanto maior o 

valor desse módulo, maior é a repulsão eletrostática entre as partículas e, 

consequentemente, menor a tendência de aglomeração. No entanto, é importante 

ressaltar que o potencial zeta é apenas um indicativo da tendência de interação 

eletrostática e apesar de poder ser relacionado à estabilidade de uma dispersão não 

é sozinho indicativo de estabilidade (LU; GAO, 2010). 

Os experimentos analisados foram os mesmos avaliados para o tamanho 

de partícula: os grupos G2 e G3 (Figura 5.29 a Figura 5.32), seu respectivo 

polímero (Figura 5.33) sem carga e o grupo G4 (Figura 5.36). 

De modo geral, observa-se uma tendência à redução do módulo do 

potencial zeta ao longo do tempo. No entanto, a variação do potencial não é tão 

expressiva quanto a variação do tamanho de partícula. Além disso, todas as 

amostras (Tabela 5.3) analisadas no dia de suas sínteses apresentam módulo maior 

do que 30 mV. Este valor é costumeiramente adotado como um valor mínimo de 

estabilidade, indicando que essas amostras teriam potencialmente boa estabilidade. 

Valores do módulo maiores de 40 mV indicariam uma boa estabilidade a longo prazo 

(FANG et al., 2018). 
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Tabela 5.3: Valores do potencial zeta para amostras no dia de sua síntese (dia 0) 

Reação Potencial  (mV) 
dia 0 

A10 - 43,1 ± 2,1 
A10MF_1 - 33.9 ± 2,2 
A10NC_1 - 43,3 ± 1,7 
A5MF_1 -49,5 ± 4,9 
A5NC_1 - 51,9 ± 1,4 

 

No grupo G2, A10MF_1 (Figura 5.29) e A10NC_1 (Figura 5.30), os 

valores de potencial se encontram em intervalos diferentes, sendo maiores para a 

amostra contendo CNC. Por outro lado, redução do potencial apresenta a mesma 

tendência. Essa redução é gradativa com pequena variação inicial, se tornando mais 

acentuada a partir do dia 50 para ambas as amostras. Além disso, os valores do 

potencial se mantiveram inferiores a -30 mV até o dia 50 para a amostra A10MF_1 e 

próximo ao dia 75 para a amostra A10NC_1.  

 

Figura 5.29: Acompanhamento do potencial 

zeta ao longo do tempo para o experimento 

A10MF_1 

Figura 5.30: Acompanhamento do potencial 

zeta ao longo do tempo para o experimento 

A10NC_1 

 

Para o grupo G3, a variação do módulo do potencial zeta com o tempo é 

menos expressiva do que para o grupo anterior. Além disso, os valores da amostra 

A10NC_10 (Figura 5.32) são próximos a 40mV mesmo após 100 dias da reação. 

Em contrapartida, a amostra com MFC (Figura 5.31) apresenta valor inferior a 25 

mV. Apesar de ser um valor inferior a 30 mV, este sistema ainda teria interação 

repulsiva para manter o sistema estável, contudo a dificuldade na determinação do 
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tamanho de partícula é um indicativo de que a estabilidade do sistema já estava 

afetada. 

 

Figura 5.31: Acompanhamento do potencial 

zeta ao longo do tempo para o experimento 

A10MF_10 

Figura 5.32: Acompanhamento do potencial 

zeta ao longo do tempo para o experimento 

A10NC_10 

 

Para o polímero sem carga (Figura 5.33), a redução do potencial zeta 

também é gradativa, atingindo um valor acima de 30 mV mesmo após 50 dias. No 

entanto, a variação é bem mais acentuada a partir deste ponto, atingindo um valor 

na faixa de 20 mV na medida seguinte. Assim como para o tamanho de partícula, a 

ocorrência da redução do valor do potencial zeta para o polímero é um indicativo de 

que este fenômeno não é exclusivamente causado pela presença de carga. Dois 

fatores influenciam fortemente no valor do potencial zeta: temperatura e pH. As 

análises foram realizadas à temperatura ambiente com pouca variação de uma 

análise para outra. E, para avaliar a influência do pH, foram feitas medidas (Figura 

5.34) para três amostras: A10, A10MF_1 e A10NC, com diferentes idades para 

avaliar se houve modificação do pH do sistema com o tempo. Como esperado, os 

produtos apresentam caráter ácido, com os valores na faixa entre 2 e 3. Além disso, 

os valores não são significativamente diferentes entre as amostras do mesmo 

produto, o que indica que não há variação do pH com o tempo decorrido desde a 

síntese. Tendo em vista este resultado, a variação do potencial zeta não está 

relacionada ao pH do meio.  
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Figura 5.33: Acompanhamento do potencial 

zeta ao longo do tempo para o experimento 

A10 

 
 

Figura 5.34: Comparação dos valores de pH dos produtos A10, A10MF_1 e A10NC_1. As 

barras de preenchimento sólido correspondem às amostras com mais de 150 dias e as 

barras hachuradas correspondem às amostras com menos de 20 dias após a síntese 

 

 

Apesar da redução não ser exclusiva da presença da carga, comparando 

os valores entre as amostras (Figura 5.35), a carga influencia na taxa de variação. 

O polímero sem carga apresenta a maior inclinação da curva, indicando uma maior 

taxa, enquanto todas as amostras apresentam inclinações menos acentuadas. Isto 

poderia indicar uma melhora na estabilização eletrostática devido à presença de 

carga. Comparativamente entre as cargas, há diferença nos intervalos de valores, 

mas a taxa de variação não é tão evidentemente diferente entre as formulações 

A10MF_1 e A10NC_1. Por outro lado, na comparação entre as formulações 
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A10NC_1 e A10NC_10, além da clara diferença nas faixas de valores, há uma 

ligeira diferença na taxa de variação. Desses resultados, temos que a adição de 

celulose à síntese, independente do seu tipo, resulta em redução da taxa de 

variação do potencial zeta com o tempo. Além disso, a presença da CNC tende a 

valores maiores, sendo que a maior concentração dessa carga resultou em outro 

aumento dos valores. Isto poderia estar associado à presença de carga residual na 

superfície da CNC proveniente do seu processo de obtenção. Essas cargas não 

estão presentes na MFC por ser utilizado outro processo, o que explicaria o seu 

menor valor de potencial zeta. 

 

Figura 5.35: Comparativo do acompanhamento do potencial zeta para as amostras dos 

grupos G2 e G3 e seu respectivo polímero sem carga 

 
 

No grupo G4 (Figura 5.36), os valores iniciais são os mais altos, ficando 

na faixa de 50 mV. Além disso, na segunda medida da amostra A5MF_1, o valor foi 

ainda maior, quase chegando à faixa de 60 mV. Esse aumento pode estar 

relacionado ao aumento do tamanho das partículas que resulta em redução da área 

superficial, aumentando a densidade de surfactante aderido à partícula. Contudo, 

para ambas as amostras, da mesma forma que para a análise do tamanho de 

partícula, o acompanhamento com o tempo não foi possível devido à intensa 

aglomeração da amostra A5NC_1 no dia seguinte à síntese e aglomeração da 

amostra A5MF_1 após 15 dias. Por este motivo, é necessário cautela na análise 

destas amostras. No entanto, mesmo não sendo possível a avaliação ao longo do 
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tempo, a aglomeração observada, mesmo com um valor elevado de potencial zeta, é 

um indicativo de que a desestabilização desses sistemas seja causada por outros 

fatores além das interações eletrostáticas. 

 

Figura 5.36: Acompanhamento do potencial 

zeta ao longo do tempo para o experimento 

A5MF_1 e A5NC_1 

 

 

Em termos da estabilidade devido às interações eletrostáticas, a análise 

de potencial zeta mostra uma tendência de redução da repulsão entre as partículas 

com o tempo. E, esta redução poderia provocar uma aceleração no processo de 

aglomeração. Considerando apenas o efeito eletrostático, com o aumento do 

tamanho de partícula, o potencial zeta deveria atingir um valor de equilíbrio. 

Contudo, a queda contínua do potencial zeta com o aumento contínuo do tamanho 

de partícula indica que a estabilidade da dispersão é afetada por outros fatores além 

da interação eletrostática. 

 

5.2.4 Termogravimetria (TGA) 

A análise de TGA foi realizada com o intuito de avaliar a estabilidade 

térmica dos nanocompósitos e verificar se a adição da carga afeta tal propriedade.  

Comparando os termogramas (Figura 5.37), não há diferença significativa 

entre as amostras até 100 ºC. Entre 100 e 300 ºC, todos os compósitos apresentam 

uma taxa de degradação mais lenta comparativamente ao polímero sem carga e 

apresentam o mesmo comportamento até o fim. Por sua vez, entre 330 e 450 ºC, o 

polímero sem carga apresenta a menor taxa de perda. Contudo, ao final da análise 

todas as amostras apresentam a mesma massa residual (Tabela 5.4). Além disso, é 
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importante notar que o comportamento das misturas e da amostra in situ de 

PVAc/MFC apresentam o mesmo comportamento do início ao fim da análise. 

 

Figura 5.37: Comparação das curvas de termogravimetria para todas as amostras 

analisadas 

 
Tabela 5.4: Valores da massa residual de cada amostra analisada 

Amostra Massa residual (%) 
MFC 20,9 
CNC 28,4 
A10 12,0 

A10MF_1 12,0 
A10NC_1 11,8 

P+MF 11,2 
P+NC 9,1 

 

Para avaliar a estabilidade térmica das amostras, também foram 

avaliadas as temperaturas em que há perda de 10, 50 e 70% (Figura 5.38) de 

massa. Considerando a perda de 10% na massa, o polímero sem carga é o material 

com a menor temperatura, seguido pela sínteses A10MF_1 e A10NC_1 com uma 

diferença de 11 e 41 ºC, respectivamente. Enquanto isso, para as misturas, tal 

diferença é de 55 ºC.  

Avaliando a perda de 50% de massa, a ordem de estabilidade é a mesma 

da perda de 10%. No entanto, nesta situação a diferença entre as temperaturas dos 

nanocompósitos com a do polímero é menor. Para as sínteses, a diferença é de 12 e 

19 ºC para a amostra A10NC_1 e A10MF_1, respectivamente. Enquanto que para 

as misturas é da ordem de 24ºC.  
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Finalmente, para a perda de 70%, a menor temperatura é observada para 

a amostra P+NC, enquanto que o polímero se degrada a uma temperatura superior 

a todos os nanocompósitos com uma diferença de pelo menos 23 ºC. Por outro lado, 

não há diferença entre os valores para as sínteses e a mistura contendo MFC. 

 

Figura 5.38: Comparação das temperaturas em que há perda de 10, 50 e 70% da massa 

 

 

Com base nos resultados apresentados, a adição de carga influencia na 

melhora da estabilidade térmica para perdas de até 50% na massa. Além disso, o 

tipo de carga não influencia a estabilidade térmica quando é feita apenas a mistura 

mecânica. No entanto, para a síntese in situ, a presença de MFC resulta em ligeira 

melhora em relação à CNC. Este comportamento é principalmente significativo para 

a perda de 10% onde diferença entre as amostras é de 30 ºC. 

 

5.2.5 Calorimetria diferencial exploratória (DSC) 

A análise de DSC foi realizada com o intuito de avaliar a temperatura de 

transição vítrea (Tg) dos materiais. Dois ciclos de aquecimento foram realizados, 

sendo o primeiro utilizado para apagar o histórico térmico e o segundo para análise. 

Nessas curvas, como era esperado, apenas uma transição de segunda ordem 

correspondente à transição vítrea estava presente. 

Para as sínteses A10NC_1 e A10MF_1, os valores da Tg foram de 34,20 

e 33,57 ºC, respectivamente. Já para as misturas P + NC e P + MFC, os valores 

foram de 28,32 e 44,55 ºC, respectivamente. Esses valores são coerentes, 
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considerando o valor de referência para o polímero de cerca de 31 ºC (MARK, 

2007). Na comparação entre as sínteses e as misturas, temos que cada tipo de 

carga apresentou um comportamento diferente em relação à Tg. A adição de CNC 

ao polímero resultou em uma menor Tg comparativamente à síntese in situ. Neste 

caso, é possível que a má dispersão da carga tenha contribuído para este menor 

valor. Grandes aglomerados e pouca interação polímero-carga resultam em maior 

volume livre, consequentemente maior mobilidade das cadeias, reduzindo o valor da 

Tg. Em contrapartida, curiosamente, a mistura de MFC ao polímero apresentou o 

maior valor de Tg. Isso indicaria que, apesar da piora na dispersão, a mistura de 

MFC causou uma maior imobilização das cadeias.  

 

5.2.6 Ensaio mecânico 

O ensaio de tração foi realizado para amostras sintetizadas in situ (Figura 

5.39 e Figura 5.40), para as misturas (Figura 5.41 e Figura 5.42) e o polímero sem 

carga (Figura 5.43). Para cada condição, foram ensaiados cinco filmes (A1 a A5). 

Contudo, uma amostra das condições A10NC_1 e P+MF foi suprimida por não estar 

adequada ao teste. Todas as dimensões e valores dos ensaios de cada replicata 

são apresentados no Apêndice B (Tabela B.1). Além disso, para todas as 

comparações discutidas, foi aplicado um teste de hipótese (teste-t) e os valores das 

replicatas se encontram dentro de um intervalo de confiança de 10%. 

De modo geral, as amostras apresentam comportamento de extensa 

deformação plástica, característico de polímeros termoplásticos. Apenas a amostra 

sintetizada contendo CNC (Figura 5.40) apresenta comportamento diferente, onde 

se observa um elevado módulo elástico e menor deformação plástica. Comparando 

as escalas, os valores das tensões não são muito diferentes entre as amostras, com 

exceção novamente da amostra contendo CNC, cujas tensões são cerca de dez 

vezes maiores às demais.  

Comparando os valores da tensão de escoamento e do módulo de Young 

(Tabela 5.5), as amostras A10, P+MF e P+NC apresentam tensão de escoamento 

bastante semelhante, enquanto que a amostra A10NC_1 apresenta valor mais de 

dez vezes superior às demais e a amostra A10MF_1 apresenta cerca de um quarto 

do valor das demais. Apesar da diferença nos valores da tensão de escoamento 
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entre o polímero e as misturas, da análise do teste de hipótese, os valores não são 

significativamente diferentes dentro de um nível de significância de 5%.  

Comparando os valores do módulo de Young, há uma grande variação 

entre as amostras. Novamente, a síntese contendo CNC apresentou um valor muito 

superior, enquanto que a síntese contendo MFC apresentou o menor valor, sendo 

inferior ao do polímero sem carga. Além disso, apesar da diferença numérica entre o 

polímero e as misturas, novamente, o teste de hipótese indica que não há diferença 

significativa entre as médias em um nível de significância de 5%. 

Destes resultados, como esperado, a adição de CNC impacta no módulo 

elástico do polímero quando é inserido durante a síntese. Nesta condição, houve 

aumento de 1300 e 4000% na tensão de escoamento e no módulo de Young, 

respectivamente. Enquanto que para a mistura, apesar dos valores não serem 

estatisticamente diferentes do polímero sem carga, a média indica um aumento de 

25 e 143% na tensão de escoamento e no módulo de Young, respectivamente. Além 

da contribuição do seu elevado módulo elástico, é possível que a CNC atue na 

imobilização da movimentação das cadeias, aumentando a resistência e diminuindo 

a deformação. Por sua vez, a diferença no reforço entre as amostras pode estar 

relacionada diretamente com a dispersão da carga. Como foi observado nas 

análises de AFM (tópico 5.2.2), os nanocristais parecem interagir com as partículas 

de polímero isoladamente ou em pequenos grupos na amostra em que foi 

adicionada à síntese, enquanto que se encontrava na forma de um grande agregado 

quando foi apenas misturada ao polímero. A melhora na dispersão, associado à 

maior área superficial, resulta em melhora na eficiência da transferência da tensão 

aplicada, aumentando a resistência mecânica. Além disso, o menor valor da Tg para 

a mistura corrobora a hipótese de que há uma melhora na interação polímero-carga 

quando a síntese in situ é realizada. A melhora da interação leva à diminuição da 

mobilidade das cadeias, resultando em maior rigidez. 

Com relação à MFC, os valores não são tão discrepantes quanto para a 

CNC. Contudo, as amostras apresentaram comportamentos bastante diferentes. 

Para a tensão de escoamento, a amostra A10MF_1 apresentou redução de 55% 

enquanto que a mistura apresentou aumento de 13% no valor em relação ao 

polímero. Já para o módulo de Young, a síntese apresentou uma redução de cerca 

de 80% enquanto que a mistura apresentou uma redução de 21% em relação ao 
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polímero. Apesar do aumento da tensão de escoamento para a mistura, este 

aumento não é estatisticamente significativo. Entretanto, a redução do valor para a 

síntese é significativa. Essa redução sugere que a tensão aplicada no material não é 

efetivamente transferida para a carga mesmo com a melhora na dispersão 

observada no AFM. Além disso, a redução do módulo de Young é superior ao da 

tensão de escoamento, o que denota aumento da deformação elástica. Isso sugere 

que a MFC apesar de não atuar eficientemente como reforço, pode estar atuando 

como ponto de ancoragem, o que resultaria no retardo da deformação plástica. Da 

mesma forma, na mistura, apesar do aumento da tensão de escoamento, a redução 

no módulo de Young indica aumento da deformação elástica em relação ao 

polímero. Neste caso, também se pode supor que a MFC atue como pontos de 

ancoragem que influenciam na deformação elástica do material. Considerando os 

valores da Tg destas amostras, é coerente que a mistura tenha apresentado um 

maior valor da tensão de escoamento comparativamente à amostra A10MF_1. O 

maior valor da Tg indica uma menor mobilidade das cadeias, resultando em uma 

maior tensão necessária para uma mesma elongação. 

 

Figura 5.39: Gráfico de tensão vs. 

deformação para a condição A10MF_1 

Figura 5.40: Gráfico de tensão vs. 

deformação para a condição A10NC_1 
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Figura 5.41: Gráfico de tensão vs. 

deformação a mistura P+MF 

Figura 5.42: Gráfico de tensão vs. 

deformação para a mistura P+NC 

  

 

Figura 5.43: Gráfico de tensão vs. 

deformação para o polímero sem carga 

(A10) 

 

 

 

 

Tabela 5.5: Valores da tensão de escoamento e do módulo de Young das amostras 

testadas 

Amostra Tensão de escoamento (MPa)b Módulo de Young (MPa)a 
A10MF_1 0,28 ± 0,06 3,18 ± 0,52 
A10NC_1 8,73 ± 1,21 705,5 ± 70,3 

P+MF 0,70 ± 0,17 13,40 ± 5,21 
P+NC 0,78 ± 0,21 41,43 ± 25,34 
A10 0,62 ± 0,09 17,04 ± 6,78 

OBS: valor médio e desvio padrão calculados a partir dos dados fornecidos pelo equipamento para cada corpo-de-prova;  
a: valor obtido a partir do cálculo da inclinação da curva de tensão-deformação; b: obtida pela intersecção de uma reta paralela à região elástica 
a 0,2% 

 

Em termos de propriedades mecânicas, a adição de CNC tem um efeito 

significativo no aumento da resistência mecânica do polímero enquanto que a adição 

de MFC resultou em um aumento da deformação elástica. Além disso, a síntese in 
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situ, de fato, resultou em uma melhora considerável da resistência mecânica em 

relação à mistura quando a CNC é utilizada. 

 

5.2.7 Permeabilidade a vapor de água 

Para determinadas aplicações, a permeabilidade a gases é uma 

importante característica que afeta o desempenho do material. Especificamente para 

o polímero poli(acetato de vinila), aplicações como cola e recobrimentos podem ser 

afetados pela permeabilidade a vapor de água. Por exemplo, colas de madeira para 

aplicação externa precisam ter essa propriedade de barreira para garantir o seu 

desempenho quando em contato com umidade. 

No ensaio realizado, é feita a comparação da propriedade de 

permeabilidade a vapor de água entre o polímero sem carga e os nanocompósitos, 

sejam obtidos a partir da síntese ou pela mistura mecânica. Os valores obtidos para 

a permeabilidade média para cada ensaio são apresentados no Apêndice C (Tabela 

C.1). Aplicando um teste de hipótese (teste t) nos valores médios, foi verificado que 

não há diferença significativa dentro de um nível de significância de 5%. 

Contudo, algumas observações podem ser feitas a partir da Figura 5.44, 

que apresenta os valores de permeabilidade média. Primeiramente, mesmo 

considerando o desvio-padrão, todas as amostras apresentam permeabilidade 

média superior ao do polímero sem carga (referência). Um maior valor de 

permeabilidade média denota que há uma maior passagem de vapor de água 

através do filme, ou seja, a propriedade de barreira é inferior. Além disso, o valor 

para a amostra P+NC é o maior valor, sendo superior aos demais mesmo 

considerando o desvio-padrão. Este comportamento pode indicar que este produto 

tende a permitir uma maior passagem de vapor de água do que os demais. 
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Figura 5.44: Valores de permeabilidade média para as amostras testadas 

 

 

Em termos de propriedade de barreira, a adição de nenhuma das cargas 

resultou em um efeito estatisticamente significativo. Entretanto, a mistura do 

polímero com a CNC apresentou um valor maior de permeabilidade. É possível que 

este comportamento esteja relacionado com a má dispersão, associada ao caráter 

hidrofílico da carga. Regiões com maior concentração de carga estariam mais 

propensas a terem interação com o vapor de água aumentando localmente a 

pressão de vapor. Associada à má dispersão, a transferência de massa seria 

facilitada. Além disso, uma plastificação da matriz pode ocorrer se a interação entre 

as moléculas de água e a carga ocorrer com formação de ligações de hidrogênio, 

resultando em uma maior separação entre as cadeias e facilitando a permeação 

(GHANBARZADEH et al., 2007; ZANIN et al., 2017). Ainda é importante considerar 

que esta foi a amostra com o menor valor de Tg, abaixo inclusive da temperatura de 

ensaio. A maior mobilidade das cadeias permitiria uma maior passagem de vapor de 

água. 

 

5.2.8 Resumo das propriedades avaliadas 

A Figura 5.45 apresenta de forma resumida o comportamento dos 

nanocompósitos e do polímero sem carga em relação à estabilidade térmica, à 

rigidez e à permeabilidade a vapor de água.  

A adição de carga, independente da sua estrutura ou forma de adição, 

resultou em aumento da estabilidade térmica em relação ao polímero sem carga. Da 
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6 CONCLUSÕES 

Neste trabalho, foi realizada a síntese em emulsão do monômero acetato 

de vinila na presença de nanocelulose com o intuito de se produzir um 

nanocompósito com boa dispersão sem necessitar realizar pré-tratamento na carga. 

Foram avaliados os efeitos no processo ao se modificar quatro parâmetros 

diferentes: concentração de surfactante, conteúdo de água, tipo de nanocelulose e 

concentração de nanocelulose. 

A concentração de surfactante impactou principalmente na estabilidade 

da dispersão e na conversão de monômero para polímero. O aumento da 

concentração resultava em aumento da estabilidade e aumento da conversão. Para 

o conteúdo de água, a redução de até 60% não causou grandes efeitos na 

estabilidade em relação ao que já havia sido publicado na literatura para o mesmo 

polímero. Enquanto que o tipo de nanocelulose influenciou tanto a conversão quanto 

a estabilidade das dispersões. A CNC apresentou maiores conversões com maiores 

valores de potencial zeta, enquanto a MFC apresentou valores inferiores tanto da 

conversão quanto do potencial zeta. Por fim, a concentração de nanocelulose 

também impactou na conversão, ocorrendo a redução da conversão para uma maior 

concentração. Assim, dentre as condições avaliadas, a formulação que apresentou a 

melhor estabilidade na forma de dispersão por um maior período foi escolhida para 

uma caracterização mais detalhada das propriedades.  

Em termos de dispersão da carga, a análise de AFM mostrou que as 

amostras obtidas a partir da síntese apresentam uma melhor dispersão para ambas 

as celuloses em comparação com suas respectivas misturas.  

Em termos de propriedades térmicas, houve um aumento da estabilidade 

térmica com a adição de carga. Esse aumento é mais expressivo para a mistura 

mecânica dos componentes do que para as sínteses e é independente do tipo de 

nanocelulose. 

Em termos de propriedades mecânicas, houve um aumento expressivo da 

resistência do produto sintetizado na presença de CNC e redução para o produto 

contendo MFC, quando comparados com o polímero sem carga. A adição da CNC 

resultou em aumento de 1300 e 4000% na tensão de escoamento e no módulo de 

Young, respectivamente. Comparativamente, as misturas com ambas as celuloses 

não apresentaram variação significativa em relação ao polímero. A melhora da 
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resistência com a adição da CNC pode estar relacionada à imobilização da 

movimentação das cadeias devido à interação com a carga. Devido à grande área 

superficial, a transferência de tensão é mais eficiente, resultando em uma grande 

variação mesmo para uma pequena quantidade de carga. No entanto, a adição de 

MFC durante a síntese resultou no efeito contrário, onde houve a diminuição tanto 

da tensão de escoamento quanto do módulo de Young, o que indica um aumento na 

deformação elástica. 

Por fim, em termos de propriedade de barreira, não foi verificada uma 

variação significativa entre polímero e nanocompósitos. Contudo, parece haver uma 

tendência de permitir a maior passagem de vapor de água com a presença de carga. 

Esta característica poderia não ser interessante para aplicações como colas ou 

revestimentos, contudo seria atraente para aplicações farmacêuticas.  
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7 SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

São sugestões para trabalhos futuros: 

 Estudar em maior detalhe os fatores que influenciam a estabilidade das 

dispersões para tornar possível a síntese do polímero na presença de 

nanocelulose com conteúdo sólido superior. 

 Determinar a massa molar do polímero com e sem carga, e avaliar as 

implicações dos seus resultados. 

 Analisar a viabilidade da produção em maior escala 
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APÊNDICE 

 

A  TAMANHO DE PARTÍCULA 

Comparação da distribuição do número de partículas pelo tamanho ao 

longo do tempo para as amostras analisadas por DLS. 

 

Figura A.1: Comparação da distribuição de 

tamanho com o tempo: A10MF_1 

Figura A.2: Comparação da distribuição de 

tamanho com o tempo: A10NC_1 

Figura A.3: Comparação da distribuição de 

tamanho com o tempo: A10MF_10 

Figura A.4: Comparação da distribuição de 

tamanho com o tempo: A10NC_10 

Figura A.5: Comparação da distribuição de 

tamanho com o tempo: A10 
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Figura A.6: Comparação da distribuição de 

tamanho com o tempo: A5MF_1 

Figura A.7: Comparação da distribuição de 

tamanho com o tempo: A5NC_1 

 

0

5

10

15

20

25

30

25 250

N
ú

m
er

o
 d

e 
p

ar
tí

cu
la

s 
(%

) 

Tamanho de partícula (d.nm) 

0

7

0

5

10

15

20

25

30

25 250

N
ú

m
er

o
 d

e 
p

ar
tí

cu
la

s 
(%

) 

Tamanho de partícula (d.nm) 

0



115 
 

 
 

B ENSAIO MECÂNICO 

Dados complementares do ensaio de tração. 

 

Tabela B.1: Dados das dimensões e valores da tensão de escoamento e do módulo elástico 

para cada corpo-de-prova (CP) analisado 

Amostra CP Espessura 
(mm) 

Largura 
(mm) 

Tensão de 
escoamento 

(MPa) 

Módulo 
elástico 
(MPa) 

A
10

M
F

_1
 A1 0,16 21,0 0,34 3,77 

A2 0,15 21,0 0,27 3,11 
A3 0,13 20,8 0,23 2,66 
A4 0,12 20,7 0,22 2,70 
A5 0,13 20,5 0,35 3,66 

A
10

N
C

_1
 

A2 0,12 20,7 10,32 684,8 
A3 0,12 20,9 8,69 796,9 
A4 0,12 20,4 7,39 627,9 
A5 0,12 21,0 8,51 712,4 

A
10

 

A1 0,13 21,0 0,58 11,28 
A2 0,12 20,4 0,72 28,17 
A3 0,14 20,6 0,65 15,59 
A4 0,16 20,4 0,66 17,99 
A5 0,20 20,6 0,48 12,17 

P
+

M
F

 A1 0,17 20,6 0,50 6,72 
A2 0,13 20,6 0,75 15,53 
A3 0,15 20,2 0,67 12,37 
A4 0,12 21,0 0,90 18,99 

P
+

N
C

 

A1 0,16 20,0 0,50 15,14 
A2 0,13 20,3 0,66 19,97 
A3 0,11 21,0 1,01 73,04 
A4 0,12 20,6 0,98 61,50 
A5 0,13 21,0 0,76 37,49 

  




