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RESUMO

Os avancgos nas ultimas décadas vém despertando o interesse de industrias
e consumidores para o setor dos dispositivos eletrbnicos construidos sobre
substratos flexiveis, flexible eletronic devices (FEDs). No entanto, os substratos
utilizados atualmente (vidro e PET) apresentam problemas em seu desempenho. O
vidro quando tem sua espessura reduzida apresenta-se razoavelmente flexivel, fragil
e de dificil manuseio, ja o PET apresenta baixa estabilidade térmica em relacdo aos
materiais funcionais depositados em sua superficie, além de causar impactos
negativos no meio ambiente, visto que é proveniente de fontes nado renovaveis.
Desejando contribuir com uma alternativa mais sustentavel e eficiente, o presente
estudo teve como objetivo o desenvolvimento de um substrato totalmente baseado
em celulose, um polimero natural abundante na natureza e que apresenta boa
estabilidade térmica, resisténcia mecanica, € reciclavel, biodegradavel, entre outros.
Foram confeccionados seis substratos distintos utilizando microfibrilas de Eucalyptus
sp. obtidas via desfibrilagdo mecanica. Um substrato puramente de microfibrilas com
gramatura de 25 g/m? obtido por filtragdo a vacuo e maquina formadora de papel e
demais substratos obtidos pelo método casting contendo matriz de acetato de
celulose e reforgo de microfibrilas liofilizada nas concentragdes (0%, 0,5%, 1,0% e
1,5%). Além disso, um substrato contendo 1,0% das microfibrilas em suspensao
como refor¢o na matriz de acetato de celulose também foi confeccionado. Os filmes
obtidos foram caracterizados quanto as suas propriedades Opticas, térmicas e
morfolégicas. Os substratos entdo foram funcionalizados com um filme condutor, o
PEDOT:PSS (Poli (3,4-etilenodioxitiofeno)-poli (estirenossulfonato) depositados pela
técnica de pulverizacdo. Além disso, o desempenho elétrico dos substratos foram
obtidos utilizando a técnica de quatro pontas e para a analise morfologica,
Microscopia de Forga Atdmica (AFM) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
foram empregadas, permitindo assim, a visualizagdo da rugosidade e adeséo
interfacial matriz/reforco respectivamente. A transmitancia e absorbancia foram
obtidas utilizando a Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV- VIS). Por fim, a
caracterizagao térmica foi realizada por meio de um analisador termogravimétrico,
que permitiu a obtencdo da perda de massa dos substratos em funcdo da
temperatura.

Palavras-chave: Celulose. Substrato flexivel. Substrato biodegradavel.
Acetato de Celulose. Compodsitos.



ABSTRACT

The advances in the last decades has aroused the interest of industries and
consumers for the electronic devices sector built on flexible substrates, flexible
electronic devices (FEDs).However, the substrates currently used (glass and PET)
have problems in their performance. The glass, when it has a reduced thickness, is
reasonably flexible, fragile and difficult to handle, whereas PET has low thermal
stability in relation to the functional materials deposited on its surface, besides
causing negative impacts on the environment, since it comes from non-renewable
sources. Wishing to contribute to a more sustainable and efficient alternative, the
present study aimed to develop a totally cellulose-based substrate, a naturally
abundant natural polymer that has good thermal stability, mechanical strength, is
recyclable, biodegradable, among others. Six different substrates were made using
microfibrils from Eucalyptus sp. obtained via mechanical defibrillation. A purely
microfibre substrate weighing 25 g / m? obtained by the vacuum filtration method and
paper-forming machine and other substrates obtained by the casting method
containing cellulose acetate matrix and freeze-dried microfibrils reinforcement at
concentrations (0%, 0.5% , 1.0% and 1.5%). In addition, a substrate containing 1.0%
of the suspended microfibrils as reinforcement in the cellulose acetate matrix was
also made. The obtained films were characterized by their optical, thermal and
morphological properties. The substrates were then functionalized with a conductive
film, PEDOT: PSS (Poly (3,4-ethylenedioxythiophene) -poly (styrenesulfonate)
deposited by the spray technique. In addition, the electrical performance of the
substrates was obtained using the four-point technique. and for morphological
analysis, Atomic Force Microscopy (AFM) and Scanning Electron Microscopy (SEM)
were employed, allowing the visualization of the roughness and matrix /
reinforcement interfacial adhesion respectively.The transmittance and absorbance
were obtained using Ultraviolet Spectroscopy. Finally, the thermal characterization
was performed by means of a thermogravimetric analyzer, which allowed for the loss
of substrate mass as a function of temperature.

Keywords: Cellulose. Flexible substrate. Biodegradable substrate. Cellulose
acetate. Composites.
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NFCs - Nanofibras de celulose

NWCs - Nanowhiskers de celulose

PEDOT:PSS - Poli (2,3-dihidrotieno-1,4-dioxin)-poli (estireno sulfonato)

PET - Politereftalato de etileno

RSU - Residuos sélidos urbanos

SE - Suspenséao estabilizada

TGA - Anadlise termogravimétrica

UVv-VvIS - Espectroscopia no ultravioleta visivel
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1. INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, um setor que tem despertado interesse de industrias e
consumidores € a de dispositivos eletrénicos construidos sobre substratos flexiveis,
os FEDs (Flexible Eletronic Devices). O atual substrato utilizado, o vidro, se
apresenta razoavelmente flexivel quando tem sua espessura reduzida, além de nao
ter suas propriedades alteradas. Elevada transmitancia (acima de 90%), baixa
rugosidade superficial, baixo coeficiente de expansao, boa resisténcia quimica, além
de estabilidade térmica e dimensional, sao propriedades intrinsecas do vidro, no
entanto, a limitada flexibilidade, fragilidade e dificuldade no manuseio, sao
problematicas atribuidas a este material quando ¢é utilizado como substrato
(CREMONA, 2014).

Substratos baseados em polimeros também s&o utilizados, visto que
apresentam alta flexibilidade, custo reduzido e processabilidade em rolo, contudo,
quando comparados ao vidro, possuem baixa estabilidade dimensional e térmica,
além de alto coeficiente de expansao térmica, resultando em um substrato
incompativel com os materiais funcionais depositados em sua superficie quando
processado em elevadas temperaturas, danificando-os (NOGI et al., 2009).
Ademais, a crescente demanda das industrias por polimeros provenientes de fontes
petroquimicas tem causado problemas ambientais, pois apresentam resisténcia ao
ar, agua, microorganismos e radiagdo solar, tornando a sua degradagdo um
processo lento, com cerca de centenas a milhares de anos (ROSA et al., 2001).

No Brasil, aproximadamente 78,4 milhdes de toneladas de residuos sélidos
urbanos (RSU) sdo gerados anualmente, e apenas 49,1% sado descartados
corretamente (ABRELPE, 2017). Além disso, os residuos plasticos equivalem a 11%
em volume anual dos RSU descartados (CEMPRE, 2016), valor este, consequéncia
do crescimento populacional e industrial. Sendo assim, ao longo dos anos, visando a
substituicdo de plasticos tradicionais, o desenvolvimento de novas alternativas de
materiais de origem vegetal e biodegradavel tem sido o foco de ambientalistas e
cientistas (ROZ e GIESSE, 2003), colaborando assim com um ciclo de carbono mais
sustentavel, além de reduzir impactos ambientais (RAY e BAUSMINA, 2005).

O Brasil apresenta mundialmente uma participagao significativa na produgéo
de celulose, polimero natural presente abundantemente no meio ambiente e que

apresenta boas propriedades morfologicas, superficiais, geométricas, elevado
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desempenho mecanico, reciclabilidade, custo de produgao relativamente baixo e
“‘inesgotabilidade”, fatores estes, que agregam valor ao material (BISMARCK et al.,
2006).

Proveniente de uma reacao de acetilacdo da celulose, o acetato de celulose
(AC) é um termoplastico transparente, permeavel a agua, com baixa toxicidade, alto
brilho, além de boa estabilidade térmica, textura (rugosidade) e propriedades
elétricas, contudo, o acetato de celulose apresenta alta hidrofobicidade, situagao
esta que pode ser amenizada com a incorporacdo de nanocelulose (BRANDAO,
2013). Além disso, segundo Puls, Wilson e Holter (2010), materiais baseados em
acetato de celulose possuem potencial para serem degradados no meio ambiente,
visto que diversos estudos apresentados na revisdo confirmam a biodegradacao do
AC.

Obtido a partir da fibra de celulose, a nanocelulose empregrada em materiais
€ uma nanotecnologia que tem crescido e ganhado atengdo (HOENG, 2016), visto
que é utilizada em nanocompésitos, tanto como matriz quanto carga (FENG et al.,
2009), caracterizando um material de grande potencial para ser utilizado como
substituto do plastico provenientes de fontes ndo renovaveis (YANG et al., 2017).
Para mais, a nanocelulose possui potencial para ser utilizada como substrato flexivel
em dispositivos eletronicos (YANG et al., 2017) visto que apresenta caracteristicas
como baixo coeficiente de expansao térmica. Quando os dispositivos eletrénicos
sdo construidos sobre um substrato flexivel, vantagens em relagédo a dispositivos
construidos sobre substratos tradicionais rigidos (vidro) ficam evidentes, pois
possuem perfis finos, uma maior resisténcia mecanica, flexibilidade, durabilidade,
preco de produgdo em escala inferior (CRAWFORD, 2005; GEFFROY, LE ROY e
PRAT, 2006).

Diante de tal contexto, o presente trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento de substratos transparentes e totalmente baseados em celulose
para a utilizacdo em dispositivos eletronicos flexiveis. Sendo assim, um polimero
condutor organico e flexivel, o poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(4-sulfonato de
estireno) (PEDOT: PSS) foi depositado na superficie dos filmes confeccionados a fim

de verificar o desempenho como substrato em FEDs.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver substratos baseados em celulose para utilizacdo em

dispositivos eletronicos flexiveis.

1.1.2 Objetivos especificos

-Elaborar de um substrato contendo apenas nanocelulose;

-Elaborar de substratos utilizando nanocelulose em duas condi¢des fisicas:
suspensao e liofilizada. Ambas como reforgo em matriz polimérica de acetato de
celulose;

-Realizar a deposicao do polimero condutor poli(3,4-
etilenodioxitiofeno):poli(4-sulfonato de estireno) (PEDOT: PSS) nos substratos
confeccionados;

-Caracterizar dos substratos produzidos quanto as suas propriedades

opticas, térmicas, elétricas e morfologicas;
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 POLIMEROS

Originaria do grego, a palavra polimero significa poli (muitos) e meros
(iguais). Sendo assim, os polimeros sao caracterizados pela juncédo de varias
unidades de repeticbes, os meros (unidades quimicas iguais) formando extensas
moléculas, conhecidas como macromoléculas (DE PAOLI, 2009).

Além disso, os polimeros sdo classificados em dois grupos, os
homopolimeros que possuem macromoléculas formadas por unidades de repeticéo
similares, e os que apresentam diferentes unidades de repeticdo (duas ou mais) e
sdo chamados de copolimeros (DE PAOLI, 2009).

Quando sao formados na natureza, obtidos a partir de plantas e animais, os
polimeros sdo chamados de naturais e apresentam uma estrutura macromolecular
composta por polissacarideos ou proteinas. Ja os sintetizados pelo homem
utilizando técnicas de polimerizagéo, sdo conhecidos como sintéticos e possuem alta
organizagao molecular e especificidade (OREFICE, PEREIRA & MANSUR, 2012).

2.1.1 Polimeros biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis sao caracterizados pela possibilidade de
decomposicao resultante de um processo natural da agdo de microorganismos, ou
seja, um processo natural que converte compostos organicos em compostos
simples, no qual, por meio dos ciclos do carbono, enxofre e nitrogénio, sao
redistribuidos a natureza em algumas semanas ou meses, conforme as condi¢des
de biodegradacgéo (HINRICHSEN et al., 2005; ASTM, 2004)

Segundo Averous e Boquillon (2004), os polimeros considerados
biodegradaveis sao subdivididos em quatro familias, trés de origem renovavel, e um
de fonte féssil, sao eles:

¢ polimeros advindos do fracionamento da biomassa;
¢ biopolimero oriundo da fermentagcédo da biomassa;
e biopolimero sintetizado por meio de monémeros de biomassa;

e polimeros biodegradaveis de origem petroquimica.



25

Dentre os polimeros existentes, os que tém chamado mais atengao sao os
que possuem origem renovavel, como € o caso do milho, quitina, celulose, cana-de
acgucar, entre outros, pois apresentam um ciclo de vida inferior quando comparado
aos produzidos a partir de fontes fosseis (ex: petroleo) e que por sua vez, em sua
maioria ndo sdo biodegradaveis e causam sérios impactos ambientais devido ao
longo periodo para ser integrado novamente na natureza (RAY & BOUSMINA,
2005).

Os impactos positivos causados pelos polimeros biodegradaveis em relagao
ao meio ambiente sdo resultantes do balango positivo de didxido de carbono (COz2)
(RAY & BOUSMINA, 2005), possibilitando assim, o fechamento do ciclo de vida,

conforme pode ser observado na Figura 1.

FIGURA 1 - CICLO DE VIDA IDEAL PARA OS POLIMEROS.

LUZ SOLAR
Hy0 + €O,
4 A
N { FOTOSSINTESE
\“i :
RECURSOS NATURAIS =
7 BIODEGRADAGAQ
. 4
A ﬁ
: ' °
SINTESE USO E DESCARTE

DO POLIMERO - i
Vi " .:- ::'. ;.l @

PROCESSAMENTO

FONTE: Adaptado de HINRICHSEN et al., (2005).

2.2 CELULOSE

A celulose é o polimero organico mais abundante na natureza, com
producao anual mundial de 180,9 milhdes de toneladas (MME, 2018; COSTA, 2016),

além de ser considerado um material renovavel e biodegradavel, resultando em uma
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mateéria-prima de grande potencial para a produgdo de produtos ambientalmente
corretos (HOENG et al., 2016).

Descoberta pelo quimico francés Anselme Payen e relatada pela primeira
vez em 1839, a celulose esta presente principalmente na parede celular vegetal,
podendo ainda ser biosintetizada em menores fragdes por microrganismos (PAYEN,
1838; FENGEL e WEGENER, 2011), e ser encontrada na membrana de alguns
animais marinhos conhecidos como tunicados.

Com férmula empirica (CeH1005)n, onde n representa o grau de
polimerizagdo, a celulose pertence ao grupo dos polissacarideos estruturais e €
formada por mondmeros de [-glicose unidos por ligagbes [-1,4-glicosidicas
(ROSAS, 2008). A Figura 2 apresenta uma unidade de repeticao da celulose
(celobiose), em que cada monbémero apresenta trés grupos de hidroxilas, que
estabelecem entre si interagdes do tipo inter ou intramolecular por meio de ligagdes
de hidrogénio (TAIPINA, 2012), resultando em um polimero estavel e interessante

para ser utilizado como reforgo em compdsitos (DAMASIO, 2015).

FIGURA 2 - UNIDADE DE REPETICAO DA CELULOSE.
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FONTE: TAIPINA (2012).

Encontrada principalmente na parede celular secundaria da madeira, a
celulose compde cerca de 40 — 50% da massa total, sendo o restante constituido de
hemicelulose (20 a 35%), lignina (20 a 30%) e demais constituintes, como extrativos
e cinzas. (OLIVEIRA, 2010; CORREIA, 2008).
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2.2.1 Fibra vegetal

A celulose € comumente chamada de “fibra”, pois apresenta uma estrutura
fina e alongada (CHERUBIN, 1999). Além disso, as fibras celulésicas advindas da
madeira sao subdivididas em dois grupos: a) coniferas - fibras longas e b) folhosas -
fibras curtas. A Tabela 1 apresenta exemplos de coniferas e folhosas, sendo o pinus
uma arvore de fibras longas, maiores que 2 mm, e o eucalipto, uma folhosa de fibras
mais curtas e finas que variam entre 1 e 2 mm de comprimento (DORES et al.,
2007).

TABELA 1 - EXEMPLOS DE FIBRAS ENCONTRADAS EM MADEIRAS.

Coniferas - Fibras Longas Folhosas - Fibras Curtas
Pinus, Araucaria, Abeto, Eucalipto, Alamo, Carvalho,
Cipreste e Spruce Gmelina e Bétula

Fonte: Adaptado de CHERUBIN (1999).

A estrutura da fibra celulésica é formada por microfibrilas que, por sua vez,
sdo constituidas por camadas ordenadas de fibrilas unidas por ligacoes
intermoleculares, que resultam em um material com alta resisténcia a tragao, além
de insoluvel a varios solventes. As fibras apresentam duas regides, cristalina e
amorfa. Na regiao cristalina as microfibrilas organizam-se de modo ordenado, e na
regido amorfa elas se apresentam desordenadamente (SJOSTROM, 1981). A

Figura 3 apresenta a estrutura da fibra celuldsica.
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FIGURA 3 - ESTRUTURA DA FIBRA DE CELULOSE.
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FONTE: Adaptado de LAVOINE et al.,(2012).

Sendo assim, a fibra vegetal apresenta regides altamente cristalinas
formadas por microfibrilas e que tém como fungéo reforcar uma “matriz” constituida
de regides amorfas, podendo ser considerada como um material compadsito.

A fibra da madeira, também conhecida como fibra lignocelulésica apresenta
uma estrutura formada por trés camadas, sao elas: parede primaria, secundaria (S1,
S2 e S3) e lamela média, conforme pode ser observado na Figura 4. Sendo assim, a
parede celular consiste em uma parede primaria localizada sobre uma lamela média
e €& composta por fibrilas dispostas de maneira desordenada e entrelagcada,
semelhante a aparéncia de uma rede. Ja a parede primaria, circunda uma camada
mais espessa, a parede secundaria, que é formada por trés camadas (S1, S2 e S3)
e que se diferenciam entre si de acordo com a orientagdo das microfibrilas, cujas
variagbes em relacdo ao eixo longitudinal da célula sdo entre 10 e 90°. Tais
orientacdes das fibrilas localizadas nas camadas S1, S2 e S3, conferem as células

resisténcia a tracdo e compressao (KLOCK et al., 2005).
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FIGURA 4 - REPRESENTAGAO DA PAREDE CELULAR DA MADEIRA.

Parede Secundaria ‘

Parede Primaria

Lamela Média

FONTE: Adaptado de BARNETT e BONHAM (2004).

2.2.2 Nanoparticulas de celulose

Nomenclatura utilizada de modo geral, as nanoparticulas de celulose (NCs),
obtidas a partir da celulose, apresentam uma de suas dimensdes (didmetro ou
comprimento) em escala nanométrica. Sendo assim, as nanoparticulas podem ser
subdivididas em trés subgrupos, sao eles: microfibrilas de celulose (MFCs);
nanofibras de celulose (NFCs); nanocristais de celulose (NCCs), também conhecido
como nanowhiskers de celulose (NWCs) (CORREIA, 2015). A Tabela 2 apresenta os
subgrupos de nanocelulose, com suas respectivas dimensbes na escala
nanomeétrica, além de, possibilitar a comparagéo com a fibra de madeira (FM) e fibra
de plantas (FP).

TABELA 2 — COMPARAGCAO ENTRE AS DIMENSOES DE NANOCELULOSE, FIBRA DE MADEIRA
E FIBRA DE PLANTA.

DIMENSGES DE NANOPARTICULAS DE CELULOSE, FIBRA DE MADEIRA E FIBRA DE PLANTA
TIPO DE PARTICULA COMPRIMENTO (um) ESPESSURA {nm)

MFC 05-10 10-400

MNFC 0,5-2 4-30

NCC ou NWC 0,05-0,5 3-10
FMM e FP =2000 20 - 50 (pm)

FONTE: Adaptado de Correia (2015).
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A Figura 5 apresenta micrografias que facilitam a visualizagdo e realgcam a
diferenga entre as nanoparticulas apresentadas anteriormente, sao elas: MFC, NFC,

NCC e FM respectivamente.

FIGURA 5 - TIPOS DE NANOPARTICULAS DE CELULOSE. A) IMAGEM DE MEV DE
MICROFIBRILAS DE CELULOSE (MFCs); B) IMAGEM DE MET DE NANOFIBRAS DE CELULOSE
(NFCs). C) IMAGEM DE MET DE NANOCRISTAIS DE CELULOSE (NCCs). D) IMAGEM DE MEV DE
FIBRAS DE MADEIRA

FONTE: DUFRESNE et al., (1997); MOON et al., (2011) e SAITO et al., (2007).

2.2.3 Microfibrilas de celulose

O termo microfibrila foi primeiramente utilizado por Turbak et al., em 1980, e
€ comumente obtida da celulose proveniente da madeira (CARRASCO, 2011) por
meio do processo mecanico de desintegragcao que expdéem as fibrilas e microfibrilas
localizadas no interior da fibra de celulose (HOENG et al., 2016). Provenientes de

uma matriz renovavel e natural, as microfibrilas de celulose sdo constituidas em sua
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maioria por regides cristalinas, ligadas entre si por regides amorfas (WANG e SAIN,
2007).

Diversos autores relatam o didmetro das microfibrilas de maneira distinta, no
entanto, os intervalos dos didametros relatados apresentam-se entre 05 e 100 nm. As
dimensdes das microfibrilas provenientes da polpa de madeira estao apresentadas

na Tabela 3.

TABELA 3 - DIMENSOES DE MICROFIBRILAS DE CELULOSE RELATADOS POR DIVERSOS
AUTORES.

DIMENSOES DE MICROFIBRILAS DE CELULOSE

DIAMETRO (nm) REFERENCIAS
05- 50 HENTZ, 2010
25 -100 SEHAQUI, 2011
20 - 60 LAVOINE etal., 2012
05 - 60 KHALIL et al , 2014

FONTE: O autor, (2019).

Através do processo mecanico de desfibrilagdo, o didmetro das fibras
virgens sdo reduzidas da escala micrométrica para nanométrica, dando origem as
microfibrilas, que apresentam uma area de superficie especifica superior as fibras
originais, isto é, uma area maior de contato e melhores ligagbes entre as
nanoparticulas de celulose, aumentando expressivamente as propriedades oOpticas,
mecanicas e fisicas dos filmes de celulose (JONOOBI et al., 2012).

Além de boas propriedades mecanicas, as microfibrilas possuem carater
hidrofilico, sdo biodegradaveis e renovaveis, caracterizando um excelente material
para fins comerciais (SIRO e PLACKETT, 2010). E vantajosa do ponto de vista
ecoloégico e financeiro, pois apresenta um baixo custo (HUBBE et al., 2008;
NAKAGAITO et al., 2009). De acordo com Wang e Sain (2007), a MFC é um
excelente material para ser utilizado em compdsito como matriz e reforgo na
fabricacdo de filmes e revestimentos, devido sua baixa densidade e propriedades

fisicas e mecéanicas.
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2.3 ACETATO DE CELULOSE

Um dos ésteres de celulose de relevancia presente no mercado é o acetato
de celulose, polimero com ampla aplicagcdo em filmes fotograficos, fibras, plasticos
entre outros (EDGAR et al.,, 2001; SILVA, 2002). Resultante da esterificagdo da
celulose com auxilio de anidrido acético, aplicando acido acético e acido sulfurico ou
até mesmo perclérico como catalisador (D’ALMEIDA et al., 2005), reagdes de
esterificacdo sao realizadas com os grupos hidroxilas presentes na macromolécula,
originando os grupos de acetatos de celulose. A Figura 6 apresenta a reagédo de

acetilacao da celulose.

FIGURA 6 - REAGCAO DE ACETILAGAO DA CELULOSE.
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Podendo ser obtido de diversas fontes renovaveis, como celulose
bacteriana, vegetal, entre outros, o acetato de celulose é nacionalmente produzido a
partir de pastas celulosicas provenientes da madeira e possui caracteristicas
vantajosas, tais como, transparéncia, permeabilidade a agua, rigidez, resisténcia
térmica, boas propriedades elétricas, baixa toxicidade (CRUZ et al., 2011;
VALLEJOS et al., 2012).

No entanto, em relagédo as propriedades mecanicas, o acetato de celulose é
limitado, visto que apresenta uma estabilidade dimensional baixa, quando submetida
a um alto teor de umidade e temperaturas elevadas (ROMERO et al., 2013), ou seja,
quando o acetato de celulose é submetido a condi¢gbes variaveis (umidade e

temperatura), o polimero ndo apresenta habilidade em manter seu tamanho original.
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Sendo assim, com o intuito de melhorar suas propriedades, autores
relataram a elaboragéo de nanocompdsitos (DE LIMA et al., 2012; APARECIDA DA
SILVA, et al., 2011; DE LIMA et al.,, 2012; ROMERO et al.,, 2013), empregando
nanocarga para elevar a resisténcia mecanica, a rigidez, estabilidade térmica e
propriedades de barreira (YANG et al., 2013). Tais propriedades tornam o acetato de
celulose uma opgao atrativa para a obtengdo de plasticos biodegradaveis
(BUCHANAN, GARDNER e KOMAREK, 1993; GU et al., 1993).

2.4 POLIMERO CONDUTOR - PEDOT: PSS

Descoberta realizada no Instituto de Tecnologia de Téquio, sob a lideranca
do pesquisador Hideki Shirakawa no ano de 1976, (CHIANG et al., 1977) os
polimeros condutores apresentam uma alternéncia entre ligagdes simples e duplas
entre os carbonos proximos a cadeia polimérica principal. Tal individualidade
concede a esses polimeros, que também sao conhecidos como polimeros
conjugados (FAEZ, 2000), boa condutividade elétrica. Os polimeros conjugados
mais utilizados estdo apresentados no Quadro 1, juntamente com suas estruturas

quimicas e respectivas condutividades elétricas.

QUADRO 1 - ESTRUTURA QUIMICA DOS POLIMEROS CONDUTORES MAIS COMUNS E SUAS
RESPECTIVAS CONDUTIVIDADES ELETRICAS.

Paolimero condutor Condutividade / S crmr

W 10°a 10°
n

Foliacetiieno

Polianilina
Ili }II
AU
\ rli \ Ili
Polipirrc
o I f
WY

n

n

Pulitiofero

0~0-0-O% g

Polijp-ferilena)

@OO"""'Q .

Poolijo-ferileno vinilenc)

FONTE: FAEZ, (2000).
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De acordo com Skotheim e Reynolds (2007), o PEDOT é um membro da
familia dos polimeros condutores e que apresenta propriedades interessantes, como
eletroquimica e estabilidade térmica, quando comparada a outros politiofenos. Além
disso, quando o PEDOT, que é formado de mondmeros de Etilenodioxitiofeno
(EDOT) é misturado com uma solugéo de polieletrdlito (PSS), uma dispersao aquosa
de PEDOT: PSS é originada, onde o PEDOT é o estado oxidado. O polieletrdlito tem
funcao de estabilizar a processabilidade do EDOT, visto que, € insoluvel a muitos
solventes e instavel em seu estado neutro, sendo facilmente oxidado quando entra
em contato com o ar (NARDES, 2007). A Figura 7 apresenta a estrutura quimica do
PEDOT:PSS.

FIGURA 7 — ESTRUTURA QUIMICA DO PEDOT:PSS.

P o0 f ° ° PEDOT

FONTE: Adaptado de Nardes (2007).

Sintetizado industrialmente, o PEDOT: PSS é obtido a partir do monémero
de EDOT com agente oxidante (ex: peroxidissulfato de sodio). Tal combinacao
confere ao PEDOT uma alta condutividade elétrica (GROENENDAAL et al., 2000). O
grau de polimerizagdo do PEDOT é limitado, visto que, apresenta varias unidades de
repeticdo de oligbmeros com comprimentos acima de aproximadamente 20, sendo
assim, a funcdo do PSS, que apresenta um elevado peso molecular, € manter a
cadeia do PEDOT dispersa em meio aquoso. De modo geral, o PEDOT: PSS
apresenta uma excelente caracteristica de processabilidade para obtencao de filmes
finos, transparentes e condutivos (NARDES, 2007) e sdo comumente utilizados em

capacitores, displays e em dispositivos fotovoltaicos organicos (KIM et al., 2011).
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2.5 COMPOSITOS

Formado por duas ou mais fases com propriedades quimicas e fisicas,
semelhantes ou ndo, os compdsitos apresentam uma fase continua (matriz), que
envolve uma fase dispersa (reforgo). Dito isso, a matriz possui fungao estrutural no
composito, e a fase dispersa atribui propriedades fisico-quimicas aos compdsitos,
além de melhorias nas propriedades mecénicas. A Figura 8 apresenta uma
representacdo esquematica de uma matriz envolvendo um reforco. Exemplos de
matrizes s&o polimeros, ceramicos e metalicos, e, de reforgos sédo o grafite e fibras
(carbono, vidro ou orgéanicas) (PARDINI e LEVY NETO, 2006).

FIGURA 8 - REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DE UM COMPOSITO.

_ VOV OVIVS
Fase dispersa —————— ¥ (3" (3 (>

Matnz

FONTE: Adaptado de Callister e Rethwisch (2016).

Nas ultimas décadas, uma constante busca por novas tecnologias que
causem menos impacto ao meio ambiente tem sido o foco mundial, visto que os
materiais plasticos sintéticos ndo sao biodegradaveis e sao de dificil reciclagem,
resultando em materiais acumulados em aterros sanitarios, depdsitos, e até mesmo,
no meio ambiente (MARINELLI et al., 2008).

Sendo assim um material com excelente apelo ambiental, presente
abundantemente na natureza e com elevadas propriedades mecanicas, sio as fibras
vegetais, em especial, as provenientes da madeira, pois podem ser utilizados
estruturalmente e semi-estruturalmente em compdsitos substituindo assim, as fibras
convencionais. (HUBBE et al., 2008; NAKAGAITO et al., 2009).

2.5.1 Nanocompadsitos
Igualmente aos compdsitos convencionais, 0S nanocompositos possuem

uma matriz e um reforco, resultando em um material com propriedades aprimoradas.

Assim sendo, os nanocompositos sao definidos como um material bifasico ou
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multifasico (SIQUEIRA, BRAS e DUFRESNE, 2010) que apresenta uma fase na
escala nanométrica ou até mesmo, apresenta repetidamente entre as fases,
distancias na escala nanométrica (BASU e MALAKAR, 2013). Além disso,
diferentemente dos compdsitos tradicionais, os nanocompositos utilizam pequenas
quantidades de cargas, em sua maioria, inferiores a 5%p/p (PEIXOTO, 2012).

Além de serem provenientes de compostos organicos ou inorganicos, de
acordo com Kumar et al., (2009), os nanocompdésitos podem ser classificados de
acordo com as dimensdes da fase dispersa, sédo elas: unidimensionais — quando
apresentam uma das trés dimensbes do reforco na escala nanométrica;
bidimensional - duas das trés dimensdes na escala nanométrica; isodimensional —
as trés dimensbes da fase dispersa apresentam-se na escala nanométrica (Figura 9)
Exemplos de particulas comumente utilizadas s&do as nanoparticulas metalicas, a

silica coloidal, os nanotubos de carbono, as argilas lamelares e a nanocelulose.

FIGURA 9 - CLASSIFICAGAO DO REFORGCO COM NANOESCALA

ex: silicatos lamelares;
NANOLAMELAS hidréxidos duplos lamelares;

#_Anm

>100nm NANOTUBOS ex: nanofibras;

<100nm nanotubos de carbono;

PARTICULAS EM 3D

quo"mjg QL IO@ IV PV | nnossiradesiica;

Fonte: Adaptado de Kumar et al., (2009).

De modo geral, os nanocompdésitos exibem caracteristicas unicas e distintas
aos compositos tradicionais de mesmo componentes (ESTEVES et al., 2004,
HUSSAIN et al., 2006). Tal fato ocorre devido aos nanocompdsitos apresentarem
uma elevada area superficial especifica resultante das dimensdes nanométricas dos
reforcos e que, por sua vez, resultam na melhoria das propriedades térmicas e
mecanicas dos materiais a serem implementados (POTTS et al., 2011; HU et al.,
2014).
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Segundo Nunes (2014), um material para aplicagdo em compdsitos e que
tem atraido a atencdo de pesquisadores, sdo as nanofibrilas de celulose, pois
apresentam elevada cristalinidade, alta resisténcia a tragdo, rigidez, além
apresentarem peso reduzido. De acordo com loelovich et al., (2008), as nanofibras
de celulose podem ser utilizadas em diversas areas, como a de farmacos,
cosmeéticos, construgdo civil, componentes alimentares, embalagens, industria

eletrénica, biomédica e téxtil.

3. METODOLOGIA

Na presente sessdo sdo descritos os materiais e procedimentos laboratoriais
utilizados na pesquisa. A Figura 10 apresenta um fluxograma dos procedimentos

realizados, bem como o local da elaboracéo de cada etapa.

FIGURA 10 - FLUXOGRAMA DOS PROCEDIMENTOS LABORATORIAIS REALIZADOS.

12 ETAPA:
POLPAKRAFT ‘ | OBTENGAO DAS MICROFIBRILAS | ‘ =
REALIZADO NO LABORATORIO
DE POLPAE PAPEL -
B UNIVERSIDADE FEDERAL DO
VIA PROCESSO MECANICO DE PARANA
DESFIBRILACAO
23 ETAPA:

OBTENGAODOSFILMES

[ POR CASTING | | POR FILTRAGAO A VACUO |
CONCENTRAGAO EMMASSA DOS |
REFORCOS
FILME DEACETATODE CELULOSE FILME DE NANGCELULOSE - GRAMATURA 25g/m?
1,0% g FILME DE ACETATO DE CELULOSE
) REFORGADOCOM NANOCELULOSE
05%
FILME DE ACETATO DE CELULOSE REFORGADO y
L0% - | COM PARTICULAS DE GELULOSE A REALIZADO NO LABORATORIO DE POLPAE
1,5% PAPEL-UNIVERSIDADE FEDERAL DO
PARANA
REALIZADO NO LABORATORIO DE CENTRAL
ANALITICA - UNIVERSIDADE POSITIVO
32 ETAPA:
CONFECCIONADOS | REALIZADO NO LABORATORIO
- DE DISPOSITIVOS
DEPOSIGAO DO POLIMERO CONDUTOR NOS - NANOESTRUTURADO (DINE}-
SUBSTRATOS S SVERGINS VBRGEFET UNIVERSIDADE FEDERAL DO
VIA PULVERIZAGAO { v ) | PARANA

FONTE: O autor (2019).
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3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

O material utilizado para a obtencédo das microfibrilas de celulose foi a polpa
Kraft branqueada industrialmente proveniente da madeira de Eucalyptus sp. em
forma de cartdo, e que foi cedida pela empresa Suzano Papel e Celulose. A Figura

11 apresenta a polpa de Eucalyptus sp. utilizada no presente trabalho.

FIGURA 11 - POLPA KRAFT BRANQUEADA DE EUCALYPTUS SP UTILIZANDO NA PESQUISA.

Fonte: O autor (2019).

O componente principal dos compdsitos € o acetato de celulose da marca
Sigma — Aldrich (referéncia 419028), e o solvente escolhido foi a acetona devido a
alta estabilidade do acetato de celulose em solventes organicos, além de, a acetona

ser de facil aquisigao.
3.2 METODOS
3.2.1 Obtencgao das microfibrilas de celulose

Realizado no laboratério de Polpa e Papel localizado na Universidade
Federal do Parana, 10 g da polpa de Eucalipto foi colocado em um analisador
gravimétrico para a determinacdo da umidade do material a ser processado. Com a
umidade da polpa determinada (9,98%), por meio de calculos definiu-se a
quantidade de polpa necessaria para a obtencido de uma concentracédo 2,0% de

base seca em 2| de agua destilada. O Quadro 2 apresenta uma planilha com os
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calculos realizados para a determinacdo da quantidade de polpa a ser processada

pelo método mecanico de desfibrilagcéo.

QUADRO 2 - PLANILHA UTILIZADA PARA DETERMINAR A QUANTIDADE DE POLPA UMIDA
NECESSARIA PARA OBTER UMA CONCENTRAGAO DE 2% EM 2| DE AGUA DESTILADA.

CONCENTRACAO DESEJADA (C) - 2% = 0,02

UMIDADE DA POLPA (U)- 9,98 %

VOLUME DESEJADO (V) - 2|

Determinagdo do teor de sélidos totais na polpa (As) -

Determinagdo da quantidade necessaria de polpa
seca (Ps) naconcentragdo e volume desejado -

Determinagdo da quantidade de polpa
considerando a Umidade (Pu) -

Determinadono analisador

gravimétrico

As =100 -U%
As=100% — 9,98%

As=90,02%

_ Ps
=7
Ps
002 = 5500 mi

Ps = 40g

_Ps
" As

= M9 _ 4 4443
90,029

Pu = 0,4443 x 100

Pu

Pu=4443 g

* Polpa seca - polpa sem umidade presente

FONTE: O autor (2019).

Em seguida, a polpa celuldsica (44,43g) na forma de papel cartdo foi
fragmentada manualmente em pequenos pedagos e colocada dentro de um
liquidificador (Figura 12A) com 2L agua destilada. A mistura foi dispersa durante 5

min para a obtenc¢ao de uma suspensao homogénea da fibra (Figura 12B).

FIGURA 12 - A) LIQUIDIFICADOR UTILIZADO PARA A HOMOGENEIZAGAO DA FIBRA
CELULOSICA COM AGUA DESTILADA. B) SUSPENSAO HOMOGENEA DA FIBRA CELULOSICA.

FONTE: O autor (2019).

Apos a homogeneizagao das fibras, a suspensao passou pelo processo
mecanico de desfibrilacdo no moinho Microprocessador Super Masscolloider

Masuko Sangyo (MKCAG6-3; Masuko Sangyo Co., Ltd.) (Figura 13).
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FIGURA 13 - MOINHO SUPER MASSCOLLOIDER MASUKO SANGYO.

(3 % 5§ = ,-_’ i .

FONTE: O autor (2019).

Essencialmente, o moinho mecéanico, como também é conhecido, apresenta
duas pedras com sulcos, uma rotativa (inferior) e outra fixa (superior), ambas
ajustaveis entre si, permitindo assim, o controle do tamanho da fibra. A regulagem
entre as pedras é realizada com o equipamento desligado com o objetivo de evitar o
desgaste das pedras de carbeto de silicio devido a auséncia da suspensdo ou agua.
Além da regulagem entre as pedras, a frequéncia pode ser estabelecida em até
3000 rpm.

A obtencao das microfibrilas ocorre por meio de um processo mecanico de
compressao e forgas cisalhantes durante a passagem da suspensao entre as pedras
e que pode ocorrer diversas vezes, sendo cada ciclo um passe contabilizado. Apos a
desfibrilagcdo no moinho, o material que antes era uma suspenséo de celulose com
aspecto liquido, transforma-se em uma suspensao estabilizada (SE) com aspecto de
gel (Figura 14). A nanocelulose foi armazenada dentro de um recipiente plastico com
tampa na geladeira, a fim de assegurar que suas propriedades nao fossem

modificadas, ou seja, que a amostra ndo degradasse.
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FIGURA 14 - SUSPENSAO DE CELULOSE ESTABILIZADA COM ASPECTO DE GEL APOS 5
PASSES.

FONTE: O autor (2019).

Os parametros utilizados no moinho Microprocessador Super Masscolloider
Masuko Sangyo (MKCAG6-3; Masuko Sangyo Co., Ltd.) estdo apresentados na
Tabela 4 e foram baseados em trabalhos realizados por Viana, (2013) e Potulski,

(2012).

TABELA 4 - PARAMETROS UTILIZADOS NO MOINHO SUPER MASSCOLLOIDER MASUKO
SANGYO PARA A OBTENCAO DE NANOFIBRILAS DE CELULOSE.

PARAMETROS DE CONTROLE CONDIGAO
Distancia entre os discos ( um) 0,1
Rotagéo (rpm) 1500
Numero de passes 5
Consisténcia (%) 2

FONTE: O autor (2019).

3.2.2 Confeccao dos filmes

a) Filme nanocelulésico — Nc_25¢g/ m?

Para a confecc¢ao dos filmes, uma primeira etapa de determinacéo do teor de

sélidos totais (ST) da nanocelulose foi realizada com o objetivo de averiguar o teor
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de ST igual a 2%. O procedimento teve com base o procedimento 2540 G do
“Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” (APHA, 1998), A

Figura 15 representa um esquema do procedimento utilizado.

FIGURA 15 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO PROCEDIMENTO LABORATORIAL PARA A
DETERMINAGAO DE SOLIDOS TOTAIS.

—

Secagem dos sdlidos & temperatura de (103 £ 2°C) durante 24 hrs
em uma estufa, esfriadas em um dessecador e pesadas.

@ —— Variacfes das massas inferiores a 4%

Amostras retornam para a estufa e permanecem por mais 1 hr a
(103 + 2°C), esfriadas em um dessecador e pesadas.

FONTE: O autor (2019).

Foram utilizados trés béqueres, previamente preparados em uma estufa a
(103 = 2)°C durante 1 h. Em seguida, os béqueres foram armazenados em
dessecador, até seu completo esfriamento, e, posteriormente, pesados em uma
balanga analitica, com precisdo de 0,1 mg, para o calculo das parcelas de sélidos.
Para a obtencdo de maior precisdo nos resultados, a analise de solidos foi realizada
em triplicata com aproximadamente 25 g de amostra de nanocelulose.

Apos a preparagao dos béqueres com amostras, os mesmos foram secos
durante um tempo arbitrado de 24 h em estufa com temperatura de (103 + 2)°C.
Esse procedimento foi realizado para elevar o teor de ST das amostras, visto que
apresentavam grande quantidade de agua. Finalizada a secagem, os béqueres
foram retirados da estufa e esfriados no dessecador até atingirem temperatura
ambiente e, em seguida, foram pesadas com o auxilio de uma balanga analitica.

Para obter-se um resultado constante, apdés a pesagem, as amostras
retornaram para a estufa por mais 1 h a (103 * 2)°C e, entado, foram esfriadas em um

dessecador até temperatura ambiente e pesadas novamente. O processo de
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secagem por 1 h, esfriamento e pesagem foi repetido até que a diferenca entre as
massas secas sem a massa do béquer nao variassem mais do que 4% da massa
seca anterior, conforme determina APHA (1998), obtendo-se o teor de ST de cada

amostra matriz. O teor de ST foi obtida utilizando a Equacao 1.

A—FE) 100 ~
%ST = % (Equagao 1)

Onde:

A — peso da amostra umida + béquer (g)
B — peso do béquer (g)

C — peso da amostra seca + béquer (g)

Apos a confirmacdo da concentracdo 2%, foram realizados calculos
(Quadro 3) para a determinacdo da massa necessaria de nanocelulose para obter-
se uma gramatura de 25 g/m? em uma area de filme igual a 0,0122 m?, garantindo
assim a reprodutibilidade de filmes. A escolha da gramatura foi baseada em estudos

realizados por Viana (2013).

QUADRO 3 - DETENRMINA(}AO DA MASSA NECESSARIA DE NANANOCELULOSE PARA A
OTENCAO DE UMA GRAMATURA IGUAL A 25 g/m? EM CADA FILME.

TEOR DE SOLIDOS TOTAIS (ST=As) - 2,02% | DIAMETRO DO FUNIL DE BUCHNER (@) - 0,125 m
GRAMATURA (G) - 25 g/m?
DETERMINACAO DO PESO SECO (Ps) - DETERMINACAO DO PESO UMDO (Pu) -
Ps
_ Ps As =—
.72 2,02/100 Pu
Ps 0,305
5=—— =0
1.0,06252 Pu
Ps=0,305g Pu=1509¢g

FONTE: O autor (2019).

Determinada a massa de nanocelulose a ser utilizado em cada filme, o
mesmo foi misturado com 70 ml de agua destilada e entdo homogeneizado

manualmente com o auxilio de um bastdo de vidro. Em seguida a dispersao foi
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depositada sobre uma tela de nylon localizada em cima de um papel filtro, ambos
dentro de um funil de Blchner para a realizagao da filtragao a vacuo (Figura 16). O

mesmo processo foi realizado na confecgao dos demais filmes.

FIGURA 16 - EQUIPAMENTOD UTILIZADOS PARA A CONFECGAO DOS FILMES POR MEIO DA
FILTRACAO A VACUO.

APARATO UTILIZADD PARA A CDNFECQEVD DOE FILMES - MISTURA HOMOGENEA DE FUNIL DEBUCHNER PREPARADA COM
1jFUNIL DE BUCHNER; 2 JKITASSATO 3]BOMBA DE VACUD; MANOCELULOSE E AGUA DESTILADA PAPEL FILTRO E TELA E NYLON

FONTE: O autor (2019).

Ap0bs o processo de filtragéo, o filme, o papel filtro e o nylon foram colocados
na formadora de papel, além de mais um nylon e papel filtro em cima do filme. Antes
de fechar a formadora, uma tela de metal foi colocada em cima do papel filtro
sobreposto ao filme. Foi utilizada uma temperatura aproximada de 90°C, com
pressao constante de 50 kPa durante um tempo variavel de 20 a 25 min. No total
foram produzidos trés filmes, estes foram suficientes para a realizacdo de todas as
analises previstas na pesquisa. A Figura 17 apresenta a formadora de papel

utilizada.

FIGURA 17 - MAQUINA FORMADORA DE PAPEL UTILIZADO PARA A OBTENGAO DO FILME
CELULOSICO.

FONTE: O autor (2019).
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Durante o processo de obtengdo dos filmes notou-se diversas
irregularidades, sendo assim, ajustes na metodologia foram realizados. Filmes nao
uniformes, com marcas dos furos do funil, além de pedacos dos filmes com marcas
do despejo da solugado, foram algumas das imperfeigbes a serem contornadas e
aperfeicoadas durante a elaboracao para a obtencao de um filme “ideal’.

A Figura 18 apresenta esquematicamente o processo utilizado desde a

obtencéo das microfibrilas até a obtengéo dos filmes.

FIGURA 18 - REPRESENTAGAO I§SQUEMATICA DO PROCEDIMENTO LABORATORIAL PARA A
OBTENCAO DOS FILMES DE NANOCELULOSE.

Polpa de Eucalyptus sp.

l

Obtencdo da nanocelulose utilizando
o moinho mecanico

l

Confecgdo dos filmes pelo metodo
de filtragdo a vacuo

l

Secagem dos filmes na formadora
de papel

FONTE: O autor (2019).

b) Filme de acetato de celulose e de acetato de celulose com celulose

Os filmes foram produzidos pelo método de casting, sendo um puramente de
acetato de celulose, e outros quatro com variagdes de celulose (0,5%, 1,0% e 1,5%)
em uma matriz de acetato de celulose (AC). A Tabela 5 apresenta as nomenclaturas

adotadas para cada concentragdo, além do filme puramente de acetato de celulose
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(ACP). A nomenclatura pc e nc significam respectivamente particula de celulose

(microfibrilas liofilizadas), e nanocelulose (microfibrilas em suspensao).

TABELA 5 - NOMECLATURA ADOTADA PELA AUTORA PARA CADA CONCENTRAGAO DE
CELULOSE NO COMPOSITO DE MATRIZ ACETATO DE CELULOSE.

NOME DA AMOSTRA % CELULOSE
ACP 0
AC-0,5pc 0,5
AC-1,0pc 1
AC-1,5pc 1,5
AC-1,0nc 1

FONTE: O autor (2019).

Inicialmente, 12 ml de acetona foram misturados a 1 g de acetato de
celulose que foi pesado com o auxilio de uma balanga analitica (marca Gehaka
modelo BG 440) em um béquer. Depois a mistura foi colocada em um shaker (marca
Tecnal modelo TE-420), durante 20 min a 260 rpm, obtendo uma mistura totalmente
solubilizada e homogénea. Durante todo o processo o béquer foi coberto com filme
plastico.

Seguidamente o béquer contendo a mistura foi colocado em uma lavadora
ultra-sénica (Marca UltraSonic Cleaner modelo USC 1450) durante 20 min para a
retirada de bolhas presentes. Esta etapa foi realizada com o objetivo de evitar
imperfeicdes na morfologia, comprometendo a resisténcia fisica dos filmes devido a
microfraturas causada por bolhas. Em uma placa de petri de vidro com 6 cm de
didmetro, a mistura foi colocada com a ajuda de um bastao de vidro. A amostra de
ACP foi seca durante 24 h a uma temperatura de 25°C em uma estufa com
circulagao forgada (marca Quimis modelo Q314D121).

O filme gerado apresentou-se transparente, com bolhas, e uma superficie
bastante rugosa, necessitando adaptagdes na metodologia. Sendo assim, um
controle mais rigoroso da evaporacdo do solvente foi realizado utilizando um
dessecador a vacuo. Filmes transparentes, sem bolhas, e ndo rugosos (visualmente)

foram obtidos apds a adaptacao.
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Para a obtencdo dos compdsitos, a suspensao celuldsica foi primeiramente
liofilizada', método este, que consiste no congelamento da amostra até a formacéao
de cristais de gelo que sublimam devido a reduc&o da press&o a um valor abaixo da
pressdo de vapor do gelo. A agua remanescente na amostra € removida a baixa
pressdo e temperatura elevada (KASPER e FRIESS, 2011). Com a amostra
liofilizada, a suspensao apresentava um aspecto de espuma. Sendo assim,
utilizando um moinho analitico A10 da marca IKA, a “espuma” passou por um
processo de moagem até a obtencdo de um pd, que foi denominada como particula
de celulose (pc).

A préxima etapa foi a inser¢cao das particulas de celulose na mistura como
reforco mecanico. 12 ml de acetona foram misturados a 0,99 g de acetato de
celulose e 0,01 g de pc, ambos pesados com o auxilio de uma balanca analitica
(marca Gehaka modelo BG 440) em um béquer de capacidade 120 ml. Depois a
mistura foi colocada no shaker, durante 20 min a uma rotagao constante de 260 rpm,
obtendo uma mistura totalmente solubilizada e homogénea. A mistura ficou 20 min
na lavadora ultra-sénica para a retirada de bolhas presentes e em seguida, colocada
em um dessecador a vacuo. O mesmo procedimento foi realizado para
concentracdes de 0,5 e 1,5%. Um filme contendo microfibrilas de celulose foi
confeccionado utilizando a suspensao de celulose nao liofilizada na concentracéo
1%. O procedimento foi o0 mesmo, exceto pelo fato de ter sido considerado a agua
presente na suspensao.

A elaboragdo do substrato contendo 1,0% de nc foi realizada devido a
alteracdo da metodologia para evaporacao do solvente no dessecador a vacuo, que
possibilitou a elaboracédo do filme usando as microfibrilas em suspensao. Os testes
foram realizados anteriormente utilizando a suspensdo na matriz de AC, contudo,
apds a evaporagao dos solventes em temperatura ambiente, sem controle, e
também na estufa com giro de ar, o filme apresentava-se branco e rugoso, tornando
inviavel a sua utilizagdo como substrato.

Visto que foi possivel a elaboracdo do filme utilizando reforco de

nanocelulose, e que o filme apresentava-se homogéneo e transparente quando

! Antes da alteragdo do método de evaporacao do solvente, testes com o reforco de suspensao de
nanocelulose também foram realizadas e o filme apresentou-se branco, ou seja, devido a utilizagado
das microfibrilas na presenca de agua, o mesmo comprometeu a transparéncia da matriz de acetato
de celulose. Sendo assim, para retirar a agua presente na suspensao de microfibrilas, utilizou-se o
método de liofilizagao.
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utilizado a evaporagao a vacuo para a evaporagao do solvente, um filme contendo
1,0% de suspensao de microfibrilas foi elaborado com o intuito de comparar com o

substrato contendo a mesma concentragao de particulas de celulose.
3.2.3 Deposicao do filme condutor PEDOT: PSS.
O filme condutor utilizado foi o Poli (3,4-etilenodioxitiofeno)-poli
(estirenossulfonato) (PEDOT: PSS) (ref 483095), da marca Sigma Aldrich com

estrutura quimica conforme a Figura 19.

FIGURA 19 - ESTRUTURA QUIMICA DO PEDOT: PSS.

Fonte: Sigma Aldrich.

Os substratos citados na Tabela 5, além do Nc_25g/m? e os substratos
comerciais (PET e vidro) tiveram suas superficies depositadas com o polimero
condutor PEDOT: PSS pela técnica de pulverizagado (air brush), que consiste
basicamente na pulverizagdo do polimero condutor em uma superficie utilizando
uma pistola ligada a um compressor de ar.

Sendo assim, foram depositadas 10 camadas do polimero condutor
PEDOT:PSS, com 10 segundos de duragao cada, em todos os substratos. Durante a
deposi¢cao do PEDOT:PSS, os substratos permaneceram a uma temperatura entre
70 e 75°C, pressao do jato com 15 psi e a distancia entre o alvo e a pistola com 58
cm de distancia.

A escolha da técnica para a deposicdo do PEDOT:PSS consistiu em testes
prévios, em que, quando o polimero condutor era depositado, o mesmo deveria
espalhar-se de maneira homogénea ao longo de todo o substrato. Sendo assim,

quando foi testada a deposig¢ao por “spin-coating” (por centrifugacéo), o filme nao foi
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formado na superficie dos substratos confeccionados devido a hidrofobicidade da
superficie dos filmes, ndo sendo viavel a utilizagao da técnica.

Testes por “drop casting” (gotejamento) também foram realizados, no
entanto, os filmes de PEDOT:PSS ficaram muito escuros, comprometendo algumas
caracterizagdes a serem realizadas (ex: UV-VIS, quatro pontas), além de n&o terem
ficado homogéneas visualmente, pois o filme nédo se espalhou ao longo de todo o
substrato. A Figura 20 mostra uma comparacgao visual dos substratos com o PEDOT:
PSS depositado pelas técnicas de drop casting e pulverizagdo. O filme contendo
1,0% de microfibrilas ndo se apresenta na Figura 20, pois ainda n&do havia sido

confeccionado quando as técnicas foram testadas.

FIGURA 20 - IMAGEM COMPARATIVA DOS SUBSTRATOS COM UM FILME DE PEDOT:PSS
PELAS TECNICAS DE DROP CASTING E AIR BRUSH.

FILME DE ACETATO DE CELULOSE
COM PARTICULAS DE CELULOSE

\

ACETATO FILME DE
b et DE CELULOSE 0% 1o L3%  ANOCELULOSE

: . ‘
- @ . Q ,. ' . — PORDROP CASTING
. . : l . — . ———=  PORAIRBRUSH

FONTE: O autor (2019).

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

As caracterizagdes realizadas no presente trabalho foram realizadas de
acordo com a esquematizacdo da Figura 21. Além disso, algumas analises foram
realizadas com os substratos confeccionados e comerciais com e sem o polimero
condutor PEDOT:PSS.
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FIGURA 21 - ESQUEMATIZAGCAO DAS CARACTERIZAGOES REALIZADAS )
LABORATORIALMENTE COM OS SUBSTRATOS CONFECCIONADOS PELA AUTORA, ALEM DE
SUBSTRATOS COMERCIAIS A FIM COMPARATIVO.

FIBRACELULOSICA 4| MEV |

NANOCELULOSE 7| MET |

FILME DE NANOCELULOSE

FILMEDEACETATODE
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MEV |—' SEM PEDOT:PSS
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__ |FILMEDEACETATODE CELULOSE
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TECNICAS DE GARACTERIZAGOES

Uv-vis |%

PET

TGA |4f SEM PEDOT:PSS

COMERCIAIS
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Fonte: O autor.

3.3.1 Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

O principio de funcionamento do microscopio eletrbnico de transmissao
consiste na emissao de um feixe de elétrons que incidem em um material em
estudo, e que sofrem diversos tipos de espalhamento, de acordo com a
caracteristica de cada material. Basicamente, os elétrons sdo gerados por um
filamento aquecido de tungsténio e sdo acelerados por uma diferenca de potencial
entre um catodo (filamento) e um anodo (pe¢ca metalica com um furo no centro).
Quando os elétrons atingem o anodo, os elétrons passam pelo pequeno furo
localizado em seu centro, formando um feixe. O feixe entdo passa por diversas
lentes eletromagnéticas, localizadas na coluna (a vacuo) do microscopio até a
amostra. As lentes possuem como fungao focalizar o feixe. A imagem gerada é
resultado da interagdo entre a amostra e os elétrons incidentes. A Figura 22 ilustra

esquematicamente um microscopio eletrénico de transmissao.
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FIGURA 22 - ESQUEMA MOSTRANDO O INTERIOR DE UM MICROSCOPIO ELETRONICO DE
TRANSMISSAO.
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FONTE: Técnicas.

Sendo uma ferramenta indispensavel para a caracterizacdo de materiais em
escala nanométrica, a caracterizacdo da estrutura e dimensao das nanofibrilas de
celulose foi realizada no laboratério Centro de Microscopia Eletronica (CME) da
Universidade Federal do Parana por meio do Microscépio Eletrénico de Transmissao
(JEOL JEM 1200EX-Il) que apresenta uma camera de alta resolugdo CCD Gatan
(Orius SC1000B), além de resolugao e magnificagdes de até de 0,5 nm e 600 kX,
respectivamente.

Para a preparacdo da amostra, uma quantidade de suspenséao
nanocelulésica foi diluida em agua destilada, formando uma suspensao de baixa
concentracdo de nanocelulose. Em seguida uma gota da suspensao foi depositada
em uma tela (200 mesh) metalica que possui uma pelicula de parlédio na superficie.
A tela com solucdo depositada foi deixada em temperatura ambiente para total
evaporagao da agua e obtengdo de um filme fino de nanocelulose. A Figura 23
apresenta o equipamento utilizado para a analise e a amostra antes da evaporagao

da solucéo.
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FIGURA 23 - A) EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA A REALIZACAO DO PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL - MICROSCOPIO ELETRONICO DE TRANSMISSAO (JEOL JEM 1200EX-I1). B)
AMOSTRA PREPARADA PARA OBSERVAGAO POR MICROSCOPIO ELETRONICO DE
TRANSMISSAO (JEOL JEM 1200EX-II).

FONTE: O autor (2019).

3.3.2 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A Figura 24 esquematiza o funcionamento de um microscopio eletrénico de
varredura, em que, dentro de uma coluna de vacuo, elétrons sdo emitidos por um
filamento de tungsténio aquecido, e sédo acelerados devido uma diferenca de
potencial entre o anodo (grade) e catodo (filamento de tungsténio). O feixe de
elétrons emitido tem entdo seu didametro reduzido e focalizado quando passa por
uma lente condensadora e objetiva respectivamente. Em cima da lente objetiva,
duas bobinas eletromagnéticas sdo responsaveis pela varredura do feixe sobre o
material em estudo. A contagem de elétrons é realizada pelos detectores de elétrons
(secundarios ou retroespalhados) e pontos varridos nos eixos x e y. As informacdes

sdo encaminhadas para um computador, onde uma imagem € obtida.
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FIGURA 24 - EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA OBTENCAOPAS DIMENSOES E ESTRUTUTAS
DAS AMOSTRAS COM SUA RESPECTIVA ESQUEMATIZACAO — MICROSCOPIO ELETRONICO
DE VARREDURA (MEV).

FONTE DE ELETRONS
ANODO

COLUNA EM ALTO VACUO COREEHIDORASAEENEE)

BOBINAS DE VARREDURA

OBJETIVA (LENTE)

AMOSIRA CAMARA EM ALTO OU BAIXO VACUD

BOMBAS DE VACUD {

FONTE: O autor (2019).

Realizado no laboratorio Centro de Microscopia Eletronica (CME) da
Universidade Federal do Parana, a fibra de celulose, os filmes confeccionados e um
filme com defeitos, este, a fim de verificar algum diferencial em relacdo aos filmes
confeccionados com éxito, foram caracterizadas quanto suas estruturas e
dimensdes utilizando o Microscoépio Eletronico de Varredura (TESCAN VEGAS3 LMU)
com resolugao de 3 nm, além de magnificagbes de até 300 kX.

Para iniciar a analise, as amostras foram anexadas a um suporte (stubs)
com fita de carbono dupla face e sua superficie finamente metalizada com ouro pelo
método de sputtering. As segbes transversais dos substratos confeccionados
também foram caracterizadas apos terem sido fraturadas criogénicamente
(nitrogénio liquido). Os parametros utilizados para a metalizagcdo foram 1 minuto e
30 segundos com uma corrente de 30 mA em um equipamento de marca Balzers
modelo SCD 030. O procedimento de metalizagdo foi realizado com o objetivo
aumentar a condutividade das amostras, possibilitando a obtengcao de micrografias
com melhores resolugdes.

A Figura 25 apresenta as amostra da fibra, do filme de nanocelulose, filme
de acetato de celulose e compdsito de acetato de celulose com particulas de
celulose com as superficies metalizadas com uma camada de aproximadamente 90

nm, em um suporte.
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FIGURA 25 - A) AMOSTRA DO FILME NANOCELULOSICO (ESQUERDA) E FIBRA NATURAL DE

EUCALYPTUS SP. (DIREITA) COM SUPERFICIE METALIZADA PELO METODO SPUTTERING.

B)FILME DE ACETATO E FILMES DE ACETATO COM CONCENTRAGOES DE PARTICULAS DE
CELULOSE (0,5%, 1,0% E 1,5%) APOS A METALIZACAO.

FONTE: O autor (2019).

3.3.3 Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV- VIS)

A caracterizacao utilizando espectroscopia no ultravioleta visivel consiste na
incidéncia de uma luz que é filtrada por um seletor de comprimento de onda (filtro ou
monocromador). Seguidamente, o feixe selecionado pelo seletor atravessa a
amostra. Como resultado, uma parte da energia é absorvida pela amostra, uma é
transmitida, e outra parte é refletida. A energia transmitida é captada por um
fotodetector. Sendo assim, conhecendo a quantidade de energia incidente e
transmitida, obtém-se a quantidade de energia que foi absorvida pela amostra. A
Figura 26 mostra esquematicamente o funcionamento de um espectrofotdbmetro UV-

VIS simples.

FIGURA 26 - ESQUEMA DO PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DE UM ESPECTROFOTOMETRO
UV-VIS SIMPLES.
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FONTE: Lima (2006).
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Realizado no laboratério Grupo de Quimica de Materiais (GQM), tanto os
substratos comerciais quanto confeccionados foram caracterizados no UV-VIS a fim
de obter sua transmitancia em um comprimento de onda entre 300 — 900 nm. Todas
as amostras foram caracterizadas antes e apds a deposicdo do polimero condutor

PEDOT:PSS, com o objetivo de avaliar a influéncia da deposigao na transmitancia.

3.3.4 Microscopia de Forga Atémica (AFM)

Realizado no laboratério Grupo de Quimica de Materiais (GQM), localizado
no Departamento de Quimica da UFPR, a caracterizagédo morfoldgica dos filmes com
e sem o filme condutor PEDOT: PSS foram realizados. Caracterizagbes morfolégicas
de um substrato de vidro e PET com e sem o filme condutor também foram
realizados afim comparativo. O equipamento utilizado foi o microscopio da marca
Shimadzu, modelo SPM-9700.

A técnica consiste na geracdo de imagem topografica com resolugéo
atbmica por meio da medida da forga de repulsdo ou atragcao entre a superficie do
material em estudo e uma ponta de prova que varre a amostra. Quando ocorre a
deflexdo do feixe de laser, um sinal elétrico € gerado, permitindo assim, a detec¢ao
da variagéo dos feixes enquanto movimenta-se sobre o material (PAQUIM e BRETT,
2004).

A amostra € colocada em um scanner piezoelétrico, que permite a
movimentacao e a obtencgao de informagdes em trés dimensoes (X, y, z), (PAQUIM e
BRETT, 2004) possibilitando a quantificagdo da rugosidade da amostra, a
determinacao da espessura de filmes finos, além da diferenciacdo de fases com
viscoelasticidades distintas. O AFM possui resolucéo vertical na ordem de unidades
de nanémetros e na ordem de nandémetros para resolugao horizontal. A Figura 27,

mostra esquematicamente como funciona um microscopio de forga atdmica.
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FIGURA 27 - ESQUEMA DO PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DO MICROSCOPIO DE FORGA
ATOMICA (AFM) NO MODO DE OPERACAO CONTATO INTERMITENTE. A) SONDA OSCILA
LONGE DA SUPERFICIE DA AMOSTRA. B) SONDA OSCILA PROXIMA A SUPERFICIE DA
AMOSTRA.

@—7 ANy

Amplitude
Livre

Amplitude de
Referéncia

e 1\ )\ | e T

FONTE: Oliveira (2012).

As amostras foram caracterizadas no modo contato intermitente, usando
sondas convencionais de silicio dopado, com constante elastica nominal 0.5 a 9.5
N/m ou 10 a 130 N/m e frequéncia de ressonancia nominal de 45 a 115 kHz ou 204
a 497 kHz. A escolha da sonda foi realizada de acordo com as caracteristicas das

amostras.

3.3.5 Medidas de resisténcia de folha: técnica de quatro pontas

Com o objetivo de avaliar a performance elétrica desempenhada pelo filme
condutor de PEDOT: PSS em cima dos substratos, foi realizada a técnica de medida
de resisténcia elétrica de folha a 4 pontas. O equipamento consiste em 4 pontas
alinhadas, e espacadas igualmente a uma distancia, conforme pode ser observado
na Figura 26B. Uma corrente elétrica (l) & aplicada pelas pontas externas, enquanto
as duas pontas centrais medem a queda de tensao elétrica.

Realizado no laboratério Grupo de Quimica de Materiais, o procedimento
consistiu na medicdo de 5 regibes aleatdrias de cada substrato confeccionado e
comercial, evitando sempre as extremidades com o objetivos de minimizar os efeitos
de borda. Utilizando uma forga de contato ponta- amostra de 10 nN, uma corrente
elétrica é aplicada, sendo necessaria a estabilizagdo da grandeza no mostrador.
Quando estabilizado, o valor € comparado com o valor no sentido reverso também
apresentado no mostrador. Os valores de queda de tensdo devem ser iguais ou

aproximados, garantindo assim uma confiabilidade maior dos resultados. A
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condutividade elétrica obtida € um parametro intrinseco ao material, e ndo depende
da geométrica da amostra utilizada. A Figura 28 ilustra o equipamento utilizado para

a técnica de 4 pontas.

FIGURA 28 - EQUIPAMENTO 4 PONTAS. A) VISTA FRONTAL DO EQUIPAMENTO. B) VISTA
SUPERIOR COM UM DA ESQUEMATIZACAO DAS 4 PONTAS.

VISTA SUPERIOR

FONTE: O autor (2019)

3.3.6 Analise termogravimétrica (TGA)

Realizado no laboratério Central Analitica da Universidade Positivo, a
caracterizacao térmica dos filmes confeccionados foi executado utilizando uma
balanga termogravimétrica (marca Shimadzu modelo DTG-60) acoplada a um

computador. Ao final da analise o equipamento fornece uma curva
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Thermogravimetric Analysis (TGA), que apresenta a perda ou ganho de massa na
amostra em funcado da temperatura ou tempo, em uma atmosfera controlada.

De acordo com Denari e Cavalheiro (2012), o equipamento possui uma
termobalanga, que permite que a amostra a ser analisada seja continuamente
pesada conforme € aquecida ou resfriada. A Figura 29 mostra esquematicamente os
componentes de um analisador térmico, sao eles: fonte de gas para o controle da
atmosfera no interior do equipamento; um forno com um porta amostra; sensor de
temperatura; controlador da balanga; programador da temperatura e um registrador

(computador).

FIGURA 29 - ESQUEMATIZACAO DO EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA ANALISES
TERMOGRAVIMETRICAS.
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FONTE: Denari e Cavalheiro (2012)

A analise foi realizada com um cadinho de alumina com aproximadamente 7-
8 mg de amostra de filme previamente cortados em pequenos pedacos. Além disso,
parametros utilizados foram: razdo de aquecimento 10°C/min; temperatura inicial

igual a 30°C e final 900°C; ar sintético dentro do equipamento com vazédo 50 mL/min.

4. APRESENTAGCAO DOS RESULTADOS

4.1 FILMES CONFECCIONADOS

A Figura 30 apresenta os filmes confeccionados, onde o filme nanocelulésico

de gramatura proxima de 25 g/m? se apresentou transparente. De acordo com
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Wang, Li e Zhang (2013), nanofibras de celulose possuem elevada transparéncia
Optica, e para Viana (2013), quando o filme apresenta uma gramatura inferior, uma
transparéncia maior pode ser obtida. Os filmes reforgados com particulas e
microfibrilas de celulose mostram-se transparentes e brilhantes, similarmente aos

compositos obtidos por Yang et al. (2013).

FIGURA 30 - FILMES CONFECCIONADOS.

UFPR Hmligﬁ UFPRM
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FONTE: O autor (2019).

4.2 ANALISE DA FIBRA CELULOSICA E DAS MICROFIBRILAS

4.2.1  Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 31 apresenta as imagens obtidas por meio do microscépio
eletrdbnico de varredura, e que sao referentes a polpa Kraft branqueada de
Eucalyptus sp. antes do processo mecanico de desfibrilagdo, possibilitando assim, a
obtencdo das dimensdes iniciais, na escala micrométrica e interagdes entre os

elementos fibrosos.
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FIGURA 31 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DA POLPA KRAFT BRANQUEADA
DE EUCALYPTUS SP.

SEM HV: 15.0 kv WD: 6.83 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 16.0 kV WD: .95 mm 111 VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
View field: 554 pm | Date(m/d/y): 01/09/18 CME-UFPR View field: 138 ym | Date(m/dly): 01/09/19 CME-UFPR

FONTE: O autor (2019).

4.2.2 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A Figura 32 apresenta as imagens referentes as microfibrilas de celulose
obtidas pela técnica de Microscopia Eletrénica de Transmissdo apds o processo

mecanico de desfibrilagdo da fibra in natura.

FIGURA 32 - MICROGRAFIAS DAS MICROFIBRILAS DE CELULOSE OBTIDA POR MET. A)
ESCALA 5um. B) ESCALA 5um. C) IMAGEM COM ESCALA 1 ym e ZOOM COM ESCALA 500 nm.
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Sendo assim, analisando a Figura 32A e 32B, pode-se observar
superficialmente a organizagao das microfibrilas na forma de rede e que, apds o
processo de desfibrilagdo mecanica os didmetros das fibras reduziram de dezenas
de micrdmetros para dezenas de nandmetros, ficando evidente a obtenc&o das
microfibrilas. Autores como Stelte & Sanadi (2009), Viana (2011) e Qua & Hornsby,
(2011) encontraram dimensdes de microfibrilas com didmetros inferiores a 100 nm,
concordando com as dimensdes obtidas no presente estudo.

Ja a Figura 32C apresenta uma imagem com microfibrilas com diametros
variaveis, de 6 a 30 nm, e comprimento na escala micrométrica. Segundo Paakko et
al., (2007), as microfibrilas apresentam varias regides com redes de fibrilacdo, e
que, por sua vez, garantem um maior numero de ligagdes de hidrogénio entre si.
Tais nanoredes de microfibrilas atuam com grande eficiéncia, quando utilizadas em

pequenas quantidades como reforgo em compdésitos (DUFRESNE et al.,1997).

4.3 ANALISE DOS FILMES CONFECCIONADOS

4.3.1 Filme de nanocelulose — Nc_25g/m?

A Figura 33 apresenta as imagens obtidas do filme obtido por meio da

filtracdo a vacuo e maquina formadora de papel, além de sua sec¢ao transversal.
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FIGURA 33 - MICROGRAFIA DO FILME DE Nc_25g/m?. A) MAGNIFICACE\O DE 500 X. B)
MAGNIFICACAO DE 2 kX. C) SECAO TRANSVERSAL, MAGNIFICACAO DE 250X.

SEM HV: 15.0 kV WD: 6.99 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 7.01 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
View field: 554 um  Date{m/d/y). 01/08/19 CME-UFPR View field: 138 ym | Date(m/dly): 01/09/19 CME-UFPR

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.75 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm
View field: 1.11 mm  Date(m/dly): 04/11/19 CME-UFPR

FONTE: O autor (2019).

Ao observar a Figura 33A, identifica-se que a morfologia do filme de
nanocelulose com gramatura 25 g/m? apresentou em sua superficie a impressao do
filtro nylon utilizado, além de, apresentar-se compacto e ndo poroso. De acordo com

Nogi et al., (2009), quando existe um empacotamento denso das microfibrilas de
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celulose e os poros apresentados sao relativamente pequenos, o filme apresenta-se
translucido devido aos pequenos intersticios entre as fibras, evitando o
espalhamento da luz. Sendo assim, em sua maioria, o filme confeccionado
apresentou-se densamente compacto. Além disso, conforme a Figura 33B sugere,
um filme rugoso foi obtido e uma espessura de aproximadamente 26 nm foi obtida
(Figura 33C).

4.3.2 Filmes de acetato de celulose com particulas de celulose

As imagens obtidas por Microscopia Eletrdnica de Varredura referente as
superficies dos filmes reforcados com particulas de celulose estdo apresentadas na
Figura 34.

FIGURA 34 - MEV DAS SUPERFICIES DOS FILMES CONFECCIONADOS POR CASTING E SUAS
RESPECTIVAS SECOES TRASNVERSAIS. A) SUPERFIECIE ACP. C) SUPERFICIE AC_0,5pc. E)
SUPERFICIE AC_1,0pc G) SUPERFICIE AC_1,5pc.

SEM HV: 10.0 kY WD 617 mm VEGAJ TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 5.82 mm VEGAI TESCAN|
SEM MAG: 50.5 kx Det: SE SEM MAG: 5000 kx Del: SE
View fleld: 5.48 ym  Date{midly) 03/28719 CME-UFPR: View fleld: 5.54 ym  Dateimidly) 03/28/19 CME-UFPR
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SEM HV: 10,0 kV WD: 6.08 mm l INENNEEE SEM HV: 10,0 kY WD: 5.57 mm I_ [NENEERE
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1 pm SEM MAG: 50.0 kx Det: BE 1 pm
View Meld: 5.54 pm  Dabe{midiy} 0328719 View feld: 5.54 pm  Date{midiy) 03/28/19

Examinando as superficies da Figura 34 (B, C e D), fica evidente que os
filmes sdo parcialmente semelhantes a superficie do ACP (34A), pois apresentam
uma matriz lisa e homogénea, exceto pela presenga do que sugere ser particulas de
celulose dispersas (demarcados pelos circulos vermelhos), visto que o substrato
ACP (34A) nao apresenta. Fissuras e bolhas ndo foram notadas nos filmes,

validando o método de evaporacgéo do solvente no dessecador.

FIGURA 35 - MEV DAS SECOES TRASNVERSAIS. A) SEGAO TRANVERSAL ACP. B) SECAO
TRANVERSAL AC_0,5pc. C) SEGAO TRANVERSAL AC_1,0pc D) SECAO TRANVERSAL AC_1,5pc.

SUPERFICIE SUPEIROR
DO FILME

SEGAO TRANSVERSAL

SEGCAO TRANSVERSAL

!

SUPERFICIE INFERIOR
DO FILME

-
SEM HV: 15.0 kv WD: 6.00 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 x Det: SE 200 ym
View field: 1.38 mm | Date(m/dly): 05/29/19 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kv WD: 5.15 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 x Det: SE 200 ym
View field: 1.38 mm  Date(m/dly): 05/28/19 CME-UFPR
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D

SEGAO TRANSVERSAL

SEGCAO TRANSVERSAL

SEM HV: 15.0 kV WD: 4.35 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm
View field: 1.38 mm | Date(m/dly): 05/28/19 CME-UFPR

FONTE: O autor (2019).

SEM HV: 15.0 kV WD: 6.43 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm
View field: 1.38 mm | Date(m/dly): 05/28/19 CME-UFPR

Ao analisar a Figura 35 (A, B, C e D), nota-se que o ACP (35A) apresentou
uma espessura de aproximadamente 260 um, e os substratos reforcados com
particulas de celulose AC_0,5pc (35B), AC_1,0pc (35C) e o AC_1,5pc (35D)
apresentaram secgodes transversais com espessuras com cerca de 290, 300 e 310
pm, respectivamente, sugerindo que as adigdes das particulas de celulose
resultaram em um aumento da espessura, quando comparados ao filme puramente
de acetato de celulose, o ACP.

Ja quando se observa a secdo transversal dos substratos apresentados na
Figura 36, pode-se notar a homogeneidade da matriz do substrato de acetato de
celulose, ACP (36A), e a similaridade dos substratos reforgados com particulas de
celulose (36B, 36C e 36D) em relagdao ao mesmo. Todos os filmes apresentaram-se

densos e com uma boa adesao das particulas na matriz.
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FIGURA 36 - SECAO TRANSVERSAL A) ACP B) AC_0,5pc. C) AC_1,0pc. D) AC_1,5pc.

SEM HV: 15.0 kV WD: 5.00 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 4.00 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 27.7 ym | Date(m/dly): 05/28/18 CME-UFPR View field: 27.7 ym | Date(m/dly): 05/28/18 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 4.25 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 4.07 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5um
View field: 27.7 ym | Date(m/dly): 05/28/18 CME-UFPR View field: 27.7 ym | Date(m/d/y): 05/29/19 CME-UFPR

FONTE: O autor (2019).

Analisando a Figura 37, algumas irregularidades podem ser observadas nos
filmes, como marcacgdes resultantes da placa de petri (riscos na placa), além de
aglomerados de particulas de celulose em algumas partes dos filmes. De acordo
com Wang (2008), a aglomeragao do refor¢co ocorre devido celulose apresentar alta

densidade de ligagdes -OH em sua superficie. Dito isso, a celulose apresenta uma
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tendéncia em criar ligagdes de hidrogénio com as fibras vizinhas, reduzindo assim, a

interagcao matriz/reforgo.

FIGURA 37 - AGLOMERADOS DE PARTICULAS DE CELULOSE NA SUPERFICIE DOS

SUBSTRATOS. A) AC_0,5pc. B)AC_1,0pc. C)AC_1,5pc.

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.92 mm Ll | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 6.08 mm

SEM MAG: 60.0 kx Det: SE SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 2pm

View field: 5.54 ym  Date(m/dly): 03/28/19 CME-UFPR View field: 11.1 ym  Date(m/dly): 03/28/19

SEN HV: 10.0 kV WD: 6.57 mm i VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm
View field: 13.8 ym _ Date(midly): 03/28/19 CME-UFPR

FONTE: O autor (2019).

4.3.3 Filme de acetato de celulose com microfibrilas de celulose

VEGA3 TESCAN|

CME-UFPFR

As imagens obtidas por meio da Microscopia Eletrénica de Varredura da

superficie e da secao transversal do filme contendo matriz de acetato de celulose

com reforgo de suspenséo nanoceluldsica estdo apresentadas na Figura 38.
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FIGURA 38 — A) MEV DA SUPERFICIE DO FILME CONFECCIONADO POR CASTING CONTENDO
MICROFIBRILA DE CELULOSE NA MATRIZ DE ACETATO DE CELULOSE B) SECAO
TRASNVERSAL DO FILME AC_1,0nc.

SEGCAO TRANSVERSAL

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.10 mm | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 3.92 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1pm SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm
View field: 5.54 pm | Date(m/dly): 04/11/19 CME-UFPR View field: 1.38 mm | Date(m/dly): 05/29/19 CME-UFPR

FONTE: O autor (2019).

Ao analisar a Figura 38A pode-se observar que a superficie do filme
AC_1,0nc se apresentou homogéneo, similarmente as superficies dos substratos
apresentados na Figura 34 (A, B, C e D). Além disso, algumas impressdes sao
observadas (Figura 38A), como riscos ao longo da superficie e que sao resultantes
da placa de petri de vidro utilizado na confecgéo do substrato por casting.

Ja a secao transversal apresentada na Figura 38B, fica evidenciada uma
secao transversal com espessura regular, em torno de 270 ym. Sendo assim, a
utilizacdo das microfibrilas em suspensao resultou em uma espessura menor do
filme em relagdo ao substrato reforcado com as particulas de celulose (microfibrilas
liofilizadas) na concentracéo 1,0% em aproximadamente 30 um a mais, visto que, o
substrato contendo particulas de celulose apresentou 300 pm.

A Figura 39 apresenta as imagens da segéo transversal do filme contendo

microfibrilas de celulose na matriz de acetato de celulose.
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FIGURA 39 - SEGAOTRANSVERSAL DO AC_1,0nc.

SEM HV: 15.0 kV WD: 3.92 mm 111 VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 3.97 mm 111 VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5pum
View field: 5.54 pm | Date(m/dly): 05/28/19 CME-UFPR View field: 27.7 ym | Date(m/dly): 05/28/18 CME-UFPR

FONTE: O autor (2019).

Microfibrilas envolvidas pela matriz polimérica podem ser observadas na
Figura 39, e estdo indicadas pelas setas brancas. Quando comparadas a Figura 32,
notamos que o didmetro € superior, e apresenta-se na escala micromeétrica.
Segundo Hamad (1997), o processo de delaminagdo utilizando o moinho mecanico
inicia-se nas fibras de celulose pelas camadas mais externas da parede celular e
entdo camadas S1, S2 e S3 (camadas mais internas). Ou seja, a suspensao de
microfibrilas resultante do processo mecanico de desfibrilagdo, resultada em
algumas fibras com dimensdes superiores a nanométrica, visto que, pode ocorrer do
processo de moagem nao delaminar as camadas mais internas da parede celular de
algumas fibras.

Com o intuito de comparar a morfologia dos filmes utilizados no presente
trabalho como substrato, um filme (contendo 1,0% de microfibrila) e que nao se
apresentou satisfatorio, pois apresentava defeitos devido a falhas no método de
evaporacgao do solvente e que foi posteriormente adaptado, foi caracterizado e esta

apresentado na Figura 40.
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FIGURA 40 - A) SUPERFICIE DO FILME COM DEFEITO; B) BOLHA PRESENTE NA SUPERFICIE
DO FILME DEFEITUOSO; C) BOLHA ENCONTRADA NO MEIO DO FILME DEFEITUOSO.

SEM HV: 10.0 kV WOD: 4.00 mm [ENEEEN VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 9.51 mm Lerlit VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm
View field: 5.54 pm | Date(m/d/y): 04/11/18 CME-UFPR View field: 1.11 mm  Date(m/d/y): 04/11/18 CME-UFPR

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.51 mi VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
View field: 13.8 pm  Date(midly): 041119 CME-UFPR

FONTE: O Autor (2019).

Ao compararmos a superficie da Figura 40 com as superficies da figura 34 e
Figura 38, varios poros aparentes podem ser notados. Além disso, bolhas
superficiais foram encontradas ao longo da superficie (Figura 40B), podendo resultar
em falhas e tensdes no filme. Poros na secado transversal também foram

observados, e estao apresentados pela Figura 40C.

4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os efeitos na estabilidade térmica dos substratos confeccionados e do PET

foram verificados utilizando a analise termogravimétrica (TGA). O Grafico 1
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apresenta as curvas termogravimétricas referentes aos diferentes substratos
confeccionados e do substrato comercial PET. As curvas apresentadas na presente

secao 4.4 foram obtidas utilizando o software OriginPro 8.

GRAFICO 1 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS REFERENTES AOS SUSBTRATOS
CONFECCCIONADOS E COMERCIAL PET.

100+ —acP

— AC_0,5pc
— AC_1,0pc

— 80 - ——AC_1,5

=] ! _1,2pcC
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N 60 - —— PET
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FONTE: O autor (2019).

A fim de facilitar a compreensao a respeito da interpretagdo das curvas
exibidas no Grafico 1, um exemplo de curva termogravimétrica referente ao
substrato AC_0,5pc — matriz de acetato de celulose com 0,5% de particula de
celulose esta apresentado na Figura 41. Trés estagios de degradacgao térmica estéo
apresentados e delimitados por marcacbes numéricas (1 até 5). Sendo assim, o
primeiro estagio ocorre entre os pontos 1 e 2. O segundo estagio de degradacgao
ocorre entre os pontos 3 e 4, seguido de um terceiro e ultimo estagio delimitado

pelos pontos 4 e 5.
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FIGURA 41 - EXEMPLIFICAGAO DA INTERPRETACAO REALIZADA NAS CURVAS OBTIDAS NO

TGA.
TGA
o
p— [4]
100.00-
ESTAGIOS DE DEGRADAGAO:
80.00-
PRIMEIRO ESTAGIO
s SEGUNDO ESTAGIO
60.00- )
L TERCEIRO ESTAGIO
40.00
20.00-
-0.00E, ‘ . . ‘
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

FONTE: O autor (2019).

Sendo assim, o primeiro estagio de perda de massa, que ocorre até 100°C
esta relacionado a eliminagdo de umidade adsovida pelo acetato de celulose e pelos
reforcos de celulose, além de materiais volateis a baixas temperaturas
(ARTHANAREESWARAN et al., 2004). Contudo, sabe-se que a perda de agua pode
ocorrer em uma faixa de temperatura mais elevada devido as fortes ligagcbes de
hidrogénio entre os grupos hidroxilas da celulose e a agua (MORGADO, 2009).

Ja o segundo estagio, onde ocorre a principal e mais abrupta perda de
massa do substrato, a degradagao é referente a cisdo das cadeias poliméricas do
acetato de celulose e do refor¢co de celulose. Os intervalos relatados para ambos
sd0 220 — 420°C (GUTIERREZ, 2011) e 315 - 400°C (PEREIRA et al., 2013; ZHU et
al., 2014), respectivamente. Sendo assim, a degradacédo ocorre no intervalo de
temperatura combinado entre os compostos. Por fim, um terceiro e ultimo estagio,
onde ocorre uma decomposicdo mais lenta, esta relacionada a carbonizagao dos
produtos degradados em cinza (ARTHANAREESWARAN et al., 2004).

Utilizando o software TA-60WS da Shimadzu, todas as curvas com seus
estagios de degradacao térmica (inicio e término de cada estagio), bem como a as
perdas de massa relativas a cada estagio de decomposig¢ao estao listados na Tabela

6 para uma melhor visualizagdo e comparacao dos resultados.



TABELA 6 - DADOS OBTIDOS UTILIZANDO O SOFTWARE TA-60WS DA SHIMADZU APOS A
ANALISE TERMICA.
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AMOSTRA | ESTAGIO| PERDA DE MASSA (%) | FAIXA DE TEMPERATURA (°C) | CINZAS (%)
1 5,9 30 - 130
VCQ 2 70,8 222 -355 0,8
3 22,5 355 - 462
© 1 3,6 30- 128
R
5 2 71,7 238- 356 3,6
v 3 21,2 356 - 465
G 1 32 30- 124
R
53 2 70,5 249 - 357 4,9
7/
¥ 3 21,4 357 - 464
o 1 2,3 30- 121
R
N 2 71,8 254 -358 4,1
(Y%
v 3 21,7 358 - 467
3 1 4,3 30- 121
QQ
5% 2 70,0 218 - 354 2,7
/7
v 3 23,0 354 - 460
102
& 1 8,1 30- 129
&0 2 48,7 209 - 337 4,6
N 3 38,6 337-453
] & 2 75,0 282 - 427 25
3 22,8 427 -525
Legenda:

ACP - Filme de acetato de celulose puro
Ac_0,5pc - Filme de acetato de celulose com 0,5% de particula de celulose
Ac_1,0pc - Filme de acetato de celulose com 1,0% de particula de celulose
Ac_1,5pc - Filme de acetato de celulose com 1,5% de particula de celulose
Ac_1,0nc - Filme de acetato de celulose com 1,0% de nanocecelulose
Nc_25g /m? - Filme de nanocelulose contendo gramatura igual a 25 g/m?
PET - Filme de Politereftalato de etileno

FONTE: O autor (2019).

Ao realizar um comparativo entre as curvas termogravimétricas dos

substratos que contém particulas de celulose como reforgo com o substrato que



74

contem apenas acetato de celulose, pode-se notar que as curvas apresentaram-se

semelhantes, e estdo apresentados no Grafico 2.

GRAFICO 2 - COMPARAGCAO ENTRE AS CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS REFERENTES AO
SUBSTRATO DE ACETATO DE CELULOSE E SUBSTRATOS DE ACETATOS DE CELULOSE
REFORCADOS COM PARTICULAS DE CELULOSE (pc).
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FONTE: O autor (2019).

Analisando as curvas apresentadas no Grafico 2 juntamente com os dados
da Tabela 6, € possivel notar uma menor perda de massa no primeiro estagio de
degradagao dos substratos que contem particulas de celulose (perda de 3,6%, 3,2%
e 2,3% - ordem referente ao grafico) em relagéo ao substrato ACP (5,9%), ou seja,
uma quantidade inferior de agua foi volatilizada no primeiro estagio de degradacgao
dos substratos reforgcados com particulas de celulose.

Ja no segundo estagio, onde ocorre perda de massa mais intensa, o0s
substratos que contem particulas de celulose apresentaram uma perda de massa
similar ao substrato puro de acetato de celulose, que apresenta perda de massa de
aproximadamente 70%. Além disso, observando o segundo e o terceiro estagio de
degradagdo, fica evidente que as curvas dos substratos contendo particulas de
celulose foram deslocadas para a direita (zoom do Grafico 2), fato este, também
confirmado pelos valores apresentados na Tabela 6, em que, as temperaturas de
inicio dos estagios iniciam-se em temperaturas superiores (238°C, 249°C e 254°C)

quando comparados ao ACP (222°C), sugerindo uma maior estabilidade térmica dos



75

substratos reforcados com particulas de celulose. De acordo com Ratanawilai et al.,
(2014), a menor perda de massa e a maior estabilidade térmica sao resultantes de
uma maior adeséo interfacial entre a matriz e o reforgo.

Outro aspecto interessante a respeito das curvas (Grafico 2) é a quantidade
de residuos no final do processo de queima, em que o substrato puramente de
acetato de celulose apresentou uma menor quantidade de residuos nao volateis,
aproximadamente 0,8%, e os substratos reforcados com particulas de celulose,
AC _0,5pc, AC1,0pc e AC_1,5pc apresentaram 3,6%, 4,9% e 4,1% de residuos nao
volateis, respectivamente, aumento este, que pode ser resultante da adicdo do
reforco.

O Grafico 3 apresenta a curva para o PET, o acetato de celulose e o filme de

nanocelulose com gramatura 25 g/m>.

GRAFICO 3 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS COMPARATIVAS ENTRE O SUBSTRATO
COMERCIAL PET E SUBSTRATOS CONFECCIONADOS DE ACETATO DE CELULOSE E
NANOCELULOSICO COM GRAMATURA 25 g/m>.
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FONTE: O autor (2019).
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De inicio, nota-se que no primeiro estagio de degradagdo uma maior perda
de agua e materiais volateis em baixas temperaturas ocorreu para os substratos
ACP (5,9%) e Nc_25g/m? (8,1%), visto que o PET apresentou estabilidade até
282°C. Além disso, a estabilidade térmica do PET apresentou cerca de 60°C e 73°C
superior aos substratos ACP e Nc_25g/m?, respectivamente. Em relagao ao teor de
cinzas no final do processo de queima, quando comparados ao PET, que
apresentou quase 2,4% de solidos nao volateis, os filmes provenientes de fontes
renovaveis ACP e Nc 25g/m? 0,8% e 4,6%, respectivamente. Sendo assim, o
substrato de ACP apresentou cerca de 3 vezes menos residuos no final do processo
de queima em relagdo ao substrato PET, e em relagdo ao substrato Nc_25g/m?, o
PET apresentou aproximadamente 2 vezes menos residuos.

O Grafico 4 apresenta as curvas termogravimétricas para a matriz de acetato

contendo 1% de particulas de celulose (AC_1,0pc) e 1% de microfibrilas (AC_1,0nc).

GRAFICO 4 - CURVA COMPARATIVA ENTRE A MATRIZ DE ACETATO COM 1% DE PARTICULA
DE CELULOSE E 1% DE SUSPENSAO NANOCELULOSICA.
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FONTE: O autor (2019).
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Examinando os substratos de acetato de celulose contendo 1% de particula
de celulose e 1% de nanocelulose, o substrato AC_1,0nc apresentou no primeiro
estagio de degradagédo, uma perda de massa 26% superior ao substrato AC_1,0pc.
A maior perda de massa pode ser referente a uma maior quantidade de agua
adsorvida, visto que o reforgo utilizado durante a confeccédo do substrato encontrava-
se em suspensdo. Além disso, o filme contendo particula de celulose apresentou
uma estabilidade superior, dado que, o AC_1,0pc iniciou o segundo estagio de
degradagao 30°C apds o substrato AC_1,0nc.

No estagio de degradagédo mais intenso para ambas (segundo estagio), uma
sobreposi¢ao entre as duas curvas pode ser notada, além de, no terceiro estagio, o
AC _1,0nc iniciar-se em temperatura inferior (354°C) em relacdo ao substrato
AC 1,0pc (357°C). Ao final do processo de queima, o substrato AC _1,0nc
apresentou em torno de 2,8% de solidos ndo volateis. Ja o substrato AC 1,0pc,
apresentou 4,9% de cinzas, ou seja, 43% a mais. Sendo assim, a utilizagdo da
suspensao nanocelulésica como refor¢co resultou em uma menor quantidade de
residuos apos o processo de queima, contudo, uma menor estabilidade térmica foi
obtida.

De acordo com Nogi et al., (2013), temperaturas usualmente utilizadas na
fabricacdo de dispositivos eletronicos € em torno de 150°C, sendo assim, pelos
resultados obtidos, pode-se dizer que os filmes confeccionados apresentam
potencial para serem utilizados como substrato em dispositivos eletrénicos pois

apresentam boa estabilidade térmica na faixa de temperatura desejada.

4.5 Microscopia de forga atdmica (AFM)

A utilizagdo do substrato em dispositivos eletronicos requer alguns padrdes
na superficie para obter-se éxito em sua funcionalidade, portanto, a rugosidade da
superficie € uma caracteristica importante a ser levada em consideracéao, visto que
rugosidades excessivas podem resultar em curtos circuitos em algumas regides do
dispositivo, resultando no escape de corrente (CREMONA, 2014). Sendo assim, os
filmes confeccionados e comerciais (PET e o vidro) foram caracterizados antes e
apods a deposigcao do filme condutor PEDOT: PSS utilizando a Microscopia de Forga

Atdbmica em uma area de 25 x 25 ym?, obtendo-se as rugosidades médias (Ra).
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A Figura 42 e Grafico 5 apresentam as morfologias e rugosidades médias
para o substrato de acetato de celulose (ACP) e substratos reforcados com
particulas de celululose (AC_0,5pc, AC_1,0pc e AC_1,5pc), respectivamente, antes

da deposic¢ao do polimero condutor.

FIGURA 42 - IMAGENS TOPOGRAFICAS OBTIDAS UTILIZANDO A MICROSCOPIA DE FORGA
ATOMICA PARA OS SUBSTRATOS CONFECCIONADOS ANTES DA DEPOSICAO DO POLIMERO
CONDUTOR. (A) ACP. (B) AC_0,5pc. (C) AC_1,0pc. (D) AC_1,5pc.
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FONTE: O autor (2019).
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GRAFICO 5 - RUGOSIDADES MEDIAS (nm) DOS SUBSTRATOS ACP, AC_0,5pc, AC_1,0pc e
AC_1,5pc SEM O POLIMERO CONDUTOR PEDOT:PSS.
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FONTE: O autor (2019).

Os substratos apresentados pela Figura 42 (B,C e D), e que apresentam
respectivamente 0,5, 1,0 e 1,5% de particulas de celulose como refor¢co na matriz de
acetato de celulose, apresentaram-se semelhantes quanto a homogeneidade, e,
quando comparados ao substrato puramente de acetato de celulose (Figura 42A),
fica evidente que os mesmos apresentaram-se mais homogéneos.

Em relagdo a rugosidade (Grafico 5), os substratos contendo 0,5% e 1,5%
de refor¢co de particulas de celulose apresentaram valores proximos ao substrato
puramente de acetato de celulose (ACP). Além disso, o substrato contendo 1,0% de
pc apresentou uma rugosidade distinta em relacdo aos substratos reforcados com
particulas de celulose e ACP, visto que, exibiu uma rugosidade de aproximadamente
50% menor.

A Figura 43 apresenta a morfologia do substrato contendo 1,0% de reforgo
de nanocelulose em suspensao e o Grafico 6 um comparativo da rugosidade média
dos substratos contendo 1,0% de reforgo nanoceluldésico em suspenséo e particulas

de celulose, respectivamente.
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FIGURA 43 - IMAGENS TOPOGRAFICAS OBTIDAS UTILIZANDO A MICROSCOPIA DE FORCA
ATOMICA PARA O SUBSTRATO CONFECCIONADO ANTES DA DEPOSICAO DO POLIMERO
CONDUTOR. (E) AC_1,0nc.

75.00
[nm]

0.00

2.00 um 5.00 x 5.00 um

FONTE: O autor (2019).

GRAFICO 6 - RUGOSIDADES MEDIAS (nm) DOS SUBSTRATOS AC_1,0pc e AC_1,0nc.
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FONTE: O autor (2019).

Quando 1,0% de suspensdo nanocelulésica € utilizada como reforgco na
matriz de acetato de celulose (Figura 43E), uma rugosidade superior, além de certa
heterogeneidade pode ser notada quando comparada aos outros substratos com
matriz de acetato de celulose e que estao apresentados na Figura 42 (A, B, C e D).

Além disso, comparado ao substrato contendo 1,0% de particula de celulose
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(Grafico 6), uma rugosidade quase 4 vezes maior foi exibida, ou seja, a suspensao
quando adicionada na matriz de acetato de celulose, interfere na morfologia do
substrato, sugerindo que a agua presente na suspensao nanoceluldésica resulta em
um aumento da rugosidade e da reducdo da homogeneidade.

A Figura 44 exibe imagens topograficas referentes aos substratos
Nc_25g/m?, e comerciais (PET e VIDRO). Ja o Grafico 7, suas respectivas

rugosidades.

FIGURA 44 - IMAGENS TOPOGRAFICAS OBTIDAS UTILIZANDO A MICROSCOPIA DE FORCA
ATOMICA PARA O SUBSTRATO CONFECCIONADO E SUBSTRATOS COMERCIAIS, ANTES DA
DEPOSICAO DO POLIMERO CONDUTOR. (F) Nc_25g/m?. (G) PET. (H) VIDRO.
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d 0.00 0.00
5.00 um 10.00 x 10.00 um 2.00 um 5.00 x 5.00 um

50.00
[nm]

0.00
2.00 um 5.00 x 5.00 um

FONTE: O autor (2019).
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GRAFICO 7 - RUGOSIDADES MEDIAS (nm) DOS SUBSTRATOS Nc_25g/m?, PET e VIDRO.
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FONTE: O autor (2019).

O substrato puramente formado por nanocelulose, o Nc_25g/m? (Grafico 7),
apresentou uma elevada rugosidade, aproximadamente 40 vezes superior ao
substrato de VIDRO e uma morfologia ndo homogénea (Figura 44F). Ja em relagao
aos substratos comerciais PET e vidro, Grafico 7, fica evidente uma menor
rugosidade comparados a todos os substratos confeccionados (Graficos 5 e 6),
exceto AC_1,0pc, que obteve uma rugosidade bastante similar ao vidro.

Segundo Choi, Kim & Ha (2008), a superficie ideal para a utilizagdo em
dispositivos organicos é ela apresentar-se lisa e com rugosidade inferior a 20 nm.
Sendo assim, as rugosidades obtidas nos compésitos contendo acetato de celulose
reforcado com particulas de celulose e suspensdo nanocelulésica, apresentaram um
bom desempenho na presente caracterizacao.

Como dito no inicio da presente seg¢ao, os substratos também foram
caracterizados apos a deposi¢cao do polimero condutor PEDOT: PSS. Sendo assim,
a Figura 45 apresenta as morfologias dos substratos depositados com o polimero
condutor, e o Grafico 9, as rugosidades médias dos substratos, sendo estes prévios

e posteriores a deposi¢ao do polimero, facilitando a comparacéo.
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FIGURA 45 - IMAGENS TOPOGRAFICAS OBTIDAS UTILIZANDO A MICROSCOPIA DE FORCA
ATOMICA PARA OS SUBSTRATO CONFECCIONADOS E SUBSTRATOS COMERCIAIS, APOS A
DEPOSICAO DO POLIMERO CONDUTOR. (A’) ACP. (B') AC_0,5pc. (C’) AC_1,0pc. (D’) AC_1,5pc.
(E') AC_1,0nc. (F’) Nc_25g/m2. (G’) PET. (H’) VIDRO.

50.00
[nm]

_ 0. _— 0.0
0.00 2,00 um 5.00%5.00 um 2,00 um 5,00 x 5.00 um

2.00um 5.00 x 5.00 um

150.00
[nm]

0.00 _— 0.00 _ 0.
200 um 5.00x 5.00 um 2.00 um 5.00 x 5.00 um 5.00 um 10.00 x 10.00 um

A — X
2.00 um 5.00 x 5.00 um 2.00 um 5.00 x 5.00 um

FONTE: O autor (2019).
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GRAFICO 8 - RUGOSIDADES MEDIAS (nm) DOS SUBSTRATOS CONFECCIONADOS E
COMERCIAIS, PREVIAMENTE E POSTERIORMENTE A DEPOSICAO DO POLIMERO CONDUTOR
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FONTE: O autor (2019).

Ao analisarmos as micrografias referentes aos substratos confeccionados e
comerciais apos a deposicdo do polimero condutor PEDOT:PSS (Figura 45)
juntamente com o Grafico 8, nota-se que todos os substratos tiveram um aumento
da rugosidade apds a deposicéo do polimero condutor, exceto o vidro. Além disso,
quando comparamos o0s substratos que contém refor¢co de particulas de celulose
(AC_0,5pc, AC _1,0pc e AC_1,5pc) com o substrato de acetato de celulose (ACP)
com polimero depositado em suas superficies, uma menor rugosidade é obtida para
os substratos reforcados com particulas. Fica evidente também, que o filme
contendo 1,0% de particulas de celulose apresentou uma rugosidade muito similar
apo6s a deposicao do PEDOT:PSS, que pode ter sido resultante de uma area que

nao foi atingida corretamente pelo jato de polimero condutor realizada por

pulverizagao.
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4.6 Medidas de resisténcia de folha: técnica de quatro pontas

A obtencao da resisténcia de folha para os substratos confeccionados e
comerciais com o polimero condutor PEDOT:PSS depositado nas superficies foram
realizados utilizando a técnica de 4 pontas, e estdo apresentados no Grafico 9. O
resultado apresentado € a média e o desvio padrédo de cinco pontos que foram

medidos aleatoriamente no substrato em estudo.

GRAFICO 9 - RESISTENCIA DE FOLHA PARA OS FILMES COMERCIAIS E CONFECCIONADOS
APOS DEZ CAMADAS DE DEPOSICAO DO PEDOT:PSS PELA TECNICA DE PULVERIZACAO

RESISTENCIA DE FOLHA (kQ/n0)
m RESISTENCIA DE FOLHA (kQ/0)
8,1+0,8
5,7+0,4
18203 s0+04 44%02
j ZJiOI‘CL ' I 1
Q < < < 9 & O
LTSS NS A € &
LA SO S Y

FONTE: O autor (2019).

De imediato, fica evidente que os substratos contendo 0,5 e 1,0% de
particulas de celulose apresentaram resisténcias de folha inferiores ao substrato
contendo apenas acetato de celulose, e, o substrato contendo 1,5% de particula de
celulose um resultado relativamente proximo ao substrato puro de acetato de
celulose. Além disso, os substratos reforcados com particulas de celulose e o
substrato de acetato de celulose apresentaram uniformidade ao longo do filme
condutor aplicado pela técnica de pulverizacédo, visto que, um pequeno desvio
padrao foi obtido.

Em relacdo ao substrato contendo 1,0% de reforco de suspensao
nanoceluldésica na matriz de acetato de celulose, o0 mesmo apresentou uma

resisténcia de folha 50% maior que o substrato reforcado com 1,0% de particulas de
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celulose, sendo os valores (4,4 £+ 0,2) kQ/O e (2,2 +0,2) kQ/O, respectivamente. Ja o
substrato Nc_25 g/m? apresentou a maior resisténcia de folha entre os substratos
confeccionados, aproximadamente (5,7 + 0,4) kQ/O, contudo, apresentou um melhor
resultado que o substrato comercial vidro, que resultou uma resisténcia de folha
igual a (8,1 £ 0,8) kQ/O1.

Além disso, quando todos os substratos confeccionados e funcionalizados
com o polimero condutor sdo comparados com o substrato comercial de vidro,
resultados interessantes sdo notados, visto que menores resisténcias de folha foram
obtidas. No entanto, quando comparados ao PET (2,0 + 0,2) kQ/0, nota-se que os
substratos confeccionados, exceto AC _1,0pc, apresentaram resisténcias de folha
superiores. Contudo, comparado ao vidro, a resisténcia de folha dos substratos
confeccionados apresentaram-se inferiores, tornando estes, substratos com

potencial para serem utilizados como suportes em dispositivos organicos.

4.7 Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV - VIS)

471 Transmitancia

Utilizando a técnica de espectroscopia optica na regido do UV-Visivel, a
transparéncia (transmitédncia e absorbancia) dos substratos confeccionados e
comerciais foi caracterizada entre a faixa de 300 nm a 900 nm antes e apds a
deposicdo do polimero condutor PEDOT:PSS. Os espectros de transmitancia para
os substratos confeccionados e comerciais sem o polimero condutor PEDOT: PSS

estdo apresentados no Grafico 10, juntamente com suas respectivas espessuras.
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GRAFICO 10 - ESPECTROS DE TRANSMJTANCIA PARA OS FILMES CONFECCIONADOS E
COMERCIAIS ANTES DA DEPOSICAO DO POLIMERO CONDUTOR PEDOT:PSS.
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FONTE: O autor (2019).

Analisando os espectros de transmitancia apresentados no Grafico 10 nota-
se que os substratos confeccionados, exceto o Nc_25g/m?, apresentaram
transmiténcias superiores a 70% a partir de 400 nm e que, o substrato de acetato de
celulose (ACP) apresentou uma transmitancia similar aos substratos comerciais de
vidro e PET, cerca de 90%.

O substrato Nc_25g/m? apresentou baixa transmitancia, inferior a 4% ao
longo dos comprimentos de ondas (400 nm e 900 nm). Esta baixa transmitancia ja
era esperada, visto que, o substrato apresentava-se translucido e nao transparente.
Quando o Nc_25g/m? é comparado ao Ac_1,5pc, este, o que obteve a menor
transmitancia comparado aos demais substratos que apresentaram transmitancias
superiores a 70%, o mesmo apresentou aproximadamente 66% menos
transmitancia em algumas regides do espectro.

O Grafico 11 apresenta os espectros de transmitancia dos substratos

contendo particula de celulose como reforgo, bem como apenas da matriz ACP.
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GRAFICO 11 - COMPARAGAO ENTRE OS ESPECTROS DE TRANSMITANCIA PARA O
SUBSTRATO DE ACETATO DE CELULOSE E DOS SUBSTRATOS DE ACETATO DE CELULOSE
REFORCADOS COM PARTICULAS DE CELULOSE.
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FONTE: O autor (2019).

O substrato de acetato de celulose (ACP) apresentou uma transmitancia de
90% e os substratos reforcados com particulas de celulose (pc) nas concetracdes
0,5%, 1,0% e 1,5% apresentaram transmitancias de aproximadamente 85%, 82% e
80% respectivamente. Sendo assim, uma redugdo da transmitancia pode ser
observada conforme as particulas de celulose sdo adicionadas, no entanto, essa
adicdo nao resulta em uma perda substancial de transmitancia, conforme também foi
observado por Yang et al., (2013).

O Gréfico 12 apresenta a comparagao entre os substratos reforgcados com

1,0% de nanocelulose e 1,0% de particulas de celulose.
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GRAFICO 12 - COMPARACAO ENTRE OS ESPECTROS DE TRANSMITANCIA DOS
SUBSTRATOS AC_1,0pc e AC_1,0nc.
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FONTE: O autor (2019).

As porcentagens de transmitancia para ambos os substratos foram
bastante semelhantes, entre 75% e 85% nas faixas de 400 nm e 900 nm. No
entanto, fica evidente que entre os comprimentos de ondas 400 e 900nm, o
substrato que foi reforgado com 1,0% de particulas de celulose apresentou uma
transmitancia mais constante que o substrato reforcado com a suspensido de
nanocelulose. O substrato AC_1,0pc variou 5% e AC_1,0nc variou cerca de 10% ao
longo do espectro, sugerindo que suas aplicagbes devem atentar-se a ao intervalo
de comprimento de onda desejado.

Em relagdo a transmitancia dos substratos apdés a deposicao do
PEDOT:PSS, fica evidente a partir do Grafico 13, que os mesmos apresentaram
uma reducao da transmitancia, visto que, sem a presenca do polimero condutor os
mesmos apresentaram transmitancias superiores a 70%, e com a aplicacdo do
PEDOT:PSS, entre 40 e 55% (em 400 nm) e 20 e 40% (em 800 nm) de

transmitancia.
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GRAFICO 13 - ESPECTROS DE TRANSMITANCIA DOS SUSBTRATOS APOS DEPOSIGAO DO
POLIMERO CONDUTOR PEDOT:PSS E SUAS RESPECTIVAS ESPESSURAS.
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Fonte: O autor (2019).

4.7.2 Absorcao

Os espectros de absorcdo normalizados pela espessura e que sao
referentes aos substratos confeccionados e comerciais sem o polimero condutor
estdo apresentados no Grafico 14. Devido o coeficiente de absor¢gdo do substrato
Nc_25g/m? ser muito elevado em comparagdo aos demais substratos caraterizados,

0 mesmo esta apresentado separadamente pelo Grafico 15.
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GRAFICO 14 - COEFICIENTE DE ABSORGAO DOS SUBSTRATOS COMERCIAIS E
CONFECCIONADOS SEM O PEDOT:PSS, NORMALIZADOS PELA ESPESSURA..
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Fonte: O autor (2019).

GRAFICO 15 - COEFICIENTE DE ABSORGAO DO SUBSTRATO CONFECCIONADO, Nc_25g/m?
SEM O PEDOT:PSS, NORMALIZADOS PELA ESPESSURA.

Nc_25g/m?

7,5x10* 4

7,0x10° -

6,5x10° -

6,0x10" -

5,5x10" -

5,0x10° . . , :
300 600 900

A (nm)

Coeficiente de absorgéo (abs/m)

Fonte: O autor (2019).

Ao analisar o Grafico 14, nota-se que os substratos comerciais (PET e vidro)
exibiram coeficientes de absorcao inferiores aos substratos confeccionados. Além

disso, os substratos reforcados com as particulas de celulose, apresentaram um
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aumento do coeficiente, conforme as particulas foram acrescentadas. O melhor
resultado para os substratos confeccionados, foi o substrato ACP, e o pior foi o
Nc_25g/m>.

Fica evidente também, que os substratos Nc_25g/m? (Grafico 15) e
Nc_1,0nc (Grafico 14) apresentaram coeficientes variantes ao longo do espectro,
diferentemente dos demais substratos confeccionados e comerciais, que
apresentaram-se mais constantes. Apds a obtengédo dos coeficientes de absorgao
sem o polimero condutor, os mesmos foram caracterizados apds a deposi¢ao do
polimero condutor. Os Graficos 16 e 17 apresentam os coeficientes de absorcao

para os susbtratos comerciais e confeccionados, apos a deposicdo do PEDOT:PSS.

GRAFICO 16 - COEFICIENTES DE ABSQRCAO PARA OS SUBSTRATOS COMERCIAIS E
CONFECCIONADOS APOS A DEPOSICAO DO PEDOT:PSS.
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Fonte: O autor (2019).
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GRAFICO 17 - COEFICIENTES DE ABSORGCAO PARA O SUBSTRATO CONFECCIONADO
Nc_25g/m? APOS A DEPOSICAO DO PEDOT:PSS.
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Fonte: O autor (2019).

Quando se compara os coeficientes prévios (Grafico 14) e posteriores
(Grafico 16) a deposicao do PEDOT:PSS, fica evidente o aumento do coeficiente de
absorgao apoés a pulverizagao do polimero condutor. Além disso, nos comprimentos
de ondas proximos a 400 nm e 830 nm, os substratos PET e vidro, quando
comparados ao substrato ACP, que apresentou o menor coeficiente em relacdo aos
substratos confeccionados, apresentaram os coeficiente de absorgao cercade 2 e 8

vezes, e 3 e 8 vezes inferiores.

5. CONSIDERAGOES FINAIS

Filmes totalmente baseados em celulose foram confeccionados e resultados
relevantes foram obtidos:

- A partir do processo mecanico de desfibrilacdo foi possivel a obtencao de
nanocelulose com 5 passes.

- A utilizagcdo da microfibrilas para a confecgdo do filme com gramatura 25
g/m? por filtragcdo a vacuo e maquina formadora de papel resulta em um filme

translucido, mas nao transparente, comprometendo a transmitancia.
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- Compésitos de matriz de acetato de celulose reforgados com particulas de
celulose (microfibrilas liofilizadas) apresentaram menor dispersdgo quando
comparado ao reforgo de suspensao celuldsica.

- A utilizacdo de suspensao nanocelulésica como reforco na matriz de
acetato de celulose resulta em uma espessura inferior quando comparado ao
mesmo substrato contendo a mesma quantidade de particula de celulose.

- Em relagédo a caracterizagdo térmica, os substratos apresentam potencial
para serem utilizados em dispositivos eletrénicos, pois apresentam uma estabilidade
térmica superiores a 200°C.

- As rugosidades dos substratos formados pela matriz de acetato de celulose
reforcados com particulas de celulose apresentaram-se semelhantes, ou seja, a
insercao de particulas ndo altera a rugosidade radicalmente.

- Quando microfibrilas em suspensao sao utilizadas, um aumento da
rugosidade ocorre.

- A celulose incorporada, seja ela liofilizada ou em suspensédo na matriz de
Ac nao influenciam na resisténcia de folha dos substratos depositados com
PEDOT:PSS.

- A tilizacdo de substratos baseados apenas em nanocelulose para a
confecgao de dispositivos apresentou-se interessante, quando transmitancia ndo se
faz necessario.

- Transmitancias superiores a 70% podem ser obtidas pelos compdsitos de
acetato de celulose e celulose.

- Conforme as particulas de celulose sado adicionadas, o coeficiente de
absorcao aumenta.

- Ap6s a deposigao do polimero condutor, a transmiténcia é reduzida.

- O coeficiente de absorgdo aumenta apdés a deposicdao do polimero

condutor.

5.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

-Determinagao do angulo de contato dos substratos.
-Determinagédo da resisténcia quimica dos substratos confeccionados em
relagao aos solventes utilizados na confecgao de dispositivos eletronicos flexiveis.

-Caracterizagcbes mecanicas dos substratos confeccionados.
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