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RESUMO

ESTUDOS DA DEGRADACAO DE NANOCOMPOSITOS
DERIVADOS DE POLIURETANO WATERBORNE E
NANOCRISTAIS DE CELULOSE: INFLUENCIA DO

METODO DE PREPARACAO
LOPES, J.R. S;; PATRfCIO, P. S. O.

A partir de discussOes atuais sobre quimica verde e desenvolvimento
sustentavel, varios materiais tém sido produzidos a partir de sinteses que
nao utilizam solventes orgéanicos, tornando-os menos agressivos ao meio
ambiente. Dessa forma, tem se tornado cada vez mais comum o
desenvolvimento de filmes de poliuretana a partir de dispersdes aquosas
(waterborne). Além da utilizacdo de compostos organicos volateis durante a
producdo, outra preocupacao ambiental relacionada com os poliuretanos é o
fato de eles serem materiais que apresentam baixa degradabilidade,
contribuindo para o aciumulo de materiais plasticos na natureza. O objetivo
deste trabalho foi a investigacdo da variagcdo da etapa de inclusdao dos
nanocristais de celulose na sintese de dispersdes aquosas de poliuretanos
na degradacao hidrolitica dos filmes em solugdes alcalina e tampdo. A
degradacdao dos nanocompdsitos foi confirmada pelo acompanhamento da
perda de massa pelo periodo maximo de 90 dias. Observou-se que os filmes
mais degradados pelas solugdes alcalinas e tampao foram aqueles em que a
adicdo dos nanocristais de celulose ocorreu na etapa de polimerizagdo e no
final da sintese, apds a etapa de filtragdo. Foi possivel concluir que o
método de preparacao dos nanocompdsitos influenciou no mecanismo de
degradacao hidrolitica, provavelmente devido a diferenca no grau de

interacao entre a matriz e a carga.

Palavras-chave: Degradacdo de poliuretana, dispersdes aquosas,
nanocristais de celulose.
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1. INTRODUCAO

Os poliuretanos sao materiais poliméricos que possuem propriedades
mecaénicas, fisicas e quimicas diferenciadas, e por esse motivo, apresentam
inUmeras aplicagdes como adesivos, espumas, borrachas, biomateriais,
entre outros. Esse material apresenta como pontos negativos baixa
degradabilidade na natureza e o uso de solventes organicos volateis em sua
rota sintética mais comum, cujas emissdes para a atmosfera sdo toxicas e

causam danos ao meio ambiente.

Em meio a discussdes atuais sobre desenvolvimento sustentavel e
guimica verde, essas caracteristicas sdo totalmente indesejadas. Por essa
razao, pesquisas estao sendo realizadas com o objetivo de estudar novas
maneiras de degradar tal material e também de desenvolver formulacdes a
base de dispersGes aquosas. Essas “novas” sinteses, também chamadas de
waterborne, e que comecaram a ser desenvolvidas no final da década de
60, visam reduzir ou eliminar a presenca de compostos organicos volateis
na producao dos poliuretanos, tornando-se importantes por ndo serem
toxicas, inflamaveis ou agressivas ao meio ambiente, uma vez que o Unico

solvente que é liberado para a natureza é a agua.

Além de ser ambientalmente interessante, as dispersdes aquosas de
poliuretano atribuem ao material propriedades importantes como a
capacidade de formar filmes a temperatura ambiente, resisténcia quimica a
solventes, a abrasdao e maior flexibilidade. (COUTINHO et al., 2002)

Existe ainda um grande interesse atual em materiais nanométricos, em
funcao da expectativa quanto ao impacto que eles podem causar nas mais
diversas areas. Por definicdo, materiais nanoestruturados apresentam pelo
menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica, e nessa escala de
tamanho, os materiais apresentam novas propriedades, antes nao
observadas quando em tamanho micro ou macroscépico. (MEHL, 2011) Um
tipo de material nanoestruturado muito estudado e utilizado na atualidade
sao os nanocristais de celulose, originados a partir da hidrélise seletiva de
fibras lignoceluldsicas ou fibras naturais. Essas fibras sao importantes por
serem materiais de fontes renovaveis provenientes de celulose, de elevada

disponibilidade, ja que estdo presentes em grande quantidade na natureza.



Os compdsitos sdo uma classe de materiais constituidos de duas ou mais
substancias combinadas que passam a exibir propriedades Unicas que nao
sao observadas nos seus componentes individuais. Quando pelo menos uma
das fases constituintes dos compdsitos apresenta uma de suas dimensdes
em escala nanométrica, este pode ser denominado de nanocompdsito.
(MEHL, 2011) A incorporagao de nanocristais de celulose em matrizes
poliméricas vem sendo amplamente realizada pelos pesquisadores, com o
objetivo de produzir nanocompdsitos que apresentem propriedades

melhoradas.

Este trabalho possui como objetivo a investigagdo do mecanismo de
degradacao em solugdes alcalina e tampao de nanocompdsitos baseados em
dispersdes aquosas de poliuretanos e nanocristais de celulose. Os
nanocompdsitos previamente preparados foram obtidos a partir da adicdo

dos nanocristais em diferentes etapas da sintese.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poliuretanos (PU)
2.1.1 Propriedades

Em 1849 a reacdo quimica entre uma substancia que continha em
sua estrutura um grupo isocianato e uma outra substéncia que abrigava um
grupo hidroxila, produziu um novo composto que foi denominado por Wurtz
como uretano. (CANGEMI et al., 2009) Um exemplo dessa sintese pode ser

observado a seguir, na Figura 1.

O

NN 0 RO
R, O—R
Isocianato Hidroxila Uretano

Figura 1- Equacao da reacao de obtencao do uretano. Fonte:
(CANGEMI et al., 2009) modificado.

No entanto, somente apdés a década de 40, no século XX é que os
uretanos ganharam importéncia industrial e comercial, quando Otto Bayer
desenvolveu na Alemanha os primeiros polimeros de uretano. (CANGEMI et
al., 2009) A sintese dos poliuretanos (PUs), pode ser realizada de duas
maneiras: na primeira, todos os reagentes sao adicionados em uma Unica
etapa (one shot process), e na segunda, ocorre a preparacao de um pré-
polimero de baixo peso molecular, seguido da extensdao da cadeia
polimérica até se atingir o alto peso molecular e a formacao das cadeias
cruzadas. (ALMEIDA et al., 1999)

A formacdo do pré-polimero se da através de uma reacdao de
policondensacao entre um poliol e um diisocianto. (ALMEIDA et al., 1999) A
equacdo quimica genérica da reacdao esta representada na Figura 2. De
acordo com a aplicacdo prevista para o polimero, diferentes polidis e
diisociantos podem ser usados. No caso dos polidis alguns exemplos sdo os
alcoois de baixa massa molar, polimeros sintéticos, como poliéteres,
poliésteres e policaprolactamas, polimeros naturais como a celulose e a
lignina e triglicerideos como o dleo de mamona. Ja os diisocianatos podem

apresentar diferentes estruturas, tais como aromaticas, alifaticas,
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cicloalifaticas ou policiclicas. Os sistemas mais relatados na literatura sao a
base de poliéter ou poliéster dihidroxilados e diisocianatos alifaticos.
(COUTINHO et al., 2002)

M-
1 n
Diisocianato Poliol Paliuretano

O O
O=C=N N=C=0 R, R, Ol—
e i el

Figura 2- Equacao da reacao de sintese de poliuretano. Fonte:
(CANGEMI et al., 2009) modificado.

A extensao das cadeias do pré-polimero acontece com a adicao de
compostos difuncionais contendo atomos de hidrogénio ativos que reagem
com 0s grupamentos isociantos que encontram-se nas extremidades da
cadeia do pré-polimero. Essa Ultima reacdo da origem aos segmentos
rigidos, que sdo responsaveis pela unido das cadeias desses polimeros. ]a
os segmentos flexiveis sdo constituidos pelas cadeias do macroglicol.
(ALMEIDA et al., 1999)

Devido a diferenca de polaridade entre os seguimentos flexiveis e
rigidos sdo observadas interacdes intermoleculares preferencialmente entre
os seguimentos semelhantes. (SILVA, 2011)Os seguimentos flexiveis sao
responsaveis pelas propriedades eldsticas do polimero, enquanto os
segmentos rigidos, através de suas interacdes intermoleculares que
resultam em ligagOes cruzadas fisicas ou virtuais, sdo responsaveis pelas
propriedades viscoelasticas desses materiais, ou seja, propriedades que
impossibilitam o escoamento irreversivel do polimero sob tensdo. (ALMEIDA
et al., 1999)

A razdo entre os segmentos flexiveis e rigidos, juntamente com a
natureza dos mesmos, afetam profundamente as propriedades térmicas,
mecénicas e morfoldgicas desses polimeros. Entretanto, além desse fator,
outros também sdo relevantes para a morfologia do poliuretano, tais como
o método e condicOes de preparacao, reatividade relativa entre as hidroxilas
do diol e as do macroglicol, compatibilidade entre os reagentes, entre
outros. (ALMEIDA et al., 1999)

De forma geral, os poliuretanos apresentam excelentes propriedades

mecanicas, quimicas e fisicas, além de excelente resisténcia quimica a
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solventes, a abrasdo, a hidrélise e ao ataque de fungos, bem como uma
notavel combinacao entre dureza e flexibilidade a baixa temperatura.
(OLIVEIRA, 2008; SILVA, 2011)

Nesse sentido, o PU é um material polimérico Unico que apresenta
uma grande variedade de propriedades fisicas e quimicas e fazem parte de
uma classe de polimeros muito versatil, uma vez que ao modificar a sintese,
alterando os reagentes iniciais ou as condicdes de temperatura e tempo de
reacao, é possivel obter materiais diversificados que podem ser usados para
as mais diferentes aplicagdes, como espumas, revestimentos, elastbmeros e
resinas. (OLIVEIRA, 2008; SOUZA, 2013)

2.1.2 Sintese de dispersbes aquosas de poliuretano

Até a década de 60, as resinas uretanicas eram sintetizadas diluidas
em solventes organicos, gerando assim, compostos volateis toxicos,
poluentes e inflamaveis. (SILVA, 2011) Atualmente, a crescente
preocupacao com as questdes ambientais vem contribuindo muito para o
desenvolvimento de sistemas quimicos menos agressivos. (COUTINHO et
al., 2002)

Diferentes processos de obtencao de PU podem ser utilizados e
podem ser classificados em funcdo da ordem dos reagentes e do meio fisico
no qual ocorre a reacdao. Como ja foi mencionado anteriormente,
dependendo do modo de adicao dos reagentes os processos podem ser
classificados como: em uma ou duas etapas. Em relagdao a classificacdo em
funcao do meio reacional, as reagdes podem ser conduzidas em solugao
(solvente orgéanico), em dispersdao (sistemas aquosos) e em massa
(auséncia do meio dispersante). (COUTINHO et al., 2008)

Como na maioria dos polimeros sintéticos, os poliuretanos sao
insolUveis em agua, e por esse motivo, algumas alteracdes devem ser feitas
na estrutura da cadeia polimérica de modo a tornar possivel a sua
dispersao. (COUTINHO et al., 2008) Uma alternativa comum nesses casos €&
a adicao de emulsificantes externos ou internos, que podem ser segmentos
nao i6nicos de poliéter ou grupos idnicos. Os grupos idnicos sao adicionados
a sintese através da adicdo de um composto que apresente as fungdes
alcool e &cido, tal como o acido dimetilpropidnico. Para favorecer a

solubilizacdo dos grupos acidos e efetuar a sua neutralizacdo, compostos



basicos como as aminas tercidrias podem ser utilizados. (CANGEMI et al.,
2009)

Apesar da sintese diluida em solventes organicos ainda ser
amplamente utilizada, a producdo de poliuretanos dispersos em agua
(waterborne) esta ganhando espaco, pois além de apresentarem as
propriedades de interesse dos poliuretanos, estas dispersdoes em
concentracdes na faixa de 30 a 50% m/v de sélidos sdo menos viscosas
quando comparadas com os mesmos polimeros obtidos por meio de
solventes orgéanicos, cuja viscosidade é tao alta que impede a sua utilizacao.
(SILVA, 2011) Além disso, a formacao do filme de poliuretano, a partir de
sua dispersao aquosa, nao elimina componentes téxicos, ja que ocorre pelo
processo de evaporagdao da agua por coalescéncia. Nesse processo as
particulas individuais do polimero sdo forcadas a se unirem e acabam se
inter-fundindo. (CANGEMI et al., 2009)

2.1.3 Estado da arte

Existem muitas varidveis importantes na preparacao de dispersoes
aquosas de poliuretano (PUD), como a natureza e a razao entre os
segmentos flexiveis (poliol) e segmentos rigidos (diisocianatos), o tipo de
extensor de cadeia e emulsificantes utilizados, entre outros. Essas variaveis
estao diretamente relacionadas com a viscosidade, temperatura, pH, pesos
moleculares e temperatura de transicao vitrea dos materiais produzidos. Por
esse motivo, varios estudos estdao sendo realizados para testar tais
variaveis e verificar quais sao seus efeitos sobre as propriedades do produto

final.

Jang et al. (2002), por exemplo, verificaram o efeito da relagcao entre
diisocianato e poliol na massa molecular e nas propriedades mecanicas das
dispersdes aquosas de poliuretano. Foi constatado que a massa molecular e
a resisténcia a tragdo aumentaram com o aumento da relagdo NCO/OH.
Considera-se que o aumento da massa molecular se deve a reacao de
extensao da cadeia que ocorre de acordo com a quantidade de NCO residual
presente no pré-polimero, e o aumento da resisténcia a tracdo acontece por
causa do teor de segmentos rigidos que se torna maior a medida que a
relacio NCO/OH cresce, e também por causa da elevacdo da massa

molecular.



Coutinho et al. (2008) sintetizaram dispersdes aquosas de
poliuretano utilizando como monémeros pré-polimeros em bloco a base de
poli(glicol etilénico) (PEG) e poli(glicol proprilénico) (PPG), variando os
teores de PEG em 7% e 25% m/m. A incorporacdao dos pré-polimeros em
bloco diminuiu a resisténcia mecéanica e a elasticidade dos poliuretanos, mas
aumentou a afinidade das cadeias poliméricas pela agua, provocando um
aumento na viscosidade das dispersdes. A presencga de maiores quantidades
de PEG nas formulacdes elevou o tamanho de particulas das dispersoes,

provocando a formacdo de géis.

Em outro trabalho publicado por Coutinho et al. (2002), diferentes
filmes de WPU foram produzidos variando-se o tipo de diisocianato
empregado. Foram avaliados o tamanho da particula obtido a partir das
diferentes formulacOes, e o teor de sdélidos totais. A diferenca de reatividade
entre os diisociantos influenciou o desenvolvimento das reagdes, ja que em
algumas delas ocorreu um aumento brusco na viscosidade do meio. Como a
viscosidade estd diretamente relacionada com a facilidade de dispersdo e
com o teor de solidos, a alta viscosidade do pré-polimero resultou em
dispersdes com baixos teores de sdlidos apds a filtracdo, e dificultou a

dispersao levando a precipitacao do poliuretano, em alguns casos.

Orgilés-Calpena et al. (2011) sintetizaram diferentes filmes de WPU
variando-se o extensor de cadeia. A natureza do extensor de cadeia
influencia varias propriedades do produto. Quando didis sdo utilizados como
extensores de cadeia, por exemplo, é obtido um maior grau de
cristalinidade na estrutura do poliuretano, causado pelo aumento da
separagao das fases, que por sua vez, é causado pelo tamanho do extensor

de cadeia, gerando assim, polimeros adesivos de boa qualidade.

Nos Ultimos anos tem sido amplamente estudados as dispersodes
aquosas de poliuretanos formadas por diisocianatos e por matérias primas
renovaveis, como 6leos naturais, que substituem os polidis, que na maioria
das vezes, sao fontes nao renovaveis, por serem feitos a base de petrdleo.
O trabalho escrito por Bullermann et al. (2013), por exemplo, investigou os
parametros fisicos como tamanho das particulas, viscosidade, pH e o teor
de sodlidos de dispersdoes aquosas de poliuretano formuladas com odleo de

canola. Os estudos demostraram que foi possivel obter com sucesso as



dispersdes aquosas de poliuretano, e seus filmes se caracterizavam por
apresentar resisténcias quimicas e mecanicas semelhantes aqueles

formados a base de petrdleo.

No trabalho feito por Madbouly e Lendlein, (2012) foi adicionado dleo
de soja ao final da sintese da dispersdo de poliuretano. Os filmes produzidos
apresentaram menor temperatura de ebulicdo a medida em que o teor de
6leo de soja aumentava, além de exibir melhoras na degradabilidade
hidrolitica e na capacidade de memodria de forma, podendo entdo, ser

considerado um material interessante para aplicacdes biomédicas.

Como demonstrado, as dispersOes aquosas de poliuretanos estao
sendo amplamente estudados, por apresentarem caracteristicas e
propriedades exclusivas, por nao serem agressivos para o0 meio ambiente e

por serem utilizados em diversas aplicacdes.
2.2 Degradacao dos polimeros
2.2.1 Processos de degradacao dos polimeros

Os polimeros apresentam uma variedade de aplicagbes, gracas as
suas excelentes propriedades fisicas, quimicas, durabilidade, versatilidade
de uso e de custo. Dados estatisticos mostram que a producgao anual de
plasticos no Brasil é de aproximadamente 2,2 milhdes de toneladas.
(KLOSS, 2007) Como consequéncia, o acumulo de materiais plasticos tém
causado muitos problemas ambientais, e por esse motivo, varias solugdes
para esse problema estao sendo estudadas por pesquisadores de todo o
mundo. Algumas das medidas mais comuns para evitar o acumulo de
materiais poliméricos, e que sdao ambiental e economicamente viaveis estdo

destacadas a seguir.

e Reciclagem mecanica: consiste na redugao do tamanho do
material. Pode ser classificada em reciclagem mecéanica
primaria, na qual matéria-prima é de fonte confiavel e limpa, e
o produto final € semelhante a resina virgem; e reciclagem
mecanica secundaria, que consiste na reutilizacdo de residuos
plasticos, apds terem sido descartados como residuos. As
desvantagens da reciclagem mecénica secundaria é que o

plastico deve ser separado de outros residuos organicos, € o



produto final apresenta baixa qualidade por ser proveniente de
uma mistura de polimeros. (KLOSS, 2007; ZIA, et al, 2007)

e Reciclagem quimica: ocorre a decomposicao quimica controlada
do material, resultando em substancias combustiveis ou em
algum produto quimico que pode ser utilizado no processo de
obtencdo de novos polimeros. (KLOSS, 2007)

e Reciclagem energética ou incineragao: consiste na queima dos
residuos para a producdo de energia, gases e liquidos
utilizdveis. E amplamente utilizado, mas apresenta
desvantagens como liberacdo de gases toéxicos, além de
apresentar custo elevado. (KLOSS, 2007)

e Polimeros biodegradaveis: sdao materiais em que a degradacdo
resulta da acao de micro-organismos de ocorréncia natural.
(KLOSS, 2007)

De uma forma geral, a degradagao consiste na modificacdo de um
material de forma irreversivel, sendo caracterizada por mudangas em
algumas de suas caracteristicas como massa molar e estrutura quimica,

e/ou pela sua fragmentagao.

Quando expostos ao meio ambiente, os polimeros ficam sujeitos a
uma série de agentes, como calor (degradacdo térmica), radiacdo solar
(fotodegradagao), oxigénio gasoso (degradacao oxidativa), dagua
(degradacao hidrolitica), tensdao (degradacdo mecanica) e agentes
bioldgicos (degradagdo por micro-organismos), levando a sua degradacgao.
(SEPULVEDA, 2010) A Figura 3 representa os processos de degradacdo no

meio ambiente.
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Figura 3- Esquema dos processos de degradacao. Fonte: (KLOSS,
2007) modificado.

De acordo com a figura, é possivel perceber que a degradacdo ocorre
em duas etapas principais. Na primeira delas ocorre a desintegragao que
estda associada com a deterioracdo das propriedades fisicas, tais como
descoloracao e fragmentacdo. A segunda etapa, denominada mineralizagao,
ocorre a transformacdo dos fragmentos plasticos até o nivel molecular,
formando gas carbonico (CO;), agua, biomassa, carbono residual e metano
(CH4) nos casos que em a degradacao ocorre na auséncia de oxigénio.
(SEPULVEDA, 2010)

2.2.2 Degradacao hidrolitica do poliuretano

Polimeros utilizados em varios segmentos da indlstria estdao sendo
substituidos por poliuretanos. A principal razdo para isso, é que além de

suas excelentes propriedades, mencionadas anteriormente, os PUs
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apresentam alta durabilidade. (HOWARD, 2002) Entretanto, um material
duravel possui um lado negativo para o meio ambiente que é a sua baixa
degradabilidade, e por esse motivo, muitas pesquisas estao sendo
realizadas para estudar como ocorre a degradagao em poliuretanos com a

finalidade de diminuir a concentracdo desses plasticos na natureza.

Hidrdlise dos poliuretanos é a sua reacdao com a agua, podendo
formar os intermediarios poliol e amina oriundos do processo de formacao
do poliuretano ou do residuo gerado pds-consumo. Quando recuperados os
polidis podem ser utilizados com eficientes combustiveis e os intermediarios
podem ser reutilizados para produzir novos poliuretanos. A Figura 4 ilustra a

reacao de hidrolise de poliuretanos originando amina e poliol.

. U O
| Il Il
Rgq—MNMH—C— 0—Ry—0—C—NH—R3—NH—C—0—FR; + H;0
C C 0
| | |
Ri—NH—C + QO—R3—0 + C—MNH—R3;—MNH—C + RB4y— OH
| | |
HC H H OH HO
Poliol original MH; — R3s— NH; + 2C0y
(MDA)

Figura 4- Reacao de hidrdlise de poliuretanos formando amina e
poliol. Fonte: (ZIA et al., 2007).

2.2.3 Estado da arte

A hidrélise dos poliuretanos nao € muito utilizada, ja que esse tipo de
recuperacao € desfavoravel economicamente e nao existem mercados para
esses produtos reciclados. Entretanto, muitas pesquisas estao sendo
desenvolvidas para estudar as reagdes de hidrdlise e propor novas rotas
mais rapidas e menos custosas que seriam melhor aceitas pelas industrias

de reciclagem.

No trabalho de Ayres et al. (2007), por exemplo, foram sintetizadas
dispersdes de poliuretano mantendo fixa a composicao dos segmentos

rigidos e variando a composicao dos segmentos flexiveis, sendo utilizados
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polipropileno glicol (PPG) e policaprolactona diol (PCL), formando,
respectivamente poli(éter-uretano) e poli(éster-uretano). Essas dispersodes
foram degradadas pelo processo de hidrélise através de uma solucdo
alcalina e uma solugao tampao de pH 7,4. Os resultados mostraram que os
poliuretanos que apresentavam maior quantidade de poliéster foram
degradados mais rapidamente do que aqueles que apresentavam uma

quantidade maior de poliéter.

Oprea (2010), por sua vez, fixou a composicao dos segmentos
flexiveis e variou a composicao dos segmentos rigidos, utilizando dois tipos
de diisociantos. Os filmes foram degradados com agua destilada a 37 °C por
um periodo maximo de 30 dias. A degradacdo foi investigada por FTIR-ATR
e pela anadlise das propriedades mecanicas. Os resultados mostraram que o
grau de degradacdao dos PUs em agua destilada depende da natureza do
diisocianto e do extensor de cadeia, e também depende do grau de ligagdes

cruzadas existentes.

Gracioli et al. (2010) estudaram a bioestabilidade do poliuretano de
alta massa molar, por meio de testes de degradacao hidrolitica e
enzimatica. Os resultados mostraram que o pH das solugdes em que os
materiais ficaram imersos manteve-se em torno de 7 e a morfologia dos
filmes apresentou diferencas em sua superficie ao longo do tempo de
degradacdo. Além disso, os resultados mostraram que o poliuretano
apresenta grande potencial na utilizagdo cardiovascular, por apresentar-se

estavel durante o periodo de exposicao aos testes de biodegradacao.
2.3 Nanocristais de celulose (NCC)
2.3.1 Fibras vegetais

As fibras naturais vegetais sao materiais que podem ser encontrados
facilmente na natureza ou cultivados na agricultura, e ainda, obtidos de
fontes renovaveis sendo retirados de residuos agroindustriais. O fato de
existir um grande numero de fontes de obtencdo faz com que as fibras

vegetais sejam intensamente utilizadas. (SILVA, 2011)

A producgao brasileira anual de culturas que sao fontes de fibras
vegetais, também denominadas fibras lignocelulésicas é bem expressiva.
Segundo dados do Ministério da agricultura, no ano de 2007 foram

produzidas grandes quantidades de frutos como malva, juta, abacaxi, cana
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de agucar, entre outros. As produgdes mais expressivas neste ano foram a
de cana de acucar com 489.957 mil toneladas, arroz com 11.045 mil
toneladas e algoddo herbaceo com 3.661 mil toneladas. (SILVA et al.,
2009).

Os componentes basicos de uma fibra vegetal sdao a celulose,
hemicelulose e lignina. (MORAN et al., 2008) A Figura 5 ilustra a estrutura
de uma fibra vegetal. Esses componentes bdsicos estdao presentes em
plantas lenhosas comum, sendo a celulose o0 componente que apresenta
maior teor (40-50% m/m) (SILVA et al., 2009). O alto teor de celulose nas
plantas faz com que a mesma se torne o polimero natural mais abundante
encontrado na biosfera (GOETZ et al., 2009).

Microscopia eletrénica (MEW)
tal

Liamen

Parede Secundiria
S3
Parede Secunddria
52

Microfibrilas de
celulose cristali
organizadas
sa el Parcde Secundiria
s1
Parede Primidria

Rede de microfibrilas
de celulose cristalinag
desordenadas

Hemicelulose

Celobiose

: 5 o
Lignina o O
P o
O on o
n

~1 mm

Figura 5 - Estrutura de uma fibra vegetal. Fonte: (SILVA, et al.
2009)

A unidade repetitiva da celulose é a celobiose, formada por moléculas
de glicose eterificadas por ligacdes B-1,4-glicosidicas (SILVA et al., 2009).
Através das interacdes intermoleculares da celobiose sdo formadas
suscessivas estruturas que dao origem a parede celular das fibras. Entre
estas estruturas se encontram as micelas, as microfibrilas e as fibrilas que

sao agrupamentos das cadeias em feixes, agregados de micelas, e
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agregados de microfibrilas, respectivamente. As microfibrilas sao divididas
em duas regides, sendo a primeira ordenada e cristalina e a segunda
desordenada e amorfa, como pode ser observado na Figura 6 (SILVA et al.,
2009).

Regiao cristalina (Cristal de celulose)

Regiao amorfa

Figura 6 - Ilustracao das regioes cristalinas e amorfas que
compoem a estrutura das microfibrilas. Fonte: (SILVA, 2011)

Para dar origem aos denominados nanocristais de celulose, a regiao
amorfa deve se separar da regido cristalina. Essa cisdao ocorre facilmente
através de suscetiveis hidrélises da regido amorfa, permitindo assim, que a

regiao cristalina continue intacta. (SILVA, 2011)
2.3.2 Obtencao dos NCC

Varios métodos podem ser utilizados para obtencdo dos nanocristais
de celulose, porém o mais utilizado é a hidrdlise acida (CHEN et al., 2009).
Durante a hidrdlise acida, a regido cristalina da celulose nao se altera, pois
é insoluvel em &cidos nas condicdes em que sao empregados. Ja na regido
amorfa da celulose sua desorganizacao possibilita a entrada do acido na
estrutura causando a hidrdlise das cadeias de celulose presentes nessa
regiao (SILVA, D. et al., 2009). A Figura 7 mostra como ocorre 0 processo
de formacdo dos nanocristais de celulose a partir da hidrdlise seletiva das

fibrilas de celulose.

14
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Figura 7- Formacgao de nanocristais de celulose pela hidrélise
seletiva das regioes amorfas e imagem de diferenca de contraste de
fase de microscopia de forgca atomica (AFM). Fonte: SILVA. et al.
(2009).

As principais etapas envolvidas na sintese dos nanocristais de
celulose sdo: etapa de pré-tratamento, hidrdlise e filtracdo da suspensao. O
pré-tratamento comeca com a purificacdo do material, se necessario, e com
a classificacdo do material através da moagem das fibras e separacao em
peneiras de 200 mesh. (SILVA et al., 2009). Na etapa de hidrélise sao
utilizados os acidos sulfurico e cloridrico. Ao utilizar acido sulftrico ocorre a
producao de nanocristais de celulose com cargas superficiais negativas,
provenientes dos grupos sulfatos, proporcionando a estabilizacao
eletrostatica dos nanocristais em solugdes aquosas. Ao utilizar o acido
cloridrico sdo produzidos nanocristais de celulose com limitadas
dispersibilidades em agua (HASANI et al., 2008). Para a realizagdo da etapa
de hidrdlise, as condicdes de concentracdo do acido, tempo, temperatura e
a relacdo acido/matéria prima podem sofrer variacdes de acordo com o
material que é utilizado. Na Tabela 1 sdo apresentados alguns exemplos de
matérias primas e suas condicdes ideias para a etapa de hidrdlise na sintese
de nanocristais de celulose. SILVA et al., 2009).

A etapa de hidrélise é de extrema importancia, pois esta diretamente
relacionada com propriedades e caracteristicas geométricas dos nanocristais

de celulose. (BAI et al., 2009). As etapas sequenciais a hidrdlise acida sao:
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lavagem por centrifugacdo, didlise da suspensdo até neutralidade, dispersao

dos nanocristais de celulose e filtragao da suspensao (SILVA et al., 2009).

Tabela 1- Matérias primas e respectivas condicoes da etapa de

hidroélise na produciio de nanocristais de celulose.

Relacao
Matéria Acid Concentracao, Temperatura, Tempo, acido/matéria
cido
prima %p/p °C min prima, mL/g
a.s.
Polpas kraft
branqueadas , ,
) H2S04 64 45 Variavel Variavel
de conifera e
folhosa
Conifera e
H.SO. 64 45 45 10
papel de filtro
Fibra de rami H.,SO. 65 55 30 -
Linter de
B H.S0. 64 50 45 17
algodao
Papel de filtro H.SO04 64 45 60 20
Fibra de
. H,SO, 65 63 30 -
algodao
Polpa kraft
branqueada  H,SO04 65 70 10 10
de conifera
Linter de 45, 54, 63 e
. H,SO, 65 30 -
algodao 72
Celulose
microcristalin  H,SO4 65 72 30 -
a
Tunicados H.,SO04 45 55 780 -

Fonte:(SILVA, 2011).

2.3.3 Propriedades
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Os nanocristais de celulose sao monocristalinos e possuem a forma
de bastonete rigido e sua estrutura é considerada altamente cristalina (BAI
et al., 2009). Os NCC podem apresentar diferencas em suas caracteristicas
superficiais e dimensionais devido as diferentes formas de isolamento dos
mesmos e também por causa da fonte de origem de amostra de onde serdo
isolados os NCCs. (TEODORO et al., 2011). Quando isolados de fontes
tipicas de madeiras, por exemplo, 0s nanocristais apresentam um
comprimento de 100-300 nm e largura de 10-30 nm (GOETZ et al., 2009).
Os nanocristais de celulose possuem excelentes propriedades mecanicas,
alta area superficial, morfologia Unica, baixa densidade e carater renovavel
(BERLIOZ et al., 2009; CHEN et al., 2009). Essa nanoestrutura, quando
estd bem dispersa na matriz, possui eficAcia mesmo em baixa

concentracgao, resultando em um excelente reforgo.

Devido as suas fortes ligagdes de hidrogénio, os nanocristais também
possuem algumas propriedades que dificultam sua utilizagdo, como a sua
dificil dispersao em solventes ndo polares. Dessa forma, para se obter uma
boa dispersao, deve-se impedir que ocorra agregacao das particulas,
principalmente em matrizes hidrofdbicas, visto que os NCC possuem carater
hidrofilico. Algumas outras limitacdbes podem ser observadas na utilizacdo
dos nanocristais de celulose, entre elas, o baixo rendimento na sua
producdao e limitagdes na temperatura de processamento, uma vez que
matérias lignoceluldsicos comecam a se degradar a quase 220°C (SIQUEIRA
et al., 2009; PETERSSON et al., 2009). Em funcdo dessas caracteristicas
negativas varios estudos estdo sendo realizados para contornar tais

situacOes e tornar os NCCs cada vez mais (teis.
2.3.4 Estado da arte

Os nanocristais de celulose vém sendo utilizados em muitas areas.
Um exemplo é o trabalho realizado por Thielemans (2009) no qual foram
produzidos filmes finos de nanocristais de celulose derivados de algodao e
suas propriedades de permeabilidade seletiva foram estudados através de
técnicas voltamétricas. A difusdo de varias espécies pelo filme foi estudada
e constatou-se que as espécies carregadas positivamente foram adsorvidas
pela pelicula, enquanto que as carregadas negativamente foram excluidas

pelo filme. Essa pesquisa abre possibilidades no desenvolvimento de
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sensores eletroquimicos e membranas seletivas renovaveis utilizando

materiais celuldsicos.

Outra aplicacdo para os NCCs é a sua utilizagdo na producao de
bioetanol. O trabalho realizado por Durdn et al. (2011) mostrou que esse
nanomaterial possui um grande potencial de reduzir significativamente o
custo final das enzimas e todo o processo de producao do bioetanol. Dessa
forma, os nanocristais de celulose que podem ser obtidos de materiais como
bagaco, palha e madeira estao sendo amplamente aplicados na elaboragao

desse biocombustivel.

O estudo da aplicacdo de nanoparticulas de celulose como uma carga
de reforco é recente dentro da area de nanotecnologia e tem gerado um
grande interesse nos pesquisadores na Uultima década. Johar e Ahmad
(2012) sintetizaram uma série de biocompdsitos de amido reforcados com
nanocristais de celulose e os resultados mostraram que os compdsitos
produzidos apresentaram melhor resisténcia a tracdo e maior mdédulo de
tracdo. Além disso, microscopia eletronica de varredura de emissao de
campo mostrou que os nanocristais de celuloses ficaram bem distribuidos
na matriz e a concentracao de 6% m/m de NCC exibiu uma maior eficiéncia
de reforco nos biocompdsitos quando comparados com a mesma

concentracdo de qualquer outra carga de enchimento.
2.4 Nanocompositos de poliuretano e nanocristais de celulose

Os compositos sdo uma classe de materiais constituidos de duas ou
mais substancias combinadas que passam a exibir propriedades Unicas que
nao sao observadas nos seus componentes individuais. Quando pelo menos
uma das fases constituintes dos compodsitos apresenta uma de suas
dimensdes em escala nanométrica, este pode ser denominado de
nanocompésito. (MEHL, 2011) Os nanocompdsitos sdao melhores quando
comparados com compdsitos e com polimeros puros, uma vez que as
cargas nanométricas possuem area superficial ampla, interagindo melhor
com a fase continua da matriz. (SILVA et al., 2009). Dessa forma, além de
apresentarem melhores propriedades, nanocompdsitos exibem boas
propriedades oticas e elevacao em suas propriedades de barreira a gases,
moddulo de elasticidade, resisténcia a tracdo, resisténcia a solventes e ao
fogo (PINTO et al., 2005).
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A preparagao de nanocompodsitos, utilizando como matriz polimérica a
dispersao aquosa a base de poliuretano e como reforco os nanocristais de
celulose e amido, foi reportada por Wang et al. (2010). No referido trabalho
os nanocristais de celulose foram misturados a matriz polimérica e os
nanocompoésitos foram caracterizados por microscopia eletronica de
transmissdo, analise mecanica e termogravimétrica. Com a incorporacao de
1% m/m de nanocristais de amido e 0,4% m/m nanocristais de celulose, a
resisténcia a tracdo e o moddulo de Young dos nanocompdsitos foram
melhoradas em 135%, 252% e 136%, respectivamente, ja o alongamento
na ruptura apresentou valores proximos do valor obtido para o poliuretano
puro. As fortes interacdes de hidrogénio presentes nos nanocompdsitos

também ocasinaram a melhoria das propriedades térmicas.

Em outro estudo produzido por Cao et al (2007) nanocompdsitos de
dispersdes aquosas de poliuretano e nanocristais de celulose foram
produzidos e caracterizados em relagdao a sua morfologia, comportamento
térmico e propriedades mecanicas. Os resultados indicaram que os
nanocristais de celulose se dispersaram uniformente pela matriz polimérica
além de terem desempenhado um importante papel no reforco dos

nanocompdsitos, uma vez que ocorreram melhorias na resisténcia a tracdo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Para realizar a sintese das dispersdes aquosas do poliuretano foram
utilizados como polidis o poli(propileno glicol) de massa molecular média
igual a 1000 g.mol* (PPG 1000, Aldrich) e o poli(propileno glicol) de massa
molecular média igual a 2000 g.mol™* (PPG 2000, Aldrich). Foram utilizados
também o diisocianto de isoforona (IPDI, Merck) com diisocianato, acido
dimetil propionico (DMPA, Aldrich) como gerador de sitios anibnicos,
trietilamina (TEA, Vetec) para neutralizar o acido, e por fim, hidrato de

hidrazina (Hz, Vetec) como extensor de cadeia.

Os nanocristais de celulose foram obtidos de celulose de eucalipto e
preparados de acordo com a metodologia descrita por de Mesquita et al.
(2010). Os nanocristais foram usados na forma de dispersao aquosa e

também liofilizada.
3.2 Sintese das dispersoes aquosas de poliuretano

A sintese das dispersdes aquosas de poliuretano foram baseadas no
trabalho feito por (AYRES e OREFICE, 2007). Primeiramente, foi realizada a
etapa de polimerizacdo, na qual os polidis juntamente com o DMPA foram
colocados em um balao de fundo redondo equipado com um agitador
mecédnico e um termdmetro. Esses reagentes foram aquecidos até a
temperatura de 60 °C com agitacdo constante e apds estabilizacdo da
temperatura, foi adicionado o diisocianato IPDI. A Figura 8 ilustra a

montagem do sistema.
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Figura 8 - Montagem da sintese da dispersdao aquosa do

poliuretano.

A reagao prosseguiu a 60 °C sob uma atmosfera de nitrogénio por 2
horas. Em seguida, foi adicionado o catalisador dibutildilaurato de estanho e
ap6és uma hora, a mesma quantidade de -catalisador foi adicionada

novamente mantendo o sistema nas mesmas condigdes por mais uma hora.

Posteriormente, aproximadamente 10 g do pré-polimero foram
pesados em um frasco do tipo erlenmeyer que foi reservado para a
realizagdo da titulagdao, que informaria o teor de NCO livre. Finalizando a
etapa de pré-polimerizagdo, diminuiu-se a temperatura da reagdo para 40
°C e uma quantidade calculada de TEA foi adicionada ao balao para
neutralizar os grupos de acido carboxilico do DMPA, e a reagao ocorreu por

mais 30 minutos com agitacao constante.

A etapa de dispersdao e extensdao da cadeia polimérica foi iniciada
com o preparo da titulacao para a determinagao do teor de NCO residual
presente no pré-polimero. Para isso, adicionou-se ao erlenmeyer, contendo
cerca de 10 g de pré-polimero, 50 mL de solugdao padronizada de n-
dibutilamina, seguido do aquecimento da mistura até o inicio da ebulicdo. O

erlenmeyer foi entdo resfriado até a temperatura ambiente e em seguida foi
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adicionado 100 mL de metanol. A titulagao foi realizada com uma solugao
de HCI 1 mol.L?, utilizando azul de bromofenol como indicador. A partir do
volume de acido consumido na titulacdo, calculou-se a massa necessaria de
agua e de hidrato de hidrazina para realizar a etapa de dispersdao e

extensao da cadeia polimérica.

Para essa Ultima etapa, entdo, o aquecimento e a atmosfera de
nitrogénio foram retirados, e a agua deionizada foi adicionada ao pré-
polimero neutralizado sob uma vigorosa agitacao. Depois da dispersao, foi
adicionada uma quantidade suficiente de hidrazina para reagir com os
grupos isocianato livres, de modo que a reagao continuasse com agitacao

constante por mais 30 minutos.

Finalmente, depois da reacao, a dispersao formada foi filtrada em tela
de nylon para eliminagao das particulas grosseiras, vertida em um molde de
polipropileno, e foi colocada para secar a temperatura ambiente até a

completa evaporagao da agua e formacdo dos filmes.

3.3 Preparacoes dos nanocompdsitos de poliuretano

nanocristais de celulose

Os nanocompdsitos foram preparados para conterem 1 % de
nanocristais de celulose em relacdo a massa dos reagentes utilizados na
etapa de pré-polimerizacao (1% m/m). Os nanocristais foram adicionados
as matrizes poliméricas de poliuretano em trés momentos diferentes, dando

origem a nanocompositos distintos.

Na primeira sintese, os nanocristais de celulose liofilizados foram
misturados ao PPG 1000 e ao PPG 2000 e mantidos em agitagdao por um
periodo de 24 horas. Em seguida, foram adicionados aos demais reagentes
do polimero e a sintese foi realizada da mesma forma da dispersao aquosa
de poliuretano puro. O material obtido por esse método de preparacao foi

identificado com o seguinte cédigo: WPU/NCC-P.

Na segunda sintese, os nanocristais de celulose foram adicionados,
na forma de dispersdao aquosa, ao polimero neutralizado juntamente com a
agua no momento de dispersdao. Em seguida, o processo de extensdo de
cadeia com hidrato de hidrazina foi realizado. O material foi identificado
como WPU/NCC-E.
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Na terceira sintese, os nanocristais de celulose foram adicionados na
forma de dispersao aquosa, no final da sintese do poliuretano, apds o
processo de filtracdo. A dispersao contendo os nanocristais de celulose foi
mantida em agitacao durante 24 horas. O material foi identificado como
WPU/NCC.

Os filmes dos compdsitos foram preparados, vertendo-se as
dispersdes aquosas nos moldes de polipropileno. As mesmas foram

mantidas em temperatura ambiente até completa evaporagao da agua.
3.4 Ensaios de degradacao

Para a realizagao dos testes de degradacdo, foram preparadas duas
solugdes: uma solugao tampao de pH = 7.4, e uma outra solugao de

hidréxido de sodio 3% m/v.

Para os ensaios com a solugao tampao, os filmes de PU puro e de PU
com 1% m/m de nanocristais de celulose adicionados na etapa de
polimerizacdao, extensao da cadeia e no final da reacao foram cortados em
pedacos pequenos, pesados e imersos na solucao, na qual ficaram em

repouso por 7, 15, 30 e 90 dias em uma estufa a 37 °C.

Para os ensaios com a solugao de hidréxido de sdédio, os mesmos
filmes utilizados nos ensaios de degradacdo com a solugdao tampdo foram,
da mesma forma, cortados em pedagos pequenos, pesados e imersos na
solucao alcalina, na qual ficaram em repouso por 1, 2, e 7 dias em uma
estufa a 37 °C.

Todos os testes foram realizados em triplicata, para que fosse
possivel obter resultados mais precisos, como é possivel verificar na figura a

seqguir, Figura 9.

Figura 9 - Imagem do ensaio de degradacgao.
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Apds serem retirados das solucdes, os pedacos dos filmes de
poliuretano foram secos na estufa por 48 h, e em seguida, foram pesados
novamente. Por fim, utilizando a equacdo a seguir, foi realizado o calculo

pra determinar a porcentagem de material remanescente.

=100 — (m[n[c[ai_mf[nai) % 100%

%?"Emﬂ?‘!ES'GE?'!fE o PRI
IMICLAL

(Equacao 01)

3.5 Técnicas de caracterizacao

3.5.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A energia denominada infravermelho corresponde a regido do
espectro eletromagnético situada na faixa de niumero de ondas entre 14290
e 200 cm™. A radiacdo infravermelha causa alteracao nos modos rotacionais
e vibracionais das moléculas. (BARBOSA, 2007) Embora o espectro de FTIR
seja especifico para cada molécula, certos grupos de dtomos dao origem a
bandas que ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia, independente da
estrutura da molécula. E justamente a presenca dessas bandas
caracteristicas de alguns grupos funcionais que permitem a obtencdo,
através de um simples exame do espectro e consulta as tabelas, de
informacOes estruturais Uteis para a identificacgdo de substéncias.
(CIENFUEGOS, VAITSMAN, 2000) A area de aplicacao da espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho abrange o estudo de polimeros,
identificacdo de compostos organicos e inorganicos, analise de misturas
complexas como gasolina e poluentes atmosféricos, controle de qualidade
de diversos produtos, etc. (BARBOSA, 2007)

Foram feitos espectros de FTIR da amostra pura de poliuretano, WPU,
e dos compodsitos de WPU/NCC-P, WPU/NCC-E e WPU/NCC antes e depois
dos ensaios de degradagao.

As anadlises foram realizadas no CEFET-MG, com equipamento da
marca Shimadzu Corporation, modelo IRPrestige-21, equipado com

Transformada de Fourier FTIR-8400S e acessorio ATR.
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3.5.2 Termogravimetria (TGA)

A analise termogravimétrica é definida como um processo continuo
gue envolve a medida da variacao de massa de uma amostra em funcao da
temperatura, ou do tempo a uma temperatura constante. O resultado da
andlise, em geral, é mostrado sob a forma de um grafico cuja abscissa
contém os registros de temperatura (ou tempo) e a ordenada, o percentual
em massa perdido ou ganho. O modo mais comum de operacao na analise
de sistemas poliméricos é o programa de aquecimento a velocidades na
faixa de 5 a 15 °C/min. (LUCAS et al., 2001)

No trabalho em questdao, as amostras foram analisadas com o
equipamento da marca Shimadzu TG/DTA 60H em atmosfera de nitrogénio,
com fluxo de 50 mL/min. A taxa de aquecimento foi de 15 °C/min com
variagao de temperatura no intervalo de 40 °C a 700 °C e uso de cadinho

de alumina.

A técnica de termogravimetria foi realizada para a amostra pura de
poliuretano, WPU e para os nanocompésitos WPU/NCC-P, WPU/NCC-E e
WPU/NCC antes da degradacdo e apdés 7 e 90 dias de degradacdo em

solucao alcalina e tampao, respectivamente.

3.5.3 Microscopia optica

A microscopia optica consiste em analisar a superficie da amostra
fornecendo uma imagem que é produzida pela interacdo entre a luz e a
amostra, com um campo de observacdo bem amplo. A técnica permite a
andlise da superficie do material no qual podem ser observadas

incrustacoes, riscos e pontos de penetracao. (LEITE et al., 2010)

A técnica foi realizada na UFMG no Laboratério de Engenharia de
Polimeros e Compdsitos (LEPCom), onde utilizou-se um microscépio éptico
da marca Leica, modelo DM 2500M, no modo transmissdao e com lente de
aumento de 10 vezes. Foram feitas imagens do filme de PU puro e dos
filmes dos nanocompdsitos antes da degradacao e apdés 7 de degradacao
em solucdo alcalina de NaOH e 90 dias de degradagao em solucdao tampao
de pH=7,4.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Consideracgoes sobre a sintese

Seguindo a metodologia para obtencdao de dispersdes aquosas de
poliuretano, foi realizada a etapa de polimerizagao na qual os reagentes
iniciais PPG 1000, PPG 2000, DMPA e IPDI reagiram por cerca de 4 horas,

seguido da neutralizacdo dos grupos carboxilicos do DMPA com a adicdo de
TEA. A representacdo esquematica da reacao esta mostrada na Figura 10.

Figura 10 - Representacao esquematica da reacao de polimerizacao
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do poliuretano. Fonte: (SILVA, 2011)

Antes da neutralizacdo do pré-polimero com trietilamina, foi
determinado o teor de NCO residual para cada sintese. O valor tedrico de
NCO residual corresponde a 7,59%, e os valores encontrados para as

sinteses realizadas estao representados, a seqguir, na Tabela 2.

Tabela 2 - valores experimentais de % NCO livre.
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O compédsito WPU/NCC foi

Sintese

NCO livre (%)

WPU
WPU/NCC-PP
WPU/NCC-P

WPU/NCC

8,90
6,42
7,89

8,90

Fonte:(SILVA, 2011).

produzido através da mistura de

nanocristais de celulose ao poliuretano, por isso apresenta a mesma % NCO

residual de WPU. A variacdo no valor da % NCO calculada apés a finalizacdo

da primeira etapa de cada sintese pode estar relacionada a temperatura que

€ rigorosamente controlada durante a sintese e somente variagdes minimas

sao permitidas, pois afeta diretamente na viscosidade da mistura, que ao

aumentar, dificulta o controle de agitacao do material. (SILVA, 2011)

A etapa de extensao de cadeia do poliuretano foi realizada somente

apo6s o calculo da quantidade de hidrato de hidrazina, que esta relacionada

a % NCO livre de cada sintese. A Figura 11 possui a representacdo

esquematica da reagdo que ocorre nesta etapa.
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Figura

Representacao esquematica da reacao de extensao de cadeia do
poliuretano. Fonte: (SILVA, 2011)
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Os filmes produzidos se caracterizavam por serem aparentemente
semelhantes, todos apresentando transparéncia, como pode ser observado

no filme de poliuretano puro mostrado na Figura 12. (SILVA, 2011)

Figura 12 - Filme de poliuretano puro.

4.2 Ensaios de degradacao

Para os ensaios de degradacao em solucao tampao, a variacao da
massa dos filmes de poliuretano puro e dos nanocompdsitos de poliuretano
e nanocristais de celulose estd ilustrada na Figura 13. Como é possivel
observar, os materiais mais susceptiveis a esse tipo de degradacdo foram
aqueles em os nanocristais de celulose foram adicionados no final da
reacao, apos a filtracdo da dispersao (WPU/NCC). A poliuretana pura é
menos estavel a degradacao hidrolitica do que os nanocompdésitos no qual a
adicdo dos nanocristais de celulose ocorreru no inicio da reagao (WPU/NCC
- P) e na etapa de dispersao e extensao da cadeia (WPU/NCC-E).

g P LI PUFO
= PU/NCC-P
sy P LI/NCC - E

Massa restante | %

==PL/NCC

S0 T T T
0 10 20 30 40 S50 60 70 BD 90
Tempo de degradacao / dias

Figura 13 - Teste de degradacao hidrolitica em solugao tampao para
os filmes de PU.
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A intensidade da degradacdao hidrolitica de um polimero esta
relacionada com a hidrofilicidade do mesmo. Quanto maior for a sua
hidrofilicidade, mais rapida e mais eficiente serd a sua degradagao, pois a
agua penetrara mais facilmente na matriz. (MONDAL E MARTIN, 2012) No
caso dos nanocompodsitos de poliuretano e nanocristais de celulose é
possivel observar que a presenca dos nanocristais aumenta a hidrofilicidade
do polimero, tornando-o mais susceptivel a degradacdo. Porém, analisando
a Figura 13 é possivel observar que o nanocompdsito no qual os NCC foram
adicionados no inicio da reacdo, na etapa de polimerizacdo (WPU/NCC - P),
foi o menos agredido pela solucdao tampdo. Duas hipdéteses podem ser
usadas para explicar esse resultado: (i) as interagdes quimicas das
nanocargas com a matriz polimérica para esse caso sao muito intensas e
reduzem as disponibilidade dos grupos polares levando a uma diminuicao da
hidrofilicidade do nanocompésito, (ii) pode haver uma maior concentracdo
de nanocristias de celulose na superficie dos nanocompdsitos, formando
uma espécie de rede entre essas cargas, que dificulta a absorcdo da solucao
aquosa, diminuindo assim sua hidrofilicidade. J& para os demais compdsitos
as interagdes entre a matriz e a carga sao diferentes, proporcionando uma
maior acessibilidade da matriz polimérica, favorecendo a absorcdo da

solucdo aquosa pelos filmes tornando-os mais susceptiveis a degradacgao.

Além disso, os resultados apontam que as perdas de massa entre 3%
e 8% ocorreram principalmente durante os 30 primeiros dias. Do dia 30 ao
dia 90 nao foi observada perda de massa significativa para nenhum dos
polimeros produzidos. De acordo com trabalhos anteriores relacionados
com o assunto, os resultados demonstram que os filmes se encontram na
fase de inducdo da degradacdo, na qual ocorrem cisdes aleatdérias dos
segmentos, sem uma perda expressiva de massa. Os processos de
degradacdao baseados em reacdoes de hidrdlise podem ser acelerados
aumentando-se a temperatura ou submetendo as amostras a uma solugao
alcalina. (AYRES et al., 2007)

Nesse trabalho, o processo de degradacao hidrolitica foi acelerado
com uma solugao alcalina 3% m/m. Os resultados obtidos estao

demonstrados na Figura 14.
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Figura 14 - Teste de degradacao hidrolitica em solugao alcalina para

os filmes de PU.

Os resultados mostram que apds 7 dias os nanocompodsitos chegaram
a perder 14% da massa, e que, novamente, os filmes nos quais os NCC
foram adicionados na etapa de extensao da cadeia (WPU/NCC-E) e no final
da reacdo (WPU/NCC) foram o0s mais susceptiveis a degradacao,
confirmando os resultados anteriores, além de confirmarem também a
tendéncia de que a PU é menos susceptivel a degradacdo que o
nanocompésito PU/NCC-P. Dessa forma, a degradacdao hidrolitica dos
nanocompoésitos de WPU/NCC é fortemente influenciada pelo modo como

essas cargas interagem com a matriz.
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4.3 Técnicas de caracterizagao
4.3.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada para o poliuretano puro, WPU, e
também para os compdsitos, sendo obtidos os espectros mostrados na

Figura 15.

PUMNCC

PUNCC- E

PUNCC-P

Absorbancia/ u.a.

T T T T T T T T T T T

3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400
Namero de onda / em™

Figura 15 - Espectros de FTIR para os filmes de poliuretano antes
da degradacao.

Em todos os espectros de FTIR foi verificada a inexisténcia da banda
em torno de 2267 cm ! associada a ligacdo tripla do grupo CO, devido a
ressonancia existente no grupamento N=C=0. Esse fato indica que todo o
NCO foi consumido e a reagao pode ser considerada completa. Outra
observagao importante é a formagdao dos grupos uretanicos que é
evidenciada pela banda proxima a 1630 cm’, correspondente ao grupo
amida, bem como em 3300 cm™, associada ao estiramento ligacdes N-H.
(SILVA, 2011).

A Figura a seguir, mostra os espectros FTIR dos filmes degradados

em solugdo tampao.
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Figura 16 - Espectros de FTIR para os filmes de poliuretano
degradados em solugao tampao.

As principais diferencas observadas nos espectros se encontram
destacadas por setas na Figura 16 e serao discutidas detalhadamente a
seguir.

De acordo com a Figura 16, é possivel observar que ao longo do
tempo de degradacgao, ocorreram poucas variagcdoes nos espectros de FTIR
dos filmes de PUs. Porém, comparando os espectros produzidos apds 7 dias
de degradacao com os espectros produzidos apds 90 dias, para o caso da
solucdo tampao, é possivel perceber que as bandas que correspondem a
vibragdo de estiramento das ligagdes N-H (3400 cm™) e das ligagdes C-0O-C
(1100 cm™) sofreram mudancas no seu perfil, indicando que houve algum
tipo de reacdo quimica envolvendo esses grupamentos. De acordo com
alguns autores, durante a degradacao por solugao tampdo ocorre a quebra
das ligacOes uretanicas formando amina, alcool e gas carbbnico, como esta
representado a seguir, na Figura 17. (MONDAL, MARTIN, 2012)
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Figura 17 - Reacgao de hidrodlise do grupo uretano. Fonte: (MONDAL,
MARTIN, 2012)

A Figura 18 mostra os espectros FTIR dos filmes degradados em

solugao alcalina.
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Figura 18 - Espectros de FTIR para os filmes de poliuretano

degradados em solucao alcalina.

Como é possivel observar, assim como no caso da degradacdo por

solucao tampao, ao longo do tempo de degradagao, existe pouca variagao

no perfil dos espectros de FTIR dos filmes dos nanocompdsitos. Porém,

comparando os espectros produzido apds 7 dias de degradacdao com o

espectro produzido apdés 1 dia, é possivel perceber que as bandas que

correspondem a vibracdo de estiramento da ligagdo C=0 da uretana, em

1725 cm™, e a vibracdo de estiramento e deformacdo da ligacdo N-H, em
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3400 cm™ e 1530 cm™, respectivamente, sofreram algumas mudancas,
indicando que houve algum tipo de reagao quimica. A quebra da ligacao da
poliuretana ocorre porque o hidréxido de sodio ataca rapidamente a ligacdo
uretanica para formar uma amina e um poliol com a liberagao de carbonato
de sddio, como demonstrado na Figura 19. A possibilidade de formacao de
ligagdes quimicas entre os nanocristais de celulose e o polimeros durante a
etapa de polimerizagdao foi considerada, podendo essas ligacdes serem os

pontos mais frageis da estrutura quando em presenca da solucdo alcalina.

A banda de absorcdo 1100cm™ presente nos espectros de FTIR
(Figura 18) dos nanocompédsitos WPU/NCC-P com diferentes tempos de
degradacao apresentam modificagdbes que nao foram observadas nos
demais espectros, incluindo a presenca de um maior niumero de ombros.
Esses ombros podem estar associados a uma concentracdo mais elevada de
nanocristais de celulose na superficie dos nanocompdsitos WPU/NCC-P.
Como a técnica de caracterizacao utilizada foi FTIR-ATR, a absorcdao dos
grupos presentes na superficie sdo favorecidas, uma vez que a penetragao

do feixe na amostra é cerca de 1 e 6 um dependendo do aparato utilizado.

O

RRNH-JL-MD,;-H' + 2Na—OH + H30 * R—NH, + R—OH 4 Na,CO4

Figura 19 - Reacao de hidrolise do grupo uretano em solucao
alcalina. Fonte: (MONDAL, MARTIN, 2012)

4.3.2 Termogravimetria

Os polimeros, quando submetidos a um tratamento térmico sofrem
ruptura das ligagdes quimicas nas cadeias principal e laterais. Essas
modificagdes sao evidenciadas pela diminuicdo na massa molar com
evolucao de produtos volateis (LUCAS et al., 2001).

Os filmes de poliuretano puro, os nanocompdsitos WPU/NCC,
WPU/NCC-P e WPU/NCC-E e o0s nanocristais de celulose foram

caracterizados através de andlise termogravimétrica para avaliar a
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estabilidade térmica destes materiais. A Figura 20 representa as curvas de

TGA das amostras estudadas.
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Figura 20 - Curvas termogravimétricas para as amostras WPU,
WPU/NCC-P, WPU/NCC-E e WPU/NCC. Fonte: (SILVA, 2011)

Os nanocristais de celulose se decompdem em pelo menos trés
estagios de degradacao, sendo o segundo acoplado. Tanto a WPU quanto os
nanocompdsitos apresentaram apenas um estagio de perda de massa. O
poliuretano é termicamente mais estavel que os nanocristais de celulose, ou
seja, sua degradagao ocorre em temperaturas mais altas em relagao aos
NCC. (SILVA, 2011)

Os nanocristais de celulose por serem menos estaveis, poderiam ter
desestabilizado os nanocompédsitos, diminuindo a temperatura de
degradacao dos mesmos, entretanto foi observado o contrario, ou seja, a
temperatura de degradacao dos nanocompositos foi superior a temperatura
do poliuretano puro. A insergdao dos nanocristais de celulose na etapa de
pré-polimerizacao, polimerizacdao e também na etapa final da reacdao pode
ter ocasionado interacdes termicamente mais estaveis, que necessitam de

maior energia térmica para serem rompidas. (SILVA, 2011)
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Figura 21 - Curvas de TG para os filmes de PU antes e depois da
degradacao por solugao tampao.

A Figura 21 compara as curvas termogravimétricas dos filmes antes e
ap6s a degradacao em solugdao tampdo. Nesse caso, é possivel observar
uma suave alteracdo na curva de TG dos filmes degradados, WPU e
WPU/NCC-E em relacao aos filmes nao degradados. Para as curvas de TG
dos nanocompdsitos WPU e PU/NCC pode-se dizer que ndao houve perda de
estabilidade térmica. J& para as curva de termogravimetria dos filmes
degradados em solucao alcalina (Figura 22) é possivel observar que ocorreu
uma alteracdo na estabilidade térmica dos mesmos, principalmente dos
filmes mais susceptiveis a degradacdo (PU/NCC - E e PU/NCC), indicando

que os compoésitos degradados perderam estabilidade quando comparados

com os nao degradados.
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Figura 22- Curvas de TG para os filmes de PU antes e depois da

degradacao por solucao alcalina.

A Tabela 3 relaciona a temperatura de degradacdo on set com a
porcentagem de massa perdida para as amostras que nao foram
degradadas e para as que foram degradadas em solugao tampao e alcalina.
Os resultados mostram que o0s nanocompdsitos mais susceptiveis a
degradacao, ou seja, aqueles em que os nanocristais de celulose foram
adicionados na etapa de extensdao da cadeia e na etapa final (PU/NCC-E e
PU/NCC) realmente apresentaram menores temperaturas de decomposicao
apos serem expostos as solugdes alcalina e tampao, e sdo, portanto, menos
estaveis do que as demais amostras. Para os demais compdsitos ndo foi

observada uma diferenca significativa entre as temperaturas de

decomposicdo, indicando que antes e apdés da degradacdao a estabilidade

térmica dos mesmos manteve-se praticamente constante. Também ¢é
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possivel perceber a porcentagem de massa perdida variou em torno de 90 a
96%. A degradacdao ocorreu em apenas um estagio e quase toda a massa

da amostra foi perdidas.

Tabela 3- Relacao entre a temperatura de decomposicao e a
porcentagem de massa perdida das amostras nao degradadas e

degradadas em solugao tampao e alcalina.

Tipo de Massa perdida

Amostra . T on set (°C)
degradacao (%)
Sem degradacgao 323 90,5
Solugao tampao 338 95,7

PU Pura
Solugdo alcalina 343 90,1
Sem degradacao 331 96,5
PU/NCC-P Solugao tampao 328 95,9
Solugdo alcalina 333 92,5
Sem degradacgao 326 90,9
lugdo t a 2

PU/NCC-E Solucao tampao 323 93,6
Solugdo alcalina 243 90,6
Sem degradacgao 345 92,5
PU/NCC Solugdo tamp&o 359 93,1
Solugdo alcalina 274 90,3

Os resultados das analises térmicas indicam, mais uma vez, que
ocorreu reacdo quimica com a espécie em questdo. Além disso, foi possivel
confirmar que o método de preparagdao dos nanocompdsitos influencia no

mecanismo de degradacao dos mesmos.

4.3.3 Microscopia Optica
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A Figura 23 ilustra as imagens obtidas por microscopia éptica para os

filmes de poliuretano que nao foram degradados.

Figura 23 - Imagem de microscopia optica dos filmes de PU antes da
degradacao.

Segundo a Figura 23 é possivel perceber que as superficies dos
compoésitos e do filme de PU puro sdao bastante semelhantes e se
caracterizam por serem homogéneas, aparentemente. A presenga de
pequenos pontinhos pretos na imagem se refere a pequenas particulas de

poeira e sujeiras localizadas na superficie dos filmes.

Para os filmes degradados em solugao tampdo apds 90 dias de

exposicao, foram obtidas as imagens demonstradas na Figura 24.
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Figura 24 - Imagem de microscopia optica dos filmes de PU apés a

degradacao em solugao tampao.

Analisando as imagens mostradas na Figura 24 é possivel perceber a
presenca de algumas trincas, indicando que ocorreu dano na superficie dos
materiais. Além isso, para o compdsito mais susceptivel a degradacao em
solucao tampao, PU/NCC, observou-se pequenas cavidades na superficie,
confirmando que a degradacdo desse compodsito foi mais significativa

quando comparada com os demais filmes.

A Figura 25 apresenta as imagens dos filmes que foram degradados
em solucdo alcalina, apds o periodo de 7 dias de degradacdo. Nas imagens
€ possivel perceber a presenca de pequenas cavidades em todas as
amostras, principalmente no compdsito em que os nanocristais de celulose
foram adicionados no final da reagao (PU/NCC). Esse fato demonstra que
ocorreu degradacao e que a solugao alcalina é mais agressiva que a solugao

tampao.
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Figura 25 - Imagem de microscopia doptica dos filmes de PU apoés a

degradacao em solucgao alcalina.

Os resultados provenientes das anadlises das imagens obtidas pelo
microscopio Optico confirmam a ocorréncia da degradacao, ja que foi
possivel observar mudancas na superficie dos filmes. Ainda foi possivel
constatar que a solucdo alcalina causou danos maiores as superficies das

amostras comprovando ser mais agressiva do que a solugao tampao.

5. CONCLUSAO

Por meio desse estudo verificou-se que os filmes dos nanocompdsitos
sofreram degradacdo hidrolitica quando expostos a solugdes tampao ou
alcalinas. A quantidade de massa perdida foi diferente para os
nanocompdsitos contendo os mesmos teores de carga, considerando um

mesmo tempo de reagdo. Isso indica que o método de preparagao dos
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nanocompdésitos influencia no mecanismo de degradacdao dos mesmos,
podendo levar desde perda de estabilidade até uma melhoria da mesma,
isso provavelmente deve estar associado ao grau de dispersao ou as

interacdes presentes nos nanocompadsitos.

Com os experimentos de FTIR, foi observado que apds a exposicao
dos filmes a solugdes tampao e alcalina, ocorreram mudangas no perfil de
algumas bandas do espectro, indicando que houve reagcdo quimica em
alguns grupos. A principal reacdo que ocorre na hidrdlise de poliuretanos é
a quebra da ligacao uretanica formando aminas, polidis e gas carbodnico
para a degradacdao em solucdo tampao, e aminas, polidis e carbonatos de

sddio para a degradagao em solugdo alcalina.

Os filmes degradados também apresentaram valores de temperatura
de degradagao semelhantes aos dos filmes nao degradados, no caso da
exposicao a solucao tampdo, mas apresentaram valores de temperatura de
degradacdo distintos apds a exposicdao a solucdo alcalina, indicando que,
nesse caso, os filmes sao termicamente menos estaveis. Isto evidencia a
formacao de fragmentos termicamente menos estaveis gerados a partir da

hidrélise dos nanocompdsitos e do polimero puro.

Além disso, as imagens obtidas por microscopia Ooptica revelou
mudangas na superficie dos filmes degradados, como rachaduras e
pequenas cavidades, confirmando que ocorreu degradagao, e que a solucao
alcalina é mais agressiva do que a solucdo tampao, ja que os estragos
causados nas superficies das amostras expostas a solugdao de NaOH foram

mais significativos.

Esses resultados indicam que os nanocompdsitos de poliuretano e
nanocristais de celulose podem ser sintetizados de forma ambientalmente
mais correta, e, além disso, as propriedades de degradacdo hidrolitica
podem ser manipuladas de acordo com o método de preparacao dos

nanocompdsitos WPU/NCC.
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