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RESUMO

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAGAO DE
NANOCOMPOSITOS DE POLIURETANO E NANOCRISTAIS
DE CELULOSE
SILVA, N. C. F.; PATRICIO, P. S. O.

O poliuretano é um dos polimeros mais utilizados pelo comércio devido as
suas propriedades mecéanicas, quimicas e fisicas, que possibilitam a sua
aplicacao nos mais diversos setores, que vao desde a fabricagao de colchdes
e assentos, até variadas aplicagdes na industria automobilistica. Visando a
melhoria dessas propriedades, muitos estudos vém sendo realizados e
muita énfase tem sido dada as pesquisas envolvendo a adicdo de
nanoparticulas como material de reforco na produgdao de nanocompositos de
poliuretano. Neste trabalho foram produzidos nanocompdsitos de
poliuretano waterborne (WPU) e nanocristais de celulose (NCC) com
variagdes nas condigdes reacionais relacionadas com a etapa de inclusao
dos nanocristais de celulose. Na sintese das dispersdes aquosas de
poliuretano foi utilizado polipropileno glicol (PPG) como seguimento flexivel
e diisocianato de isoforona (IPDI) como seguimento rigido. Na producao dos
nanocompdsitos, a primeira etapa de inclusdo dos NCC foi na etapa de pré-
polimerizacdo da sintese de WPU, dando origem ao primeiro nanocompdésito
(WPU/NCC-PP), a segunda etapa de inclusao foi durante a etapa de
polimerizacdo do WPU, originando o segundo nanocompdsito (WPU/NCC-P)
e, por ultimo, os NCC foram misturados ao WPU ja sintetizado, dando
origem ao terceiro nanocompodsito (WPU/NCC). Os filmes de poliuretano
puro e dos compodsitos foram caracterizados pelas técnicas de
espectroscopia de absorcao na regiao de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), ensaio mecanico e termogravimetria (TGA). Nas
caracterizagoes foi verificado que a introdugao dos nanocristais de celulose
na matriz polimérica de poliuretano causou modificagdes estruturais, fisicas
e quimicas.

Palavra-chave: Poliuretano waterborne, nanocristais de celulose,
nanocompositos.
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1. INTRODUCAO

A busca pelo desenvolvimento sustentavel se tornou uma
preocupacao frequente em diversos setores da sociedade. Em 1972 foi
realizada em Estolcomo uma Conferéncia da ONU, onde se desenvolveu a
ideia de exploracdo dos recursos de forma consciente, visando a
preservagao do meio ambiente (NETO et al., 2007). Dessa forma, faz parte
dos ideais de desenvolvimento sustentavel, a producdo de materiais
ecologicamente corretos e de baixo custo, para que sejam acessiveis a toda

populacdo sem trazer maleficios a mesma.

Nessa conjuntura também surgiu a ideia de quimica “verde”, que
prioriza a utilizacao de processos mais limpos e a producao de materiais
menos poluentes. Entre estes materiais, os polimeros sdo merecedores de
grande atengao, uma vez que em sua producao estao envolvidos fatores
como a utilizacdo de matérias primas de fontes ndo renovaveis e também a

sua baixa biodegradabilidade.

Com o objetivo de reduzir os impactos causados pela produgao e
utilizacdo de materiais poliméricos, muitos estudos estao sendo realizados,
havendo muita énfase no desenvolvimento de formulacbes a base de
dispersdoes aquosas. As sinteses utilizando dispersdes aquosas, também
denominadas waterborne, visam reduzir ou eliminar a presenca de
compostos organicos volateis na producdao dos polimeros e

consequentemente no meio ambiente.

No final da década de 60 deu-se inicio ao desenvolvimento de
dispersdes aquosas a base de poliuretano, consideradas importantes por
ndo serem toxicas, inflamaveis ou agressivas ao meio ambiente, uma vez
gue apenas agua é eliminada para a atmosfera no processo de secagem
(COUTINHO et al., 2002). Hoje, ja é possivel observar no mercado uma
grande participacao de produtos sintetizados a base de dispersdes aquosas
de poliuretano e esta ampla aplicacdo estd relacionada as boas
propriedades deste material, como a sua capacidade de formar filmes a

Q-

temperatura ambiente, resisténcia quimica a solventes, resisténcia

abrasao e flexibilidade.



Ha também um grande interesse no desenvolvimento de materiais
obtidos através da adicdo de fibras naturais ou derivados das mesmas a
matrizes poliméricas para a formacdo de compdsitos. As fibras naturais,
também chamadas de fibras lignoceluldsicas, sdao matérias de fontes
renovaveis e podem ser obtidas com grande facilidade, ja que estdo

presentes em grande quantidade na biosfera.

Os materiais lignocelulésicos podem dar origem aos nanocristais de
celulose através da hidrélise seletiva das fibrilas de celulose. A incorporagao
de nanocristais de celulose em matrizes poliméricas vem sendo realizada
com frequéncia pelos pesquisadores, visando a producdo de
nanocompdsitos com propriedades melhoradas.

Este trabalho possui como objetivo a realizacdo de sinteses de
nanocompdsitos de poliuretano waterborne e nanocristais de celulose com
variagdes nas condigdes reacionais relacionadas com a etapa de inclusao
dos nanocristais de celulose. Os materiais obtidos foram caracterizados em

relacdo as suas propriedades estruturais, mecéanicas e térmicas.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Poliuretano (PU)
2.1.1 Propriedades

Em 1849 foi produzido em um laboratério um método sintético para
uma substancia denominada uretano, sendo que para isto foi utilizado um
reagente contendo um grupo isocianato e outro contendo o grupo hidroxila.
A Figura 1 representa a sintese obtida através desta reacao (CANGEMI et
al., 2009).

O

N /

R N0 R0 —~ N
R, O—R,

Isocianato Hidroxila Uretano

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



Entretanto, somente em 1937 foi que as primeiras sinteses
industriais obtidas pela reacao de ligacdes uretanas foram realizadas, sendo
entao patenteadas pela atual companhia Bayer AG de Leverkusen, na
Alemanha. Porém, a férmula exata para a producdo de poliuretano sé foi
descoberta em 1950, quando foram produzidas diferentes espumas de
poliuretano. Apds estes fatos, esse polimero apresentou um grande
crescimento comercial e em 2005 atingiu um consumo da ordem de 13,6
milhdes de toneladas/ano e por isso é considerado um dos mais

importantes polimeros das ultimas décadas (CANGEMI et al., 2009).

A ampla utilizacdo dos poliuretanos pode ser atribuida a sua
possibilidade de variacao estrutural (CANGEMI et al., 2009). Através dessas
variacbes sao obtidos polimeros com diferentes propriedades que variam
devido a presengca de micro dominios formados pela alternancia entre
seguimentos flexiveis e rigidos em sua estrutura (RYSZKOWSKA et al.,
2010). Os seguimentos flexiveis sdo formados por polidis e os seguimentos
rigidos, que compreendem o0s grupos uretanos, sao provenientes dos
diisocianatos e dos extensores de cadeias diidroxilados formados a partir de
extensores diaminados (COUTINHO et al., 2008). A equacao quimica

genérica da reacao é representada de acordo com a Figura 2.

O + /RZ\ N /Rk /“\ /O T
\\/ O Oy ‘|;O N« Ny« O—R,
! n
Diisocianato Poliol Poliuretano

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

Ndo somente a razao entre os seguimentos rigidos e flexiveis
atribuem as caracteristicas ao polimero, mas também o grau de segregacao
das fases e a organizacao tridimensional. O Ultimo estd associado a
formagcao de estruturas cristalinas com fortes interagdes intermoleculares
(COUTINHO et al., 2008; RYSZKOWSKA et al., 2010).



Devido a diferenca de polaridade entre os seguimentos flexiveis e
rigidos sao observadas interagbes intermoleculares preferencialmente entre
0s seguimentos semelhantes. As interagdes ocorridas entre os seguimentos
flexiveis oferecem caracteristicas eldsticas ao poliuretano, enquanto as
interacbes entre o0s seguimentos rigidos oferecem caracteristicas
viscoeldsticas, ou seja, que impossibilitam o escoamento irreversivel do
polimero sob tensdao (ALMEIDA et al., 1999).

De modo geral, os poliuretanos apresentam excelentes propriedades
mecanicas, quimicas e fisicas, além de propriedades de anti-oxidagao,
resisténcia a radiacdo e resisténcia a abrasdao (ZHANG et al., 2007). Porém,
apesar das inumeras caracteristicas em relacdo as propriedades dos
poliuretanos, antes da década de sessenta as resinas uretdnicas eram
sintetizadas diluidas em solventes organicos. Com isso, a liberacao de
vapores toxicos, poluentes e inflamaveis ocorre e isso gera um aumento no
custo de sua producdo. Ainda hoje, este tipo de sintese é utilizado em larga
escala, porém a producdo de poliuretano disperso em agua vem ganhando
cada vez mais espaco. Além de apresentarem as propriedades de interesse
inerentes ao poliuretano, estas dispersdoes em concentracdoes na faixa entre
30 a 50% de solidos, apresentam viscosidades mais baixas, enquanto que
0s mesmos polimeros, se obtidos em solugdo utilizando solventes organicos,
seriam viscosos a ponto de impossibilitar a sua utilizagao (COUTINHO et al.,
2000; DELPECH et al., 1996);

2.1.2 Aplicagdes

A fabricacao de espumas para colchdes e acolchoados foi uma das
primeiras utilizacdes comerciais do poliuretano, exploradas na década de
50. Em seguida, na década de 60, iniciou-se a producdo de espumas rigidas
utilizando os clorofluorcarbonos (CFC) como agente de expansao e estas
espumas foram aplicadas em isolamentos térmicos. Porém, devido aos
maleficios causados ao ambiente, o uso de clorofluorcarbonos foi suspenso.
Ja as espumas semirrigidas revestidas com material termoplastico possuem

importante aplicacdo na industria de automoével (CANGEMI et al., 2009).

Além de espumas, o0s poliuretanos possuem diversas outras
aplicacbes como revestimentos, fibras e elastobmeros, que sdo utilizados
desde seguimentos da ciéncia e tecnologia até a area biomédica (DELPECH
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et al., 1996). Nesta ultima area, os poliuretanos sao utilizados na fabricacao
de cateteres cardiovasculares, diafragmas de bombas de sangue e materiais
de revestimento para marca-passos implantaveis (RYSZKOWSKA et al.,
2010).

Em 2001 foi realizada uma pesquisa que afirma que 32% da
producao de poliuretano esta relacionada a fabricacdo de espumas voltadas
principalmente para colchdes e assentos, 18% se refere a fabricacdo de
revestimentos, adesivos e selantes, 17% para o ramo da construgao, 15%
as espumas moldadas e, por ultimo, os isolantes térmicos, elastomeros e
calcados que sdo responsaveis por 6% de consumo cada. A Figura 3
representa alguns materiais fabricados com o poliuretano (CANGEMI et al.,
2009).

Figura 3 - Exemplos de aplicacoes de poliuretanos: (a) solados; (b)
placa de isolamento acustico; (c) volante de automovel; (d) abobora
do halloween; (e) placas coloridas. Fonte: CANGEMI et al. (2009).

Os poliuretanos vém sendo utilizados nas mais diversas areas e por
isso ha uma grande necessidade de se produzir novos materiais que sejam
menos toxicos e poluentes. Dessa forma, em 1992 tiveram inicio as
pesquisas no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, no Rio de
Janeiro, para o desenvolvimento de poliuretanos dispersos em agua para a
aplicacao como revestimento de madeira (DELPECH et al., 1996). As

dispersdes aquosas utilizadas como revestimentos possuem excelente

5



adesdo nao s6 a madeira, mas também a vidro, tecido, metal, papel,
porcelana, cimento, couro, concreto e superficies poliméricas (COUTINHO et
al., 2000). Essas dispersdes sdao também utilizadas na industria téxtil, de
calcados, automotiva e como adesivos. Com elas também sdo
desenvolvidas membranas capazes de recuperar didoxido de carbono do
petréleo, remover hélio do gas natural e separar misturas contendo os
gases Oz e N2 ou CO2 e N2 (COUTINHO et al., 2002).

2.1.3 Matéria-prima

Os reagentes essenciais utilizados na obtencao de poliuretano sao os
polidis, os diisocianatos e os extensores de cadeia (RYSZKOWSKA et al.,
2010).

Diferentes polidis podem ser utilizados de acordo com a aplicacéo
esperada para o polimero, entre eles podem ser citados os alcoois de baixa
massa molar, polimeros sintéticos, como poliéteres, poliésteres,
policaprolactamas, polimeros naturais como a celulose e a lignina e

triglicerideos como o 6leo de mamona (COUTINHO et al., 2002).

JA& os diisocianatos podem ser representados por estruturas
aromaticas, alifaticas, cicloalifaticas ou policiclicas (COUTINHO et al., 2002).
Os poliuretanos formados pelos diisocianatos aromaticos apresentam dificil
degradacao e também liberam produtos tdéxicos. Dessa forma, a utilizagao
de diisocianatos alifaticos € mais recomendada (RYSZKOWSKA et al., 2010).

Os extensores de cadeias sao representados por compostos
bifuncionais que possuem em sua estrutura hidrogénios ativos. A extensao
das cadeias dos polimeros ocorre quando os hidrogénios ativos reagem com
0S grupamentos isocianatos presentes nas pontas das cadeias do pré-
polimero com o diisocianato em excesso (ALMEIDA et al., 1999).

Diversas outras substancias podem ser utilizadas durante a sintese
do poliuretano de acordo com seu objetivo de utilizagao. Entre essas
substéncias podem ser citados os agentes de cura, agentes de expansao,
catalisadores, aditivos, cargas, entre outros (COUTINHO et al., 2008). Os
catalisadores sao adicionados as sinteses do poliuretano, pois sao eles os
responsaveis pelo controle da velocidade da reacao de polimerizacdo. Ja os

surfactantes sdo adicionados para controlar o tamanho das células,



possibilitando a mistura dos reagentes de diferentes polaridades (CANGEMI
et al., 2009).

Por ainda se tratar de um assunto inovador, a utilizacao de diferentes
reagentes na producgao de dispersao aquosa de poliuretano, com o objetivo
de produzir materiais com diferentes propriedades, vem sendo testada por
muitos pesquisadores (COUTINHO et al., 2002). Delpech et al. (1996)
obteve dispersdbes aquosas de poliuretano anionémero utilizando o
polipropileno glicol (PPG), diisocianato de 4,4’ - diciclo-hexil-metileno
(HMDI) e trés diferentes extensores de cadeia, sendo eles: hidrazina,
etileno-diamina e glicol etilénico. Foram sintetizados pré-polimeros com
diferentes razbes entre o numero de equivalente grama do diisocianato e
dos compostos hidroxilados (NCO/OH) e os mesmos foram caracterizados
através das técnicas de osmometria de pressao de vapor (VPO),
cromatografia de permeacao em gel (GPC), espectroscopia na regiao do
infravermelho (FTIR) e ressonancia magnética nuclear (RMN). Verificou-se
que as amostras preparadas com teores de NCO/OH mais altos
apresentaram maior heterogeneidade na formagao das cadeias. Coutinho et
al. (2002) realizou a sintese de dispersdes aquosas de poliuretano a base
de polibutadieno liquido hidroxilado utilizando quatro diferentes
diisocianatos, sendo eles o diisocianato de tolileno (TDI), diisocianato de
isoforona (IPDI), diisocianato de 4,4’ - diciclohexilmetileno (HMDI) e
diisocianato de hexametileno (HDI). Foram avaliados o tamanho de
particulas para as diferentes formulacdes, assim como o teor de sélidos
totais, concluindo que os dois fatores avaliados apresentavam variagdes de
acordo com cada diisocianato utilizado. Ayres et al. (2007) realizou a
sintese da dispersao aquosa de poliuretano utilizando como poliol o
polipropileno glicol de massa molar 1000 e 2000 g mol™?, o diisocianato IPDI
e o extensor de cadeia hidrazina. A dispersao aquosa foi utilizada para a
producao de nanocompdsitos de poliuretano e argila.

2.1.4 Obtencao do poliuretano

Diferentes processos de obtengao de poliuretano podem ser utilizados
para a realizacao de sua sintese através das variacdes ou combinagdes das
etapas envolvidas (ALMEIDA et al., 1999).



As variagbes quimicas estdo relacionadas a existéncia de dois
métodos principais de preparacdo: (I) todos os reagentes sdo misturados de
uma unica vez ou (II) a sintese ocorre em duas etapas, sendo que na
primeira ocorre a formacdo de um pré-polimero de baixa massa molar,
seguido de uma etapa de extensdo de cadeia, onde é observado o aumento
da massa molar e a formacao de ligacdes cruzadas. A formacao do pré-
polimero ocorre através da reacdo do macroglicol com o diisocianato e este

ultimo deve estar em excesso (ALMEIDA et al., 1999).

Outra variacao existente na obtencdao do poliuretano se refere ao
meio fisico no qual a reacdo se processa. As sinteses podem ser conduzidas
em trés meios reacionais distintos. Entre eles pode ser citado aquele onde
se utiliza solventes organicos na forma de solucdao, ha também aquele que
utiliza dispersdes, também denominadas sistemas aquosos, e por ultimo,
aquele onde ha auséncia de meio reacional e as reagdes sao conduzidas em
massas (COUTINHO et al., 2008).

De modo geral, os polimeros sintéticos apresentam a propriedade de
insolubilidade em agua, e os poliuretanos fazem parte desse grupo.
Portanto, dispersdes aquosas estaveis de poliuretano somente sdo obtidas
através de modificacdes em seu processo de obtencao (COUTINHO et al.,
2000). Dessa forma, o processo de dispersdo do poliuretano ocorre através
da utilizagcao de emulsificantes externos ou da introdugao de emulsificantes
internos, que podem ser segmentos ndo i6nicos de poliéter ou grupos
idnicos. Os grupos idnicos sao inseridos a sintese através da adicao de um
composto contendo as fungdes 4alcool e acido, tal como o acido
dimetilolpropionico. Para proporcionar a solubilizacdo dos grupos acidos e
efetuar a sua neutralizagdo, sao utilizados compostos basicos, como as
aminas tercidrias (CANGEMI et al., 2009). Na sintese, a viscosidade da
dispersao e o tamanho da particula devem ser controlados, pois esses
parametros influenciam nas caracteristicas finais do polimero obtido
(COUTINHO et al., 2008).

A formacao do filme de poliuretano, a partir de sua dispersao aquosa,
ocorre através do processo de evaporacdo da agua por coalescéncia. Nesse
processo as particulas individuais do polimero sdo forcadas a se unirem e as
mesmas acabam se inter-fundindo (CANGEMI et al., 2009).



2.2 Nanocristais de celulose (NCC)
2.2.1 Fibras Vegetais

O amplo incentivo na utilizacao de fibras naturais vegetais se deve ao
fato de haver grande numero de fontes de obtencao desses materiais, que
podem ser encontrados ja presentes na natureza ou cultivados na
agricultura ou até mesmo retirados de residuos agroindustriais sendo,
portanto, materiais obtidos de fontes renovaveis. A Tabela 1 se refere a
producao anual brasileira de culturas ou subproduto da cultura, que sao
fontes de fibras vegetais, também denominadas fibras lignoceluldsicas
(SILVA, R. et al., 2009).

Tabela 1 - Producao anual de culturas diretas ou indiretas de fibras
lignoceluldsicas no Brasil.

Producao Anual (mil toneladas)

Cultura
2004 2005 2006 2007
Juta (fibra) 2 6 4 6
Malva (fibra) 10 20 14 20
Rami (fibra) 1 1 - -
Sisal (fibra) 199 207 248 215
Algodao
herbaceo (em 3.798 3.666 2.884 3.661
carogo)
Coco-da-baia* 2.078 2.079 1.857 2.017
Abacaxi* 1.477 1.528 1.658 1.682
Cana-de-agucar 415.206 422.957 457.984 489.957
Arroz (em
13.277 13.193 11.505 11.045
casca)

* Produgao anual em milhdes de frutos. Fonte: Ministério da agricultura
A celulose, hemicelulose e lignina sdo os componentes basicos das
fibras vegetais (MORAN et al., 2008). A Figura 4 ilustra a organizacdo de

uma fibra vegetal.
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Figura 4 - Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEV se
refere a fibra de Eucalipto. Fonte: SILVA, R. et al.( 2009).

A celulose esta presente em plantas lenhosas comuns em um teor de
aproximadamente 40-50%, ja a hemicelulose em aproximadamente 20-
30% e a lignina entre 20-28%, além de outras substancias em menores
teores (SILVA, R. et al., 2009). O alto teor de celulose nas plantas faz com
gue a mesma se torne o polimero natural mais abundante encontrado na
biosfera (GOETZ et al., 2009).
celobiose, é formada por moléculas de glicose eterificadas por ligagdes B-
(SILVA, R. 2009).

intermoleculares da celobiose sao formadas suscessivas estruturas que dao

Sua unidade repetitiva, denominada

1,4-glicosidicas et al., Através das interacOes
origem a parede celular das fibras. Entre estas estruras se encontram as
micelas, que sao agrupamentos das cadeias em feixes, as microfibrilas, que
sao agregados de micelas, e as fibrilas, que sao agregados de microfibrilas.

As microfibrilas sao divididas em duas regides, sendo a primeira ordenada e
10



cristalina e a segunda desordenada e amorfa, como pode ser observado na
Figura 5 (SILVA, D. et al., 2009).

Regiao cristalina (Cristal de celulose)

Regiao amorfa

Figura 5 - Ilustracao das regioes cristalinas e amorfas que
compoem a estrutura das microfibrilas. Detalhe: cristal de celulose.
Fonte: SILVA, D. et al. (2009) mdificado.

A separacao da regiao cristalina da regiao amorfa ocorre facilmente
através de suscetiveis hidrdlises da regidao amorfa. A regido cristalina
continua intacta, dando origem aos chamados nanocristais de celulose
(THIELEMANS et al., 2009).

2.2.2 Propriedades

Os nanocristais de celulose sao monocristalinos e possuem a forma
de bastonete rigido e sua estrutura é considerada altamente cristalina (BAI
et al., 2009). Devido as diferentes formas de isolamento, os NCC
apresentam variacdes em suas caracteristicas superficiais e dimensionais.
Outro fator que contribui para a ocorréncia de variacdes das caracteristicas
é a fonte de origem da amostra de onde é realizado o isolamento dos NCC
(TEODORO et al., 2011). Quando isolados de fontes tipicas de madeiras,
possuem um comprimento de 100-300 nm e largura de 10-30 nm (GOETZ
et al., 2009). Os nanocristais de celulose possuem excelentes propriedades
mecéanicas, apresentando em média um moddulo de elasticidade de 167,5
GPa (CHEN et al., 2009). Além disso, apresentam alta area superficial,
morfologia Unica, baixa densidade e carater renovavel (BERLIOZ et al.,
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2009; CHEN et al., 2009). Essa nanoestrutura possui eficacia mesmo em
baixa concentracao, quando se encontram bem dispersos, formando uma
rede de percolacao e resultando em um excelente reforco. A importancia da
boa dispersao dos nanocristais, tanto em suspensdes, quanto em matrizes
poliméricas, vem sendo apresentada por varios pesquisadores como pré-
requisito para obter bons resultados em sua aplicagao (SILVA, D. et al.,
2009). A ordenagao dos nanocristais em suspensoes resulta na formacgao de
cristais liquidos nematicos quirais, tornando possivel novas aplicagoes

baseadas em suas propriedades 6ticas (HASANI et al., 2008).

Os nanocristais também possuem algumas propriedades que
dificultam sua utilizacdo, como a sua dificil dispersdao em solventes nao
polares, devido as suas fortes ligacdes de hidrogénio (PETERSSON et al.,
2009). Dessa forma, evitar que ocorra agregacao das particulas é essencial
em sua dispersdo, principalmente em matrizes hidrofdbicas, visto que os
NCC possuem carater hidrofilico. Algumas modificacbes na superficie dos
nanocristais de celulose vém sendo pesquisadas e realizadas com o objetivo
de controlar estas limitagdes (HABIBI et al., 2008). Entre as modificagdes
utilizadas podem ser citadas o uso de surfactantes, enxertia e sililagao
parcial (PETERSSON et al., 2009). Algumas outras limitacdes podem ser
observadas na utilizagao dos nanocristais de celulose, entre elas, o baixo
rendimento na sua producao (PETERSSON et al., 2009) e limitagdes na
temperatura de processamento, uma vez que matérias lignoceluldsicos
comegam a se degradar a quase 220°C (SIQUEIRA et al., 2009).

2.2.3 AplicagOes

Os nanocristais de celulose vém sendo utilizados como um aditivo
biodegradavel para a formacao de nanocompdsitos (THIELEMANS et al.,
2009). 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 ultima década (GOETZ et al.,
2009). Esse interesse se deve ao fato das excelentes propriedades
atribuidas aos nanocompdsitos, devido ao efeito de tamanho das particulas
nanomeétricas sobre as matrizes (BONDESON et al., 2006).

O interesse pelos nanomateriais nao se deve apenas a melhoria das
propriedades das matrizes, mas também ao intuito de se desenvolver novos
12



produtos que utilizem os nanomateriais como reforgo. Porém, mesmo com a
ocorréncia de diversas pesquisas sobre os nanocristais de celulose, ainda
ndo ha registro sobre sua aplicacdo na industria. As restricbes para sua
utilizacao industrial sao devidas as suas limitagdes como, por exemplo, a
sua alta higroscopia, que pode provocar seu inchamento e consequente
variagdo de suas dimensdes, 0 que ocasionaria modificacdes nas
propriedades do produto contendo este nanomaterial. Mesmo com as
limitagdes apresentadas pelos nanocristais de celulose, 0s mesmos mostram
potencial para aplicacao industrial, dentre elas podem ser citadas as
aplicacbes Opticas em papéis de seguranca, a melhoria da resisténcia
mecéanica de filmes polieletrélitos de baixa espessura em baterias de litio e
também no campo da medicina. Entretanto, estudos ainda estdo sendo
realizados com o objetivo de aprofundar os conhecimentos sobre este
nanomaterial e contornar as suas limitagdes (SILVA, D. et al., 2009).

2.2.4 Obtencao

Varios métodos podem ser utilizados para producdao dos nanocristais
de celulose, porém o mais utilizado é a hidrdélise acida (CHEN et al., 2009).
Este método quimico se baseia no fato de que a regido cristalina da celulose
é insoluvel em acidos nas condigcdes em que sdo empregados. Isso ocorre
porque a referida regido se torna inacessivel devido a sua grande
organizacao. O contrario ocorre nas regidoes amorfas da celulose, onde sua
desorganizacao possibilita a penetracdo do acido na estrutura e
consequente hidrélise das cadeias de celulose presentes nesta regido
(SILVA, D. et al., 2009). Dessa forma, os nanocristais de celulose sao
produzidos através de hidrélise seletiva do material acessivel (BECK-
CANDANEDO et al., 2005). A Figura 6 mostra como ocorre o processo de
formacao dos nanocristais de celulose a partir da hidrélise seletiva das

fibrilas de celulose.
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Figura 6 — Formacgao de nanocristais de celulose pela hidrélise
seletiva das regioes amorfas das fibrilas de celulose e imagem de
diferenca de contraste de fase de microscopia de forga atomica
(AFM). Fonte: SILVA, R. et al. (2009).

As etapas envolvidas na separagcao dos nanocristais de celulose
possuem uma sequéncia, iniciando-se pelo pré-tratamento, seguido pela
hidrdlise e finalizando-se com a filtracdo da suspensdo obtida. O pré-
tratamento se inicia com a classificacdo do material através da moagem das
fibras coniferas e folhosas e classificacdo em peneiras de 200 mesh. Se for
necessario, também ¢é realizada a purificacdo da matéria (SILVA, D. et al.,
2009). Na hidrodlise sao utilizados os acidos sulfurico e cloridrico, sendo que
no primeiro ocorre a produgao de nanocristais de celulose com cargas
superficiais negativas, provenientes dos grupos sulfatos, proporcionando a
sua estabilizacdo eletrostatica em solucdes aquosas, e no segundo sao
produzidos nanocristais de celulose com limitadas dispersibilidades em agua
(HASANI et al., 2008). Para a realizacao da etapa de hidrdélise, as condicdes
de concentracao do acido, tempo, temperatura e a relacao acido/matéria
prima podem sofrer variagdes, que sao representadas na Tabela 2 para

algumas matérias primas (SILVA, D. et al., 2009).
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Tabela 2 - Matérias primas e respectivas condicoes de hidrdlise na
producao de nanocristais de celulose.

Relacao
Matéria Acido Concentracdao, Temperatura, Tempo, acido/matéria
prima %p/p °C min prima, mL/g
a.s.
Polpas kraft
branqueadas . o
de conifera e H>S04 64 45 Variavel Variavel
folhosa
Conifera e
papel de filtro H>SO4 64 45 45 10
Fibra de rami H,SOs4 65 55 30 -
Linter de o0, 64 50 45 17
algodao
Papel de filtro H»S04 64 45 60 20
Fibra de
algodso H>SO4 65 63 30
Polpa kraft
branqueada  H;SO4 65 70 10 10
de conifera
Polpa kraft
branqueada HCI 4N 80 225 35
de conifera
Linter de 45, 54, 63 e )
algodso H>SO4 65 72 30
Celulose o5, 65 72 30 -
microcristalina
Tunicados H>S04 45 55 780 -

Fonte: SILVA, D. et al. (2009) modificado.

As caracteristicas geométricas dos nanocristais de celulose dependem
de algumas condicdes de hidrdlise como tempo e temperatura (BAI et al.,
2009). As etapas sequenciais a hidrélise acida sdo: lavagem por
centrifugacdo, didlise da suspensdao até neutralidade, dispersdo dos
nanocristais de celulose e filtragao da suspensao (SILVA, D. et al., 2009).
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2.3 Compositos e suas propriedades

Os compésitos sdo preparados com o objetivo de produzir um
material que contenha as propriedades apresentadas pelos seus
componentes puros, ou para melhorar as caracteristicas de cada
componente, devido a ocorréncia de interacdes favoraveis entre os
componentes no composito. Os nanocompositos, que sdo obtidos através da
introducao de nanoparticulas em matrizes poliméricas, apresentam efeito de
interacao favoravel potencializada em relacdo aos compdsitos, uma vez que
as cargas nanomeétricas possuem area superficial ampla, interagindo melhor
com a fase continua dos compdsitos (SILVA, R. et al., 2009). Dessa forma,
0s nanocompdsitos apresentam melhores propriedades em relagdo aos
polimeros puros e também aos compodsitos convencionais. Além de
possuirem boas propriedades oticas, os nanocompodsitos apresentam
elevacao em suas propriedades de barreira a gases, modulo de elasticidade,
resisténcia a tracao, resisténcia a solventes e ao fogo (PINTO et al., 2005).

A preparacao de nanocompdsitos, 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 em teores
que variaram de 0,2 a 1 % em relacdo a dispersao aquosa de poliuretano e
0S nanocristais de amido em teores que variaram de 1 a 5 %. Os
nanocompdsitos foram caracterizados por microscopia eletronica de
transmissao, analise mecanica e termogravimétrica. Com a incorporacao de
1 % de nanocristais de amido e 0,4 % nanocristais de celulose, a
resisténcia a tracdo, o moddulo de Young e a energia de tracao de
ruptura dos nanocompdsitos foram melhoradas em 135%, 252% e 136%,
respectivamente, ja o alongamento na ruptura apresentou valores préoximos
do valor obtido para o poliuretano puro. O mesmo nanocompdsito também
apresentou um efeito de reforco superior. As fortes interagdes de hidrogénio
presentes nos nanocompositos também ocasinaram a melhoria das

propriedades térmicas.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Consideracoes gerais sobre o trabalho

O presente trabalho foi desenvolvido no laboratério de compdsitos e
polimeros do departamento de engenharia metallrgica da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG) coordenado pelo Professor Dr. Rodrigo
Lambert Oréfice, onde foram oferecidos o espaco fisico, os reagentes e os

equipamentos necessarios para a realizacao das sinteses.

Os nanocristais de celulose foram fornecidos pelo laboratério
especializado em preparacao de nanocristais de celulose do departamento
de quimica, coordenado pelo professor Dr. Fabiano Pereira Vargas, também
da UFMG.

As analises de caracterizacdo dos nanocompdsitos foram realizadas
nos laboratérios do departamento de quimica do Centro Federal de
Educacao Tecnolégica de Minas Gerais (CEFET-MG) e da UFMG.

3.2 Materiais utilizados na sintese dos nanocompadsitos

Para a realizacao das sinteses das dispersdes aquosas de poliuretano,
foram utilizados como polidis o poli(propileno glicol) de massa molecular
média de 1000 g mol? (PPG, Aldrich) e o poli(propileno glicol) de massa
molecular média de 2000 g mol? (PPG, Aldrich). O diisocianato empregado
foi o diisocianato de isoforona (IPDI, Merck). Como gerador de sitios
anionicos foi utilizado o acido dimetilol propionico (DMPA, Aldrick) e para a
sua neutralizacao foi empregada a trietilamina (TEA, 98%, Vetec). O

extensor de cadeia foi o hidrato de hidrazina (Hz, Vetec).

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.
3.3 Sintese da dispersao aquosa de poliuretano

Neste trabalho as sinteses das dispersdes aquosas de poliuretano
foram baseadas na proposta descrita por Ayres et al (2007) e foram
realizadas em duas etapas, sendo que a primeira consistiu-se no preparo do
pré-polimero. Nesta etapa, o PPG 1000 e 2000 g mol foram adicionados a

um baldo de fundo redondo contendo um agitador mecéanico e um
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termOmetro acoplados. Neste mesmo baldao foi adicionado o DMPA. Os
reagentes foram aquecidos, com o auxilio de uma manta aquecedora, até a
temperatura de 60 °C com agitagdo constante. A Figura 7 representa a
montagem do sistema.

Figura 7 - Montagem da sintese da dispersao aquosa do
poliuretano.

Apds a realizacdo da mistura dos reagentes, foi adicionado o
diisocianato IPDI. O mesmo foi colocado em excesso com uma razao de
NCO/OH igual a 2,29, para garantir que todos os grupos hidroxilas
reagissem com 0S grupos isocianatos. A Tabela 3 apresenta as quantidades
de reagentes utilizados na sintese do pré-polimero.
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Tabela 3 - Composicao em massa do pré-polimero de poliuretano.
Reagentes Quantidade (g)

PPG 1000 10,46
PPG 2000 19,52
IPDI 17,79
DMPA 1,96

Apds a adicdo do IPDI, o sistema foi mantido a uma temperatura de
60 °C, com agitacdo, durante duas horas. Depois desse periodo, foi
adicionado o catalisador dibutildilaurato de estanho e o sistema foi mantido
nas mesmas condigdes por uma hora, quando foi adicionada novamente a
mesma quantidade de catalisador. A reagao prosseguiu por mais uma hora.
ApOs esse periodo, uma aliquota de aproximadamente 10 g do pré-polimero
foi pesada em um erlenmeyer e reservada para a posterior determinagao do
teor de NCO residual. Finalizando a etapa de pré-polimerizacao, a
guantidade de TEA a ser adicionada para neutralizar os grupos carboxilicos
do DMPA foi calculada, de acordo com a quantidade de pré-polimero
restante no baldo. O mesmo foi adicionado apds o resfriamento do sistema
até a temperatura de 40° C, permanecendo nesta temperatura por mais 30

minutos.

A segunda etapa, polimerizagao, foi iniciada com o preparo da
titulacdo para a determinacdo do teor de NCO residual presente no pré-
polimero, adicionando-se ao erlenmeyer, contendo cerca de 10 g de pré-
polimero, 50 mL de solucao padronizada de n-dibutilamina, seguido do
aquecimento da mistura até o inicio da ebulicdo. O erlenmeyer foi entao
resfriado até a temperatura ambiente e em seguida foi adicionado 100 mL
de metanol. A titulagao foi realizada com uma solugao de HCI 1 N, utilizando
azul de bromofenol como indicador. Apds a titulagdo, calculou-se a massa
necessaria de hidrato de hidrazina, que esta relacionada a quantidade de
NCO residual. Ao pré-polimero neutralizado, adicionou-se agua para a
realizacdo de sua dispersao, de modo que a mesma possuisse 25% de

solidos, sendo em seguida adicionado o hidrato de hidrazina.

A dispersao foi filtrada em tela de nylon para eliminagao das

particulas grosseiras e vertida em moldes de polipropileno, que foram
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mantidas a temperatura ambiente até a completa evaporacdo da agua e
formacgao dos filmes.

3.4 Preparacgoes dos nanocompositos 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 nanocompdsitos distintos.

Na primeira sintese, os nanocristais de celulose liofilizados foram
misturados ao PPG 1000 e ao PPG 2000 e mantidos em agitagao por um
periodo de 24 horas. Em seguida, foram adicionados aos demais reagentes
do pré-polimero e a sintese foi realizada da mesma forma da dispersdo
aquosa de poliuretano puro. O material obtido por esse método de
preparacao foi identificado com o seguinte cédigo: WPU/NCC-PP.

Na segunda sintese, os nanocristais de celulose foram adicionados,
na forma de dispersdo aquosa, ao pré-polimero neutralizado juntamente
com a agua no momento de dispersao. Em seguida, o processo de extensao
de cadeia com hidrato de hidrazina foi realizado. O material foi identificado
como WPU/NCC-P.

Na terceira sintese, os nanocristais de celulose foram adicionados na
forma de dispersdo aquosa, no final da sintese do poliuretano, apds o
processo de filtracao. 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 evaporacao da &agua.
Posteriormente foram colocadas na estufa a 50 °C para eliminar a agua

residual.
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3.5 Técnicas de caracterizacao

3.5.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier € uma técnica utilizada para determinar a estrutura de compostos.
Essa técnica e se baseia no fato das moléculas serem compostas por
atomos que oscilam ou vibram em torno de suas posicoes de equilibrio com
frequéncia da ordem de 10'? a 10'* Hz ou com comprimento de onda de
0,01 a 0,1 A, o mesmo apresentado pela radiacao infravermelha. Quando
esta radiacdo é incidida sobre um conjunto de moléculas, ocorre uma
interacdo com as vibragdes atbmicas das mesmas, devido a absorgao de
parte da energia da radiacao pelas moléculas. O registro da percentagem de
energia absorvida em funcdo do numero de onda da radiacao infravermelha

incidente é o que se chama espectro infravermelho (FERRETO et al., 2006).

A técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
com transformada de Fourier foi realizada no CEFET-MG, com equipamento
da marca Shimadzu Corporation, modelo IRPrestige-21, equipado com
Transformada de Fourier FTIR-8400S e acessério ATR. Os espectros de FTIR
da amostra pura de poliuretano, WPU, e dos compodsitos de WPU/NCC-PP,
WPU/NCC-P e WPU/NCC foram obtidos.

3.5.2 Ensaio Mecanico
O ensaio de tracdao foi realizado na maquina de ensaio universal,
EMIC linha DL 3000, com célula de carga de 50 N e velocidade de 25 mm

min. Os corpos de prova foram cortados usando uma prensa sob pressao

de 5 Ton com vasadores apropriados.
3.5.3 Termogravimetria

A andlise termogravimétrica é definida como um processo continuo
que envolve a medida da variagao de massa de uma amostra em fungao da
temperatura (varredura de temperatura), ou do tempo a uma temperatura
constante (LUCAS et al., 2011).

Neste trabalho as amostras foram analisadas com o equipamento da
Shimadzu TG/ DTA 60 H em atmosfera inerte (gas nitrogénio), com fluxo de

-1
100 mL min. A taxa de aquecimento foi de 20 °C min com variagao de
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temperatura no intervalo de 25°C a 600°C e uso de cadinho de alumina.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Consideracoes gerais sobre a sintese

Seguindo a metodologia para obtencao de dispersdes aquosas de
poliuretano, foi realizada a etapa de pré-polimerizacao utilizando-se PPG
1000, PPG 2000, DMPA e IPDI, seguido da neutralizacdo dos grupos
carboxilicos do DMPA com a adicao de TEA. A representacdo esquematica

da reagdo estd mostrada na Figura 8.
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Figura 8 — Representacao esquematica da reacao de pré -
polimerizacao do poliuretano. Fonte: COUTINHO et a/ (2000)

modificado.
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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%, ja os valores calculados estdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores experimentais de % NCO livre.
Sintese NCO livre (%)

WPU 8,90
WPU/NCC-PP 6,42
WPU/NCC-P 7,89
WPU/NCC 8,90

O compédsito WPU/NCC foi produzido através da mistura de
nanocristais de celulose ao poliuretano, por isso apresenta a mesma % NCO
residual de WPU. A diferenca da % NCO calculada apds a finalizacdo de
cada sintese pode estar relacionada ao controle das condicbes das mesmas.
A temperatura, por exemplo, é rigorosamente controlada durante a sintese
e somente variagdes minimas sao permitidas, pois afeta diretamente na
viscosidade da mistura. O aumento desta dificulta o controle de agitacao do

material.

A etapa de extensao de cadeia do poliuretano foi realizada somente
apos o calculo da quantidade de hidrato de hidrazina, que esta relacionada
a % NCO livre de cada sintese. A Figura 9 possui a representagao

esquematica da reacdo que ocorre nesta etapa.
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Figura 9 - Representacao esquematica da reacao de extensao de
cadeia do poliuretano. Fonte: DELPECH et al. (1996) modificado.

Os filmes de poliuretano puro e dos nanocompositos formados foram
aparentemente semelhantes, todos apresentando transparéncia, como pode
ser observado no filme de poliuretano puro mostrado na Figura 10.

Figura 10: Filme de poliuretano puro.
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4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada para o poliuretano puro, WPU, e

também para os compodsitos, sendo obtidos os espectros mostrados na

Figura 11.
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Figura 11: Espectros de absorcao na regiao do infravermelho do
WPU, WPU/NCC-PP, WPU/NCC-P e WPU/NCC.

As principais diferencas observadas no espectro de FTIR dos
materiais obtidos que se encontram destacadas por setas na Figura 11

serao discutidas detalhadamente na discussao que se segue.

Em todos os espectros de FTIR foi verificada a inexisténcia da banda
em torno de 2267 cm ! associada a ligacao tripla do grupo CO, devido a
ressonancia existente no grupamento N=C=0. Isso evidéncia que todo NCO
foi consumido na formagao do poliuretano e por isso a reacao pode ser
considerada completa. A formacdao de grupos uretanicos é também
evidenciada pelo aparecimento das bandas préximas a 1528 cm™ e 1698
cm, que correspondem a amida II e amida I, respectivamente, bem como

em 3309 cm?, associada ao estiramento da ligacdao do grupo N-H.

A Tabela 5 apresenta as principais bandas observadas nos espectros
de FTIR de poliuretano puro e dos nanocompdsitos WPU/NCC-PP, WPU/NCC-
P e WPU/NCC. (Chattopadhyay et al. (2006)).
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Tabela 5 - Bandas observadas nos espectros de FTIR para o
PU e os compdsitos PU/NCC.

Banda Frequéncia (cm™) Associada com
3150-3600 cm™

1 3309 (estiramento NH)
2800-3000 cm!
2 2896 (estiramento CH)
1600-1760 cm™!
3 1698 (amida I: estiramento C=0)
1540 cm'
4 1528 (amida II: ®N-H + YC-N +'C-C)
1226-1292 cm!
5 1236 (amida III: YCN)
1105 cm™
6 1098 (estiramento C-O-C do éter)
766 cm™
7 772 (amida 1V)

Em relacdo a banda em 3309 cm™ foi possivel verificar a presenca de
um ombro em numero de ondas maiores (~3540 cm™). Tal fato pode ser
explicado pela possibilidade de formacao de ligacao de hidrogénio entre os
grupos N-H das ligagdes uretano e/ou ureia e:

1- a carbonila presente no seguimento rigido. Esse tipo de interacao
leva a um fenébmeno conhecido denominado segregacdo de fase,
representado na Figura 12, para esse tipo de polimero. A quantidade de
interacdes de hidrogénio entre esses grupos é diretamente relacionado com

0 grau de segregacgao de fases.
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Figura 12 - Representacao esquematica da segregacao de fases nos
poliuretanos. Fonte: KLOSS (2007).

2- as ligagdes éter do seguimento flexivel. Esse tipo de interagdo de

hidrogénio favorece a mistura das fases, como esta demonstrado pelo

esquema representado na Figura 13.
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Figura 13 - Representacao esquematica da mistura de fases
nos poliuretanos. Fonte: KLOSS (2007).

Em adicdo, os grupos carboxilicos presentes no DMPA também podem

ser responsaveis pela formacao de interacées de hidrogénio com os grupos

N-H do poliuretano.

A Figura 14 apresenta a deconvolugao da banda presente entre 3700

e 3100 cm? no espectro de FTIR normalizados do poliuretano puro e
também para os nanocompdsitos WPU/NCC-PP, WPU/NCC-P e WPU/NCC. O
tratamento matematico,

ajuste por Gaussianas,

para essa banda foi

realizado com o intuito de avaliar a relacao entre a intensidade das ligagoes

dos grupos N-H livres e daqueles envolvidos em interagdes de hidrogénio

(ligado).
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Figura 14 -Deconvolugao da banda N-H para as amostras de WPU,
WPU/NCC-PP, WPU/NCC-P e WPU/NCC.

A partir da analise da Figura 14 foi

possivel verificar que o

nanocompédsito WPU/NCC-PP apresentou maior intensidade de grupos N-H

livre em relagdo aos grupos ligados quando comparado as demais amostras.

A regido da carbonila, 1780 a 1600cm™, presente no espectro de

FTIR de todos os materiais obtidos também foi estudada detalhadamente a

partir de ajuste por Gaussianas, Figura 15.
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Figura 15 - Deconvolucao da banda de carbonila das amostras de
WPU, WPU/NCC-PP, WPU/NCC-P e WPU/NCC.

Através dos estudos da banda referente a carbonila, verificou-se a
formacao de ureia ao longo da sintese, que pode ser caracterizada como
poli(éter-uretano-uréia). Segundo Coutinho et a./ (2008), a carbonila ureica
pode corresponder a frequéncias na faixa de 1636 a 1684 cm™, sendo que
carbonilas ureicas envolvidas em ligacdes de hidrogénio podem ser

relacionadas as bandas de absorgdes na faixa de 1640 a 1660 cm™.

De acordo Ayres et al. (2007), a banda de absorcao em torno de
1725 cm™ corresponde a carbonila livre. J& a carbonila que participa de
ligacdo de hidrogénio em poliuretanos estd associada a banda que aparece

em 1700cm™ aproximadamente.
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A partir do tratamento matematico realizado nas bandas presentes
nos espectros de FTIR nas regides entre 3700-3100 cm™* e 1780 a 1600cm™?
foi possivel avaliar a participacdo dos grupos carbonilas e também dos
grupos N-H em ligacdes de hidrogénio. Os indices de interacao de
hidrogénio envolvendo os grupos N-H e C=0, HBIn4 e HBIc-o, foram

calculados de acordo com as seguintes formulas:

Area N-H ligada

1- HBIN_H = ”
Area N-H iotal

2- Area C=0 ur=tarie= + Area C=0 Uretea
HBIc.Q =

Area C=0 o5

Esses procedimentos deram origem ao grafico de indice de ligacao de

hidrogénio que estd demonstrado pela Figura 16.

E HBI':CFOZ'
e,

WPU/NCC

>
Q.
2

WPU/NCC-P

WPU/NCC-PP

Figura 16 - Comparacgao entre HBIc-0 € HBIn.4 para a WPU e os
nanocompadsitos obtidos.
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Através da analise do grafico, verificou-se que o compdsito
WPU/NCC-PP apresentou um valor de HBIN.hx menor quando comparado as
demais amostras. Em outras palavras, os grupos N-H se encontraram
menos envolvidos em ligagdes de hidrogénio. Em contrapartida, o valor de
HBIc-o para esse material € maior que os dos demais, ou seja, a
intensidade dos grupos carbonilas ligados é relativamente maior. Esse fato
leva a hipétese de que os grupos carbonilas possivelmente interagem com
outros grupos além do N-H da WPU, também capazes de formar ligacdes de
hidrogénio. Uma das possibilidades seria os grupos hidroxilas presentes na
estrutura dos nanocristais de celulose. Esse fato também levaria a formacgao
de um poliuretano menos segregado, devido a menor quantidade de ligagao
de hidrogénio entre os grupos carbonilas e os grupos N-H.

A banda da carbonila também revelou que as amostras de WPU e
WPU/NCC apresentaram menor proeminéncia no ombro correspondente a
carbonila uretanica em relacdao ao correspondente a carbonila ureica. O
contrario ocorreu com as amostras de WPU/NCC-PP e WPU/NCC-P, que
apresentaram bandas mais intensas na regiao da carbonila uretanica. Dessa
forma, é possivel concluir que a adicdo dos nanocristais de celulose na
etapa de pré-polimerizacdo e na etapa de polimerizacdo causaram
modificacdes ao longo da sintese do polimero que favoreceram a formacgao
de poli(éter-uretanos).

A banda com frequéncias préoximas a 1098 cm !, correspondente ao
estiramento C-O-C do éter, também apresentou diferenca para a amostra
WPU/NCC-PP quando comparada as demais, como pode ser observado na

Figura 17.
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Figura 17 - Banda de estiramento de C-O-C do éter das amostras de
WPU, WPU/NCC-PP, WPU/NCC-P e WPU/NCC.

No espectro de FTIR da referida amostra ocorreu o surgimento de
ombros que nao foram observados nas demais amostras. Esses ombros
podem estar relacionados as provaveis ligacdes do diisocianato com a
hidroxila dos nanocristais de celulose, que nesse caso teriam a fungao de

poliol na reacgao de pré-polimerizacao, como proposto na Figura 18.

Oy

Oy HO CH3 H
(0] +
=
0] Ou

DMPA

| i O
Figura 18 - Representacao esquematica da reacao dos nanocristais
de celulose na etapa de pré-polimerizacao.
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4.3 Ensaio Mecanico

O efeito da adicdo de nanocristais de celulose na resisténcia dos
materiais obtidos em trés etapas diferentes ao longo da sintese do
poliuretano foi avaliado através de ensaio mecanico. A Figura 19 representa
a curva tensao-deformacgao obtida para as amostras de poliuretano puro e

também para os nanocompdsitos.
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Figura 19 - Curvas de tensao-deformacgao para os filmes de WPU,
WPU/NCC-PP, WPU/NCC-P e WPU/NCC.

A Figura 19 demostra que o filme de poliuretano puro apresentou
menores valores tanto para tensdo de resisténcia a tracdo, quanto para a
deformacado até ruptura. Dessa forma, a adicao dos nanocristais de celulose
resultou na funcdo de carga de reforco em todos os nanocompdsitos. A

Tabela 6 apresenta os valores obtidos de tensao e deformagao na ruptura.
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Tabela 6 — Parametros mecanicos de WPU, WPU/NCC-PP,
WPU/NCC-P e WPU/NCC.

Amostra Tensao na ruptura (MPa) Deformacao na ruptura (%)

WPU 2,80 100,39
WPU/NCC-PP 5,94 307,09
WPU/NCC-P 5,89 382,85
WPU/NCC 4,26 120,86

Para melhor visualizar os valores de tensao e deformacao na ruptura
presentes na Tabela 6, os mesmos foram agrupados em um grafico de
barras, apresentados pela Figura 20.
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Figura 20 - Grafico de barras com valores dos parametros do ensaio
mecanico para as amostras de WPU, WPU/NCC-PP, WPU/NCC-P e
WPU/NCC. a) grafico de barras de tensao de resisténcia a tracao

(MPa) e b) grafico de barra de deformacao até a ruptura (%).

Através da analise dos graficos de barra foi possivel verificar que o
nanocompdsito de WPU/NCC apresentou os menores valores de tensdo de
resisténcia a tracao e também de deformacdo até a ruptura em relagao aos
demais nanocompdsitos, apresentando aumentos de 52% e 20%,
respectivamente, em relacdo a amostra de WPU. Sendo assim, a introducao
do nanocristais de celulose na etapa de pré-polimerizacdo e na etapa de
polimerizagao, causaram efeitos mais significativos nas propriedades
mecanicas dos nanocompdsitos quando comparados ao material com adigcao

de carga ap0ds a sintese concluida.
34



As amostras WPU/NCC-PP e WPU/NCC-P apresentaram valores
semelhantes de tensdao de resisténcia a ruptura, correspondendo a um
aumento de 112 % e 110%, respectivamente, em relagdo a amostra de
WPU. Com isso pode-se supor que os NCC apresentaram um valor limite de

aumento de resisténcia da matriz.

J& a amostra WPU/NCC-P apresentou um valor mais elevado de
deformacdo até a ruptura em comparacdo a amostra de WPU/NCC-PP, visto
que o primeiro apresentou um aumento de 281% e o segundo de 206%,
em relacdo a amostra WPU. Essa diferenca de deformacdao até a ruptura
entre os dois nanocompdsitos pode estar relacionada com a estrutura dos
materiais. Uma possivel explicacdo para o aumento de deformacdao no
nanocompédsito WPU/NCC-P é que os NCC podem funcionar como extensor

de cadeia.

O valor mais elevado de deformagao do WPU/NCC-PP quando
comparado a WPU pura pode ser justificado pelo fato dos nanocristais de
celulose ficarem fortemente ligados a PPG, formacdo das moléculas de NCC
revestidas por PPG, potencializando o seu efeito plastificante. Esse efeito foi
observado anteriormente em trabalhos do nosso grupo para
nanocompdsitos obtidos com colageno e polihidroxibutirato.

4.4 Termogravimetria (TGA)

Os polimeros, quando submetidos a um tratamento térmico sofrem
ruptura de ligagbes quimicas nas cadeias principal e laterais. Essas
modificacdbes sao evidenciadas pela diminuicado na massa molar com
evolucdo de produtos volateis (LUCAS et al., 2011).

Os filmes de poliuretano puro, os nanocompodsitos WPU/NCC,
WPU/NCC-P e WPU/NCC-PP e o0s nanocristais de celulose foram
caracterizados através de andlise termogravimétrica para avaliar a
estabilidade térmica destes materiais. A Figura 21 representa o grafico de

TGA para as amostras.
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Figura 21 - Curvas termogravimétricas para as amostras WPU,
WPU/NCC-PP, WPU/NCC-P e WPU/NCC.

Os nanocristais de celulose se decompdéem em pelo menos trés
estagios de degradacao, sendo o segundo um acoplado. Tanto a WPU
quanto os nanocompositos apresentaram apenas um estagio de perda de
massa. O poliuretano é termicamente mais estavel que os nanocristais de
celulose, ou seja, sua degradacao ocorre em temperaturas mais altas em

relagcao aos NCC.

Os nanocristais de celulose por serem menos estaveis, poderiam ter
desestabilizado os nanocompdsitos, diminuindo a temperatura de
degradacao dos mesmos, entretanto foi observado o contrario, ou seja, a
temperatura de degradacao dos nanocompdsitos foi superior a temperatura
do poliuretano puro. A insercao dos nanocristais de celulose na etapa de
pré-polimerizacao, polimerizagdo e também na mistura dos componentes
pode ter ocasionado interacdes termicamente mais estaveis, que
necessitam de maior energia térmica para serem rompidas. Além disso, o

maior tamanho de cadeia ou massa molar, como foi proposto pela analise
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de ensaio mecanico para o caso dos nanocompdsitos WPU/NCC-PP e

WPU/NCC-P, justificaria a degradacao térmica em maiores temperaturas.

5. CONCLUSOES

Através do presente trabalho verificou-se a possibilidade da
realizagdo da sintese de nanocompositos de WPU/NCC utilizando diferentes
metodologias, que deram origem a materiais com diferentes propriedades

guimicas, fisicas e estruturais.

Com os experimentos de FTIR, foi observado que a adicao dos
nanocristais de celulose na etapa de pré-polimerizacdo apresentou
diferencas mais significativas como, por exemplo, a possibilidade de
interagdes dos grupos hidroxilas presentes na estrutura dos nanocristais de
celulose com os grupos carbonilas presentes na estrutura do poliuretano.
Em relacdo ao nanocompodsito WPU/NCC-PP, também foi verificada a
possibilidade dos nanocristais de celulose apresentarem a fungao de poliol,

reagindo com o diisocianato.

No ensaio mecanico, a adicdo dos nanocristais de celulose melhorou
as propriedades de tensdo de resisténcia a tracao e também de deformacao
até ruptura para todos os nanocompdsitos, comprovando a sua funcdao de
carga de reforco. Os compositos WPU/NCC-PP e WPU/NCC-P apresentaram
os melhores resultados de tensao de resisténcia a ruptura, ja WPU/NCC-P

apresentou valores mais elevados de deformacgao até a ruptura.

Os nanocompdsitos também apresentaram valores de temperatura de
degradacao superiores ao poliuretano puro, apesar dos nanocristais de
celulose serem menos termicamente estaveis. Isto evidencia a formacao de
interacbes termicamente mais estaveis do que as interacdes presentes no

poliuretano puro.

Esses resultados indicam que os nanocompodsitos desenvolvidos
possuem promissoras aplicacdes como matéria prima na producdo de
materiais resistentes. Para isso é necessario realizar mais estudos, com o
objetivo de aprofundar os conhecimentos sobre as propriedades desses

materiais.
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