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RESUMO

Nesta dissertacdo de mestrado, nanocristais de celulose preparados a partir de polpa de
eucalipto foram utilizados como material de reforco em uma matriz polimérica. O poliuretano
foi sintetizado a partir da poli(€-caprolactona)-diol, em Unica etapa de polimerizacdo. Os
nanocristais foram obtidos por meio de hidrolise com acido sulfurico e caracterizados por
microscopia eletrénica de varredura, difracdo de raios X, espectroscopia na regido do
infravermelho, termogravimetria. As dimensdes dos nanocristais obtidos apresentaram em
média 145 + 25 nm de comprimento e 6 + 1,5 nm de diametro. Para preparacdo dos
nanocompositos de poliuretano com nanocristais de celulose foram utilizadas duas diferentes
estratégias: polimerizacdo com a presenca das nanoparticulas no meio reacional (in situ) e
mistura simples do polimero dissolvido em solvente orgénico, com 0s nanocristais dispersos
no mesmo solvente, seguido de evaporacdo (casting). A espectroscopia na regido do
infravermelho foi utilizada para avaliar as possiveis alteracfes estruturais causadas pela
presenca das nanoparticulas de celulose no polimero puro. A partir da polimerizacao in situ,
observou-se que bastdes de nanocristais de celulose foram covalentemente ligados as cadeias
de poliuretano durante a sintese do pré-polimero. A influéncia da presenca, em diferentes
concentragdes, dos nanocristais na degradacdo térmica dos nanocompositos pbde ser
investigada por termogravimetria. A resisténcia térmica dos nanobiocompdsitos aumenta, a
medida que a concentracdo dos nanocristais nas amostras aumenta até o limite de 3%. O
efeito da presenca dos nanocristais na separacao das fases flexivel e rigida; na mobilidade das
cadeias poliméricas e dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica foi avaliado por
calorimetria exploratoria diferencial. Através de ensaio de tracdo observou-se que o0 mddulo
elastico aumenta significativamente até a concentragdo de 3% de nanoparticulas. A presencga
de nanocristais covalentemente ligados a matriz altera a resposta mecéanica do material, como
pode ser observado pelos pardmetros analisados nessa dissertacdo. O efeito da inser¢do dos

nanocristais na cristalinidade do material foi analisado por difracéo de raios X.

Palavras-chave: nanocristais de celulose, poliuretano, nanobiocompdsitos.



ABSTRACT

Cellulose nanocrystals (CNC) were prepared from eucalyptus wood pulp and they
were used as reinforcement material in a polyurethane polymeric matrix. The polyurethane
(PU) was synthesized from poly (€-caprolactone)-diol, in one step polymerization. The
nanocrystals were obtained by acid hydrolysis with sulfuric acid and the obtained CNC were
characterized by scanning electron microscopy, X ray diffraction, infrared spectroscopy and
thermogravimetry analysis. The mean values of the length (L) and diameter (D) of the isolated
CNC were determined to be 145 + 25 nm and 6 + 1.5 nm, respectively, giving an aspect ratio
(L/D) around 24. For the preparation of PU composite CNC, two different strategies have
been used: polymerization in the presence of the cellulose nanoparticles in the reaction
medium (in situ) and by casting. The infrared spectroscopy was used to evaluate possible
structural changes caused by the presence of CNC in the neat PU. From the in situ
polymerization, it was observed that the cellulose nanocrystals nanorods were covalently
attached to the polymer chains during the synthesis of the PU prepolymer. The influence of
the CNC, in different concentrations, in thermal degradation of the nanocomposites could be
investigated by thermogravimetry. The thermal resistance of the nanocomposites increases as
the nanocrystal concentration in the sample increases up to the limit of 3%. The effect of the
nanocrystals in the presence of phase separation flexible and rigid, the mobility of polymer
chains and dispersion of the nanoparticles in the polymer matrix was evaluated by differential
scanning calorimetry. Tensile test showed that the elastic modulus increased significantly up
to 3% concentration of the nanoparticles. The presence of nanocrystals covalently bound to
the matrix changes the mechanical properties of the composite, as observed by the parameters
analyzed in this dissertation. The effect of the incorporation of the CNC in the crystallinity of
the material was analyzed by X-ray diffraction.

Keywords: cellulose nanocrystals, polyurethane, nanocomposites.



Introducéo

1. INTRODUCAO

Devido a grande diversidade de aplicagdes, 0s materiais poliméricos séo
extensivamente utilizados em nosso cotidiano. As demandas da sociedade moderna exigem
materiais cada vez mais multifuncionais, financeiramente acessiveis e ambientalmente
corretos. Os polimeros, cuja producdo é estimada na ordem de 180.000.000 t/ano *, tém um
papel diversificado e importante, estando presente em praticamente todos os setores da
economia: medicina, agricultura, construcdo civil, embalagens, eletroeletronicos,
automobilistico, farmacéutico, entre outros. Como consequéncia, observamos ao longo dos
anos um grande acumulo dos residuos destes materiais, visto que 0s polimeros em sua maioria
de origem petroquimica, apresentam um processo de degradagdo natural muito lento.

Algumas alternativas para diminuir o impacto desses materiais no ambiente sdo a
reciclagem, incineracdo, disposicdo em aterros sanitarios, compostagem e producdo de
polimeros biodegradaveis. Aparentemente, a incineracdo pode ser vantajosa por diminuir
rapidamente a quantidade de material acumulada no meio ambiente, no entanto alguns
produtos tdxicos ou muito prejudiciais aos ecossistemas podem ser gerados. Além disso, é um
processo caro devido ao custo elevado dos fornos de aquecimento. A incineracdo do PVC, por
exemplo, pode liberar na atmosfera acido cloridrico, HCI(g), um dos gases responsaveis pela
acidificacdo da chuva 2. Os aterros sanitarios sdo locais preparados para receber grande
quantidade de residuos plasticos e de outra natureza. O acimulo de grandes quantidades de
residuos plasticos resulta em poluicdo visual causada pelo grande volume do material, além
do risco a saude devido a possibilidade de proliferacdo de mosquitos transmissores de
doencas. Ja a reciclagem promove a economia da matéria prima inicial, diminuicdo de
residuos acumulados, além da possibilidade de producdo de novos materiais poliméricos a
baixo custo.

O processo da compostagem € na verdade um conjunto de técnicas aplicadas para
promover a decomposicdo de materiais organicos, com a finalidade de obter como produto de
degradacdo um material estavel, rico em humus e nutrientes minerais, em um tempo reduzido
2;3'

Sendo a temética de acumulacdo de plasticos uma questdo global, varios paises tém

tomado iniciativas de reducdo de uso ou mesmo eliminacdo de sacolas plasticas em
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estabelecimentos comerciais, além do incentivo ao uso de sacolas de pano, cestos, caixas ou
outros meios retornaveis para acondicionar compras. No contexto atual, muitas vezes as
sacolas plasticas acabam sendo descartadas sem controle, chegando rapidamente a vias de
escoamento pluvial, dificultando a vazdo de esgotos e agua das chuvas. A distribuicédo
controlada deste produto pode representar em médio prazo uma medida positiva na
diminuicdo de residuos plasticos. Todavia, uma solucdo definitiva e promissora em escala
global é a formulagdo de novos polimeros e compositos 100% biodegradaveis para as mais
diversas aplicacfes encontradas para os diferentes tipos de materiais poliméricos.

A producdo de polimeros com carater biodegradavel e que apresentem potencial para
aplicacdes tecnoldgicas tem sido bastante explorada pela comunidade cientifica nos ultimos
anos. Esses podem ser de origem natural, como os poli(hidroxialcanoatos) PHAS, que
possuem propriedades semelhantes as dos plasticos petroquimicos, ou origem sintética, como
poli(acido latico) PLA; poli(acido glicélico) PGA; poli(e-caprolactona) PCL 2. Os
poliuretanos sdo polimeros sintéticos que podem apresentar carater biodegradavel por
apresentar ligacdes hidrolisaveis em sua estrutura. Ainda, a possibilidade de formacdo de
compositos com fibras degradaveis pode ser utilizada como estratégia para conferir ou
intensificar a degradabilidade nestes materiais *.

O Brasil ¢ um importante produtor agricola e por isso gera anualmente milhares de
toneladas de biomassa. Essa biomassa é formada por fibras vegetais ou fibras lignocelulésicas
que podem ser utilizadas como carga de reforco para a confec¢do de novos materiais. A
producdo de compositos com matrizes biodegradaveis promove a preparacdo de materiais
competitivos por terem propriedades mecanicas, térmicas e de barreira que podem ser
melhoradas. Assim como a producgdo de materiais ambientalmente corretos tém recebido cada
vez mais atencdo dos pesquisadores, a utilizacdo de fibras vegetais tem aumentado cada vez
mais, sendo essas provenientes de diversas matrizes, como algoddo; eucalipto; tunicados
(animal marinho, do filo dos cordados, que se alimenta por filtracdo e possui um manto de
celulose), residuos de producdo de agucar e alcool, juta, coco, cisal.

Os nanocristais de celulose sdo formados convencionalmente a partir da hidrolise
4cida das fibras de celulose, embora outros métodos ja foram reportados na literatura * ©. Os
nanocristais tém caracteristicas especificas dimensionais e de rigidez, e apresentam algumas

propriedades interessantes, como comportamento quiral nematico (item 2.2). Eles podem ser
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utilizados como cargas de reforco em matrizes poliméricas, com o objetivo de produzir novos
materiais, com propriedades melhoradas.

Nesta dissertacdo de mestrado foram preparados, caracterizados e incorporados
nanocristais de celulose, obtidos a partir de polpa de eucalipto, em filmes de poliuretano a
base de poli(E-caprolactona) diol. Essas nanoparticulas de celulose possuem varias vantagens
em relacdo a outros materiais ou nanoparticulas usados como reforgo: a baixa densidade, seu
carater renovavel, a biodegradabilidade e a sua disponibilidade, o que resulta em baixo custo
relativo as nanofibras sintéticas, além de suas excelentes propriedades mecanicas °.

Os nanocristais de celulose foram inseridos em filmes de poliuretano em diferentes
concentragfes e utilizando duas técnicas diferentes: formacdo de compositos através de
polimerizacdo com as particulas no meio reacional (in situ) e por evaporacdo de solvente
(casting). As modificacdes provocadas nos filmes de PU sintetizados, pela insercdo das
particulas, foram avaliadas por diferentes técnicas de caracterizacdo, e a influéncia das

nanoparticulas nas propriedades térmicas, morfoldgicas e mecénicas foram descritas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Celulose

A celulose é um polimero natural, biodegradavel, abundante em nosso planeta e o
principal constituinte da biomassa. Bilhdes de toneladas sdo produzidos por ano. Sua unidade
basica de repeticdo € constituida por duas moléculas de D-glicose, um dimero, também
denominado celobiose (Figura 1). A celulose pode ser considerada um polimero isotatico da
celobiose 8. Vegetais e algas séo capazes de sintetizar a celulose por meio da fotossintese.
Além disso, ela pode ser sintetizada por cianobactérias, algas, fungos, amebas e invertebrados
marinhos. O Acetobacter xylinum é a Unica espécie de microrganismo capaz de produzir

celulose em quantidades comerciais °

OH

o N
\\O (0} O
HO OH CH,OH

L _in

Figura 1: Estrutura basica de repeticio da celulose (celobiose) *°.

Na natureza encontramos a celulose na forma de fibras vegetais, e ndo como uma
molécula isolada. Segundo Silva e colaboradores (2009), fibras vegetais sdo compdsitos de
fibrilas de celulose mantidas coesas por uma matriz de lignina e hemicelulose, cuja funcéo é
agir como uma barreira natural a degradacdo microbiana, além de servir como protecdo
mecanica. Na semente e na polpa do algoddo, a celulose é encontrada quase pura
(aproximadamente 91% de celulose), enquanto na madeira ela encontra-se misturada a
hemicelulose e lignina, e precisa ser isolada.

Durante a biosintese da celulose, forcas de Van Der Waals e interacGes
intermoleculares tipo ligagdo de hidrogénio entre hidroxilas livres e &tomos de oxigénio em
moléculas vizinhas promovem a polimerizagdo. As interagdes intermoleculares predominantes
sdo representadas na Figura 2. Essas interacdes sdo responsaveis pela rigidez das cadeias

unitérias e a formacdo de estruturas sucessivas que dao origem a um polimero linear extenso,
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que constitui a parede celular da fibra. O nimero de unidades de glicose pode chegar a 15000
’. As unidades de celobiose transportam grupos hidroxila nas posicdes C2, C3, e C6, que sdo

acessiveis para as reagdes tipicas dos &lcoois primérios e secundarios ®.
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Figura 2: Representacdo das interacdes intermoleculares e intramoleculares entre as cadeias

de celobiose

As moléculas longas e delgadas da celulose estdo associadas de forma organizada
(Figura 3). Formam-se micelas (agrupamentos de cadeias em feixes), microfibrilas ou
celulose microfibrilar (agregados de micelas), e macrofibrilas (agregados de microfibrilas que
também podem ser denominados fibrilas). As microfibrilas possuem aproximadamente 10 a
100 nm de espessura e sdo resultantes do empacotamento de 30 a 100 cadeias de celulose
estendidas. A cristalinidade da celulose é explicada pela organizacdo dos arranjos das
moléculas em regides chamadas micelas, componentes das microfibrilas. As microfibrilas se
entrelacam e formam correntes finas, que por sua vez enrolam-se como fios dentro de um
cabo. Estes cabos correspondem as macrofiblilas que podem apresentar 0.5 micrémetros de
largura e 4 micrémetros de comprimento *2.

A primeira referéncia a existéncia de regibes cristalinas intercaladas com regides
amorfas na estrutura da celulose foi feita por Nageli e Schwendener que em 1877
confirmaram a anisotropia éptica de produtos de origem vegetal, em paredes celulares e em

fibras 2.
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Figura 3: Representacdo fibrilar da parede celular *?

No que se refere a celulose produzida por bactérias, a Acetobacter xylinum é uma
bactéria gran negativa, aerObia, que excreta fibrilas de celulose, também denominadas
biocelulose. Essa € uma funcdo comum de seu metabolismo, possivelmente para protecdo
contra radiacdo ultravioleta. O diametro das fibras de biocelulose é cerca de 1/100 do
didmetro das fibras de celulose produzida por plantas (Figura 4). A porcdo solida da
biocelulose é menor que 1%, porém ela é livre de hemicelulose e lignina .

Uma aplicacdo importante de celulose bacteriana (CB) no Brasil é a producao de peles
artificiais que sdo comercializadas na forma de membranas gelatinosas e apresentam boas
propriedades de permeacdo de liquidos e gases, boa resisténcia mecénica e baixa ocorréncia

de irritacéo local % .

Figura 4: Imagem de microscopia eletronica de varredura de celulose bacteriana (esquerda)
com aumento de 20.000 vezes e celulose produzida por plantas (direita) com aumento de 200

vezes 1
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Na celulose de origem vegetal, as microfibrilas sdo constituidas de regides cristalinas
altamente ordenadas, e regides amorfas, desordenadas, sendo a Ultima considerada por alguns
autores uma regido onde a cristalizacdo foi defeituosa *°. O grau de cristalinidade da celulose
depende da proporc¢édo entre as regides cristalina e amorfa. A celulose de algodao apresenta
cristalinidade de aproximadamente 70% e a celulose de &rvores 40% *°.

A origem da celulose, a biossintese e 0 método utilizado para a extracdo podem

influenciar as caracteristicas estruturais das particulas (Figura 5).

Figura 5: Microscopia eletronica de transmissdo ou varredura (MET ou MEV) de diferentes
particulas celulésicas. a) MEV Fibra de madeira, b) MEV celulose microcristalina (CM), c)
MET Celulose microfibrilar (CMF), d) MET Celulose nanofibrilar (CNF), e) MET de

nanocristais de celulose obtidos de madeira, f) MET de celulose de alga’

As fibras vegetais tem estrutura complexa. Além de celulose, hemicelulose e lignina,
também podem ser encontrados compostos inorganicos, pectinas, carboidratos simples,
gorduras, terpenos, alcaloides, graxas, etc. A hemicelulose é um polissacarideo hidrofilico de
natureza amorfa. O grau de polimerizagdo da hemicelulose varia entre 100 a 200. A lignina é

uma resina amorfa que, depois da celulose, é o polimero mais abundante encontrado nas
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plantas. Ela mantém a coesdo entre as fibras, possuindo a fungdo de adicionar resisténcia a
parede celular por ser rigida. Geralmente ela é encontrada em células que tem fungdo de
sustentacdo mecanica. As formacdes de ligacGes covalentes entre as cadeias de lignina e os
constituintes da celulose e hemicelulose fazem com que as forgas de coesdo entre a lignina e
as fibras de celulose sejam ampliadas *°.

Dependendo da atividade que as células desenvolvem na estrutura da planta ou da
idade das células, as paredes celulares podem ter espessuras variadas. As camadas celulosicas
formadas inicialmente formam a parede primaria. A lamela méedia é uma regido de unido das
paredes primérias de células adjacentes. A parede secundaria é composta de trés camadas
distintas, chamadas S1, S2 e S3. Estas diferem entre si quanto a orientacdo das microfiblilas
de celulose. Esta estrutura laminada aumenta a resisténcia das paredes celulares. As
microfibrilas sdo depositadas em um padrdo mais denso na parede secundaria (Figura 6). A

matriz da cadeia secundéria é composta de hemicelulose *2.

XX
AN T
AN
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Figura 6: Estrutura das fibras de celulose. *2

A literatura especializada classifica a celulose como nativa ou regenerada. Celulose
nativa refere-se a forma como esta presente na natureza. Celulose regenerada pode ser obtida
por meio de tratamento da celulose com solucdo alcalina (mercerizagdo) ou por meio de
dissolucéo da celulose, seguida de sua regeneracéo por recristalizaca *°.

VanderHart e Atalla (1984) provaram por meio de ressonancia magnética nuclear de
carbono 13 em estado sélido (*}C CP/MAS NMR), que a celulose nativa era formada por duas

estruturas cristalinas (Figura 7), uma monoclinica, celulose I, e uma triclinica, celulose I.
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Esta pode ser transformada na celulose Iz de forma irreversivel devido a sua estrutura
cristalina metaestavel, por meio de tratamento térmico em solucéo alcalina ou tratamento

térmico (alta temperatura) em solvente organico e atmosfera inerte de gas Helio. No entanto, a

v
B4/

Figura 7: Orientacdo relativa das células unitarias das estruturas Io (a) ¢ Ip (b) de celulose

conversdo ndo é completa '’

nativa. °

A proporcédo entre uma e outra fracdo em uma amostra de celulose nativa depende da
natureza da celulose, ou seja, da sua origem %, Nas celuloses de algod&o, rami e madeira, a
fracdo monoclinica é predominante com uma taxa de aproximadamente 70%. A taxa de
celulose triclinica em celulose bacteriana e de algas Valonia é de aproximadamente 60% % *.
A célula unitaria da celulose I, é composta de uma cadeia de celulose enquanto a célula
unitaria da celulose I € composta de duas cadeias de celulose °.

Alteracdes nas dimensdes da célula unitaria e estrutura cristalina podem acontecer
dependendo do tipo de tratamento quimico e/ou térmico ao qual a celulose nativa € submetida.
Seis polimorfos de celulose interconversiveis sdo conhecidos: | (celulose nativa), I1, 111y, 1115,
IV1 e IV, A Tabela 1 apresenta as dimensdes de alguns destes polimorfos. Os polimorfos | e
Il sdo mais estudados por se tratarem respectivamente da forma como a celulose é encontrada
na natureza e da forma que a celulose assume ap0s tratamento com solucgéo alcalina. Este é o
processo classico de extracdo da polpa de celulose da madeira para fabricacdo de papel,

também conhecido como Kraft que utiliza hidréxido de sodio ***8
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Tabela 1: Dimens6es das células unitérias de polimorfos de celulose estudadas por DRX™

Polimorfo Dimesdes

a A b, A c, A B,
Celulose | 7,85 8,17 10,34 96,4
Celulose Il 9,08 7,92 10,34 117,3
Celulose Il 9,9 7,74 10,3 122
Celulose IV 7,9 8,11 10,3 90

O polimorfo Il tém estrutura monoclinica e sdo utilizados na fabricacdo de celofane
(filmes transparentes), Rayon® e Tencel® (fibra téxtil sintética). O polimorfo 11l pode ser
formado a partir dos polimorfos | ou Il quando sdo submetidos a tratamento com solucéo
aquosa de aménia. Em sequéncia, pode-se por meio de tratamento térmico (aproximadamente
260°C, na presenca de glicerol) produzir o polimorfo IV " *°.

Em alguns sistemas vivos, as formas a e B das moléculas de glicose em forma de anel
ocorrem em equilibrio (Figura 8). A celulose consiste inteiramente de monémeros de D-
glicose, unidos por ligagdes éter p-1,4. Cada molécula de glicose esta deslocada em 180° em
relacdo a molécula vizinha (Figura 9). Os grupos hidroxilas formam ligagdes de hidrogénio
com hidroxilas vizinhas, resultando em um feixe de moléculas paralelas de celulose unidas

por interligacdes (Figura 10).

Figura 8: Representacédo da interconversédo da glicose nas formas alfa ou beta 12
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Figura 9: Representacdo das ligagdes p 1-4 glicosidicas *2

Figura 10: Representacdo das interacdes intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio em

linha tracejada '

As cadeias de celulose podem ter diferentes funcionalidades quimica em suas
extremidades (Figura 11). Em uma extremidade tem-se o produto de um alcool e um aldeido,
uma unidade de hemiacetal (reducing end), enquanto a outra extremidade apresenta hidroxilas

(nonreducing end)®.

Figura 11 Diferentes terminacdes das cadeias poliméricas da celulose

Quanto aos varios tipos de particulas celuldsicas que podem ser obtidas, salienta-se
que a nomenclatura de particulas, fibras, microfibras e nanoparticulas preparadas a partir da
celulose estdo em fase de estabelecimento de um padrdo internacional. Observa-se na
literatura a utilizagdo de diferentes termos para definir certos grupos de particulas celulésicas.

A nomenclatura adotada neste texto de dissertacdo esta de acordo com alguns artigos mais

11
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recentes na literatura e de discussdes internacionais a respeito do assunto " *°. Sucintamente,
entre as principais estruturas celuldsicas existentes, destaca-se a celulose bacteriana (CB), que
apresenta fitas em torno de 10 nm de espessura e comprimento de varios micrémetros (500
nm — 1 um ou mais). Entre as particulas de celulose obtidas de celulose vegetal, as
microfibrilas de celulose e os nanocristais de celulose (NCC) sdo os mais estudados e
aplicados, principalmente para a formagdo de compositos e nanocompositos poliméricos. As
microfibrilas sdo obtidas por meio de processos de aplicagOes de alta presséo e cisalhamento
em fibras de celulose, enquanto que os NCC sdo obtidos através de hidrdlise &cida utilizando
acido sulfarico, fosférico ou cloridrico. As dimensdes dos NCC se encontra, na maior parte

das vezes, entre 4-6 nm de espessura e entre 100-200 nm de comprimento .

2.2. Nanocristais de celulose (NCC)

Também conhecido como nanowhiskers, os NCC constituem-se de dominios
cristalinos de fontes celul6sicas, isolados principalmente por meio de hidrolise &cida, e séo
assim chamados devido a suas caracteristicas fisicas de rigidez, de espessura e de
comprimento *°. Uma variedade incomensuravel de materiais celulésicos podem ser utilizados
para produzir NCC, como por exemplo, madeiras de reflorestamento, sisal, curaua, bambu,
piacava, licuri, além de residuos provenientes da agroindUstria como bagaco de cana, casca de
arroz e palha de milho %°.

Ranby e colaboradores (1951) publicaram o primeiro trabalho descrevendo a
preparacdo de NCC através de hidrolise com &cido sulfdrico. A preparacdo de NCC com
acido cloridrico é relatada em um artigo em 1962 por Battista e Smith, cuja descoberta é
registrada em patente em 1961 * ¥ 2! Apesar dos NCC terem sido relatados pela primeira
vez em 1951, foi somente em 1995 que foi descrito o0 uso de NCC em compdsitos poliméricos
22.

Mantendo-se o controle das condi¢cdes da hidrolise, é possivel isolar os NCC. O
processo baseia-se na diferente velocidade de ataque as fracfes amorfas (desorganizadas) da
celulose, em relacdo ao ataque as fragdes cristalinas (organizadas). 1sso permite a obtencéo

de cristais individuais, pois somente a fracdo cristalina é preservada (Figura 12). A estrutura

12
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cristalina, as dimensdes e morfologia apresentadas pelos NCC véo depender das varidveis do
tratamento térmico e quimico que a celulose for submetida e da origem da fibra.
Nanocristais de celulose

Fibrila de celulose 1955 4% 35

Regtdo ’ ;

al;t)lr;‘a der()lm.
seletiva da
regiio amorfa

Regiao

cristalina

Imagem de diferenca de contraste de fase de
microscopia de forca atbmica (AFM).

Figura 12 Hidrélise seletiva da regido amorfa das fibras de celulose *°

O processo mais comum de extracdo e preparacdo dos NCC € a hidrolise utilizando
preferencialmente acido sulfarico Quando o &cido cloridrico € utilizado na hidrolise, os NCC
apresentam limitada dispersdo em &gua . O grande nimero de hidroxilas livres na estrutura
dos NCC faz com que as particulas formem agregados por meio da extensa possibilidade de
ligacGes de hidrogénio. Quando &cido sulfarico é utilizado na hidrolise, ocorre além da
hidrolise, a reacdo direta entre o acido e as hidroxilas formando grupos éster - sulfatos
negativamente carregados. A presenca dessas cargas na superficie gera repulsdo eletrostatica
entre os NCC, o que facilita a dispersdo em agua e geram propriedades Opticas para o material
24 2 demonstraram a importancia dessas cargas superficiais na formacdo de suspensdes
estaveis, ao perceberem que a adicdo de sal a suspensdo provocava a destruicdo dos arranjos e
floculacéo dos cristais.

E possivel encontrar na literatura alguns casos em que outras metodologias foram
adotadas para a preparacdo de NCC: extracdo com &cido fosférico 2°, acido bromidrico
liquidos i6nicos %, dissolugdo em N,N-dimetilacetamida °, hidrélise enzimatica °. Também
encontramos na literatura suspensdes estaveis com material disperso em solventes organicos,

como tolueno e ciclohexano 2% formamida, dimetilsulfoxido e N,N-dimetilformamida *°, etc.
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A Figura 13 apresenta imagens obtidas a partir da técnica de Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET) para amostras de NCC obtidos a partir de suspensdes diluidas de
algodéo, tunicado e polpa de beterraba. Os cristais de celulose obtidos a partir da hidrolise em
acido sulfarico possuem comprimento e espessura de aproximadamente 200nm e 5nm a partir

de algod&o e 1um e 150A a partir de tunicados.

~
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Algodao Polpa de beterraba Tunicado

Figura 13: Micrografias de NCC obtidos a partir de diferentes substratos 3

Dong e colaboradores (1998) estudaram o efeito das variaveis da hidrolise de fibras de
algoddo com é&cido sulfarico. Eles observaram através das técnicas de MET, ressonancia
magnética nuclear, difracdo de raios X (DRX), microscopia de forca atdbmica (MFA) e
difracdo de néutrons a diminuicdo no comprimento dos NCC e aumento das cargas
superficiais com o aumento do tempo da hidrélise .

A utilizacdo dos NCC como carga de refor¢o ou em aplicagcbes mais complexas é um
assunto de grande interesse. Os NCC apresentam caracteristicas diversificadas em funcéo do
substrato natural de origem e também apresentam boas propriedades mecanicas quando
comparados a outras cargas inorganicas, geralmente utilizadas como material de reforco,
como nanotubos de carbono . Algumas outras vantagens de utilizacio de fibras celulésicas
como material de reforco comparado com fibras inorganicas séo: utilizagdo de um material
renovavel, ampla variedade de escolha de procedéncia da fibra, baixa densidade, utilizacéo de
uma pequena quantidade de material, visto que este possui grande area superficial, baixo
custo de matéria prima renovavel, que em alguns casos pode ser residuos além do fato de

constituir-se de material nio abrasivo *.
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Apesar destas propriedades atrativas, os NCC ainda apresentam algumas limitacGes
para aplicacGes em larga escala. Um dos principais fatores é a dificuldade de interacdo entre
sua superficie com a matriz a ser reforcada *. A natureza hidrofilica e polar dos NCC é
incompativel com a maioria dos polimeros termoplasticos, resultando em aglomeracdo das
nanoparticulas mesmo em concentragdes relativamente baixas .

Cristais de celulose podem sofrer transicdo de uma fase isotropica desordenada para
uma fase anisotropica ordenada (Figura 14), onde ha um alinhamento dos NCC, gerando a
capacidade de despolarizar o plano da luz polarizada. O fendmeno é observado através de
polarizadores cruzados e é chamado de birrefringéncia. Essa transi¢cdo de fase depende da
forma geométrica dos nanocristais, a razdo entre comprimento e largura ou razdo de aspecto
(L/D, onde L é o comprimento e D o diametro); da densidade de grupos eletricamente
carregados na superficie do cristal e da polidispersdo do tamanho dos nanocristais ** 3.
Dependendo do material de partida, os NCC produzidos podem apresentar razdo de aspecto

variando entre 1 a 100 %2,
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Figura 14: Esquema de distribuicio de particulas em uma suspens&o concentrada de NCC %

As suspensdes podem alcancar um limite maximo (concentracdo critica) formando
uma fase liquido cristalina nematica quiral ou colestérica. Os NCC ficam organizados ao
longo de um vetor direcional, resultando em um alinhamento liquido cristalino nematico
quiral. Este é comprovado quando as suspensdes sdao analisadas em microscopio de luz

polarizada, onde observam-se padrdes semelhantes a impressées digitais " ** % (Figura 15).
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Figura 15: Suspensdes de NCC aproximadamente 0.65%. Em (a) e (b) imagens obtidas entre
dois polarizadores cruzados mostrando birrefringéncia das suspensdes de NCC obtidos a
partir de algoddo. (a) Dispersdo em agua (b) Dispersdo em Dimetilsulfoxido *. (c) Imagem
obtida com microscopio éptico de luz polarizada mostrando a textura de impressao digital da

estrutura nematica quiral **

Utilizando desta possibilidade de ordenacdo dos NCC, Revol e colaboradores, criaram
um material com propriedades Opticas interessantes. A partir da polpa de madeira eles criaram
filmes de NCC com a capacidade de refletir luz colorida. O comprimento de onda da luz
refletida pode ser controlada pelo ajuste da forca i6nica da suspensdo. Esses novos materiais
tém um alto potencial de aplicagdo como os de papéis de seguranca,como o papel moeda ™.

No que diz respeito as propriedades mecéanicas, ha muito tempo o valor absoluto do
Modulo de Young (ou modulo eléstico) para a celulose tem sido debatido. Apo6s varios
trabalhos pioneiros publicados com o tema % % 37 Arud 2L "gapyrada e colaboradores (1962)
determinaram experimentalmente o valor do médulo eléstico da celulose através de DRX,
encontrando o valor de 150 GPa para a celulose | *%. Estimativas tedricas realizadas através de
métodos dindmicos molecular e mecanicos estipulam uma faixa de 100 a 160 GPa 2.

Medir propriedades mecénicas de particulas com as dimensdes caracteristicas de
nanocristais de celulose é bastante complexo. Sturcova e colaboradores (2005) determinaram
0 modulo elastico para NCC obtidos a partir de tunicado como 143 GPa e valores na faixa de
50 a 100 GPa para materiais submetidos a hidrélise acida *°. Segundo Samir e colaboradores
(2005), estes valores sdo proximos ao modulo elastico do Kevlar®, uma fibra sintética a base
de poliamida altamente resistente . A Tabela 2 apresenta dados comparativos para diferentes
materiais.
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Tabela 2: Médulo elastico e densidade de diferentes materiais ’

Material Madulo eléstico / GPa Densidade / g.cm™
Kevlar 124 a 130 1,4
Nanotubos de carbono 270 a 950 -
Fios de aco 210 7,8
Fibras de vidro 76 1.8
NCC 78 1.6
Fibra vegetal 20 -
Celulose cristalina 110 a 220 1.6

Materiais celulésicos tém temperatura inicial de degradacdo entre 200 a 300 °C,
medido através de anélise termogravimétrica (TG), dependendo da razdo de aquecimento, da
modificacdo quimica na superficie e da natureza do material. Essa € uma limitacéo do tipo de
polimero termoplastico que pode ser utilizado para formacdo de nanocompoésitos com 0s

NCC, quanto a incorporacao das nanoparticulas por fusdo do polimero (extrusdo).

2.3. Polimeros biodegradaveis

Polimeros biodegradaveis podem ser de origem natural ou sintética. Quando de
ocorréncia natural, sdo formados durante o ciclo de crescimento e metabolismo de organismos
Vivos, e seu processo de sintese envolve reacdes catalisadas por enzimas. Podemos citar como
exemplos desse tipo de polimero (também chamados de biopolimeros) proteinas, acidos
nucleicos, polissacarideos formados por unidades de glicose, como a celulose e o amido.
Inclui-se nessa categoria a quitina, igualmente biossintetizada por organismos vivos e
utilizada para praparar quitosana. Quanto aos sintéticos, geralmente sdo produzidos para
alguma aplicacdo biomédica, como capsulas de liberacdo controlada de farmacos, fabricacéo
de implantes ou fios de sutura. Podemos destacar neste caso o poli(acido latico), poli(acido
glicolico), poli(€-caprolactona). Estima-se que no ano de 2015 o consumo mundial de
biopolimeros seja na ordem 1.000.000 t/ano, perfazendo um mercado anual de

aproximadamente US$ 2 bilhdes, embora o preco deste material seja cerca de até 50 %
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superior aos precos de comercializacdo das resinas sintéticas mais comuns, obtidas a partir de
petréleo, como o polietileno (PE), polipropileno (PP), polietileno tereftalato (PET) “°.

Os mecanismos de degradacdo de materiais poliméricos sdo varios: biodegradacao,
fotodegradacdo, mecanica, térmica, hidrolitica, oxidativa. A degradacdo hidrolitica ou
hidrélise é atribuida a clivagem de cadeias poliméricas devido ao ataque de moléculas de dgua
catalisadas por &cidos, bases, sais ou enzimas. A hidrolise é favorecida em polimeros que
apresentam caracteristicas quimicas e morfologia especificas: elevada hidrofilia; baixa
cristalinidade e densidade de ligacGes cruzadas; elevada area superficial e ainda a presenca de
grupos éster, éter, carbonatos, amidas, acetato, nitrila ou fosfatos em sua estrutura ** 4% %3

A Dbiodegradacdo converte compostos organicos complexos em compostos mais
simples, que sdo mineralizados e redistribuidos na natureza através de ciclos basicos tal como
os ciclos do carbono ou nitrogénio. E um processo irreversivel que consiste na modificacéo
fisica e quimica, através da acdo de microrganismos, como fungos, bactérias ou algas. A
degradacdo do material promove sua fragmentacdo e mudangas em sua massa molar,
resisténcia mecanica e estrutura quimica, podendo chegar a condicao ideal de formacdo de
somente dioxido de carbono e dgua, demonstrando a total eliminacdo do polimero do meio
ambiente. Polimeros degradaveis sdo materiais que sofrem cisdo das ligagdes da cadeia
polimérica através de forcas quimicas, fisicas e/ou biologicas a uma taxa que leva a
fragmentac&o ou desintegracio dos plésticos. E claro que a composicdo quimica, morfologia,
hidrofilia, orientacdo, cristalinidade e outras caracteristicas do polimero afetam sua
biodegradabilidade **.

2.4. Poliuretanos

Desde a utilizacdo dos polimeros sintéticos em 1930, foram feitas numerosas
tentativas de produzir novos materiais com func6es inéditas e alta resisténcia. No entanto, as
exigéncias cada vez maiores de mercado demandam a producéo de polimeros “inteligentes”,
que sejam multifuncionais e biodegradaveis. Nesse contexto os poliuretanos recebem grande
destaque por serem materiais que apresentam as mais diversas aplicabilidades, somado a
possibilidade de serem biodegradaveis. *> mostraram que a biodegradabilidade de poliuretanos

a base de poliéster pelo Teste de Sturm é fortemente influenciada pela separacdo das fases
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rigidas e flexivel do material e a cristalinidade provoca um efeito negativo na
biodegradabilidade. *° obtiveram bons resultados de degradacéo hidrolitica de poliuretanos a
base de poliéster em pH 11.5, chegando a apresentar 100 % de perda de massa e formacéo de
produtos de hidrolise sollveis em agua.

Poliuretanos sdo sintetizados a partir da reacdo de poliadicdo em etapas entre um
isocianato (-N=C=0) com um poliol (OH), ambos com dois ou mais grupos funcionais.
Quando a funcionalidade de um ou ambos 0s reagentes € maior do que dois, € possivel
sintetizar poliuretanos ramificados ou reticulados. No processo de sintese, comumente sédo
utilizados também extensores de cadeia, surfactantes e agentes de cura. A reacdo genérica de
obtencdo de um poliuretano linear derivado de um composto di-hidroxilado e de um

diisocianato esta representada na Figura 16.

R . OCN NH o 0 NH NC
PN R — W N, .~
OH OH + oo Nco R R R
0 o n

Figura 16: Esquema basico de formacéao da ligacdo uretanica

@)

A reacdo de adicdo é possibilitada pela presenca da ligacdo dupla C=N dos
isocianatos. Atomos de hidrogénio reativos de poliol ou grupo amino sdo adicionados ao
atomo de nitrogénio do isocianato e os produtos da reacdo de adi¢do geralmente sdo estaveis
A adicdo com poliéis forma uretanos e com aminas forma uréias. Os polidis que podem ser
utilizados na fabricacdo de poliuretanos sdo poliéteres, poliésteres, polibutadienos e produtos
naturais como 6leo de mamona “®. O mecanismo geral de polimerizacdo é apresentado na
Figura 17. ReacGes secundarias também podem ocorrer entre isocianatos e uréias ou uretanos
ja formados. Além disso, isocianatos podem formar dimeros, trimeros ou homopolimeros. Os
isocianatos também reagem com agua para formar aminas. As aminas geradas vdo, entdo,

reagir com grupos isocianato para formar uréias *¢ .
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Figura 17: Mecanismo de polimerizacéo de poliuretanos *°

A familia dos poliuretanos € bastante diversa, sendo comercializados na forma de
espumas rigidas ou flexiveis, elastdbmeros, revestimentos de tecido, adesivos, selantes, etc.
Esses materiais tém inUmeras aplicacfes devido a flexibilidade de escolha dos reagentes, o
que permite obter polimeros com diferentes propriedades fisicas e quimicas. Além disso, as
diferentes condi¢cbes de sintese como temperatura, tempo, estequiometria também podem
levar a formacgédo de poliuretanos diferentes, assim como as estruturas dos isocianato e poliol
adotados. A escolha da matéria prima inicial deve levar em consideracdo a composicéo final
da cadeia do polimero desejado, o grau de ramificacéo ou ligagdes cruzadas e massa molar “.
Essa liberdade de escolha e variedade de possibilidades confere aos poliuretanos grande
importancia no mercado mundial de polimeros sintéticos de alto desempenho .

A utilizacdo de um poliéster possibilita formar um polimero mais coeso, com
propriedades mecanicas melhores e maior tendéncia a cristalizacdo na temperatura ambiente.
Comparado com poliéteres, os poliésteres ficam mais fortemente ligados aos grupos derivados
do NCO, devido & presenca de uma estrutura de ligacdo mais polar *.

O poliol escolhido para a preparacdo do poliuretano neste trabalho foi a poli(e-
caprolactona) diol, um poliéster sintético alifatico, biodegradavel e biocompativel. Através do
processo de abertura de anel da g-caprolactona é possivel formar a poli(e-caprolactona) diol.
A solubilidade limitada da poli(e-caprolactona) diol em solventes capazes de solubilizar
outras estruturas de poliéster pode estar associada a sua facilidade de cristalizagéo *2

Os isocianatos mais utilizados na producdo de poliuretanos sdo hexametileno
diisocianato (HDI), isoforona diisocianato (IPDA); 4,4-diciclohexilmetano diisocianato
(H12MDI). A escolha do isocianato deve ser pautada na estrutura do reagente, o que também
depende da finalidade do poliuretano a ser obtido, na reatividade, massa molar e grau de

funcionalidade.
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O carater fisico basico de um poliuretano, isto é, se ele possui propriedades
elastoméricas na temperatura de trabalho (baixa Tg e por isso, na temperatura ambiente
encontra-se acima da transicdo vitrea, e capaz de grandes deformacbes nessa faixa de
temperatura), ou cristalino a temperatura ambiente, é determinado, entre outros fatores, pela
estrutura de cadeia, tanto do diol como do diisocianato. Os diisocianatos podem ser
aromaticos, aromaticos-alifaticos, alifaticos ou cicloalifaticos. De uma maneira geral, 0s
isocianatos alifaticos dao origem a poliuretanos flexiveis e resistentes as interpéries enquanto
0s isocianatos aromaticos ddo origem a poliuretanos mais viscosos. E comum o uso de
excesso de diisocianato na preparacdo de poliuretanos para gerar um pré-polimero com
grupos reativos terminais *.

No presente trabalho foi utilizado o hexametileno diisocianto (HDI), como precursor
do poliuretano elastdmero formado. Elastdmeros de PU séo copolimeros por blocos, com uma
estrutura linear segmentada, composta do segmento rigido proveniente do isocianato,
alternado com segmento flexivel proveniente do poliol, que confere o carater elastomérico a
matriz %,

Poliuretanos biodegradaveis com boas propriedades mecanicas sdo obtidos com
poliésteres de alta massa molar. Todavia, a velocidade de degradagdo enzimatica e hidrolitica
diminui com o aumento da cadeia carbénica hidrofobica. Poliuretanos baseados em poliéteres
sdo resistentes a biodegradacdo, enquanto os baseados em poliésteres sdo mais susceptiveis ao
ataque hidrolitico. Espera-se que poliuretanos derivados de poli(caprolactona) com
diisocianatos alifaticos sejam mais rapidamente degradados comparado a utilizacdo de
diisocianatos aromaticos *.

Darby e Kaplan (1968) investigaram a degradagdo de poliuretanos por fungos. Eles
observaram que poliuretanos a base de poliésteres sdo mais susceptiveis a degradacdo quando
comparados aos poliéteres. Eles também observaram que o nimero de ramificacbes na cadeia
carbonica e proximidade das ligacOGes uretanicas interferem no acesso das enzimas ao
polimero, de modo que deve haver pelo menos trés carbonos adjacentes a ramificagdes metila.
Os testes foram realizados com 100 poliuretanos diferentes, obtidos a partir de 25 diois e 4
diisocianatos, sendo padronizados para 6 tipos de microrganismos. Os poliuretanos
preparados com diisocianatos alifaticos lineares foram mais resistentes aos fungos do que 0s

preparados com diisocianatos aromaticos >*.
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Huang e colaboradores (1981) estudaram a degradacdo microbiana de poliuretanos
preparados com poli(e-caprolactona) de massa molar 530, 1250 e 3000 Dn, HDI e 4,4-
difenilmetano diisocianato (MDI). Como esperado, os poliuretanos mais flexiveis, formados
com poli(e-caprolactona) de maior massa molar e HDI, foram mais susceptiveis a degradacéo
55.

Em outro estudo, Kim & Kim (1998) analisaram os efeitos de hidrélise alcalina,
hidrolise enzimatica (lipase) e teste de biodegradabilidade em condicGes de compostagem. As
taxas de degradacdo hidrolitica e enzimatica diminuiram com o aumento das cadeias de
carbono dos polidis, mas aumentaram quando diisocianatos alifaticos foram utilizados.
Considera-se que a hidrofilicidade e baixa cristalinidade aceleram a degradagéo dos
poliuretanos pela maior facilidade de permeacdo de moléculas de agua pela matriz, e
consequentemente a hidrdlise das ligacdes éster. Os segmentos rigidos sdo hidrofébicos e com

cinética de degradacdo um pouco mais lenta *.

2.5. Compositos

Compositos sdo produzidos através da introducdo de um material de reforco em uma
matriz (polimérica, metalica ou cerdmica), com o objetivo de melhorar uma ou mais
propriedades fisico-quimicas quando comparado aos componentes unitarios iniciais.

Os chamados nanocompdsitos sdo produzidos quando da incorporacdo das chamadas
“nanocargas de refor¢o”, que possuem ao menos uma das dimensdes na escala nanométrica (<
100 nm) e se encontram dispersas na matriz. Quando a matriz de um nanocompdsito € um
biopolimero ou polimero biodegradavel e o material de reforco é obtido de fonte renovavel e
biodegradavel, o material é relatado como um bionanocompésito °¢ >

A maioria dos polimeros utilizados na preparacdo de compositos sdo materiais
sintéticos. Podemos citar como exemplos resinas epdxi; polipropileno; poli(vinil acetato);
poli(vinil alcool); poli(vinil cloreto); policaprolactona; poli(oxietileno); polietileno;
poliuretanos.

Observamos na literatura uma grande variedade de compositos produzidos com NCC,
muitos apresentam transparéncia e baixo coeficiente de expansdo térmica. Algumas

aplicacbes em potencial para esses materiais sdo liberacdo controlada de farmacos; filmes
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com acgdo antimicrobiana; filmes transparentes resistentes; implantes biomédicos; utilizacdo
em componentes eletronicos ou baterias; polimeros eletroativos, entre outras .

A producdo de compositos de NCC com boas propriedades depende da dispersao
efetiva deste material na matriz polimérica. Como ja mencionado, a alta polaridade dos NCC
e 0 seu carater hidrofilico provocam incompatibilidade com polimeros hidrofobicos.
Compositos preparados com matrizes desse tipo apresentardo baixa adesdo interfacial entre a
fibra e a matriz. Entre as estratégias adotadas em escala laboratorial para auxiliar a dispersédo
dos NCC em matrizes poliméricas destacam-se a utilizacdo de agentes dispersantes
(surfactantes), a modificacdo quimica da superficie dos NCC e, ultimamente a polimerizacdo
na presenca das nanoparticulas.

O processo de funcionalizagdo dos NCC, relatado na literatura como estratégia para
maior compatibilizagdo com matrizes poliméricas, consiste na troca de grupos hidroxila por
espécies de carater apolar ou anfifilico e deve ser conduzido com bom controle de suas
variaveis para que a morfologia dos cristais ndo seja alterada. A utilizacdo de NCC com
superficies quimicamente modificadas apresenta maior aplicabilidade do que o simples uso de
surfactantes como agentes de disperséo, isso em funcédo da alta area superficial especifica dos
nanocristais, que exige uma elevada quantidade de surfactante, acarretando prejuizos as
propriedades mecénicas dos compésitos formados *°. Uma modificagio comum é o enxerto de
espécies com cadeias longas hidrofobicas e cabega polar, como poli(e-caprolactona) |,
poli(etileno glicol) (PEG), isocianatos. Araki e colaboradores (2000) enxertaram poli(etileno
glicol) em NCC, preparados por hidrdlise em &cido cloridrico. Na primeira etapa foi realizada
oxidacdo com hipoclorito de sodio (NaClO) catalisada pelo oxidante regioseletivo 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPO), efetuando a troca dos grupos hidroxila nos carbonos 6
das moléculas de glicose pelo grupo carboxila. Em seguida poli(etileno glicol) foi enxertado
na presenca de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida hidroclorada. O procedimento foi
confirmado pelo aumento do peso e diminuicdo dos grupos carboxila por espectrocopia na
regido do infravermelho comtransformada de Fourier, termogravimetria, difracdo de raios X e
microscopias .

Habibi e colaboradores (2008) enxertaram poli(e-caprolactona) em NCC pela técnica
de polimerizagdo por abertura de anel, catalisada por octoato de estanho. A morfologia e
estrutura cristalina do material resultante foram avaliadas por espectroscopia na regido do

infravermelho com transformada de Fourier, calorimetria exploratéria diferencial,
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microscopia eletrénica de transmissdo e difracdo de raios X. Os nanocompositos foram
preparados por evaporagdo de solvente, com NCC modificados e ndo modificados e poli(e-
caprolactona) diol de alta massa molar como matrix. A utilizacdo do mesmo material como
enxerto e matriz promove a formacao de uma fase continua, com NCC bem dispersos e boa
interacdo carga-matriz. E digno de nota, que tem sido relatado na literatura que as vantagens
da estratégia de modificagdo quimica dos NCC sdo muitas vezes limitadas, pois a
funcionalizag&o pode suprimir completamente as interagdes entre as particulas, isolando-as **
%990 para o caso dos NCC, as interacdes do tipo pontes de hidrogénio que se formam entre as
nanoparticulas sdo essenciais para o efeito de reforco mecénico normalmente desejado. Por
isso, na preparagdo de nanocompositos com NCC o desafio é evitar a grande aglomeragéo das
nanoparticulas sem impedir suas interagdes inter-particulas, para a formacdo de uma adequada
rede de percolagéo .

Pei e colaboradores (2011) sintetizaram PU a base de poli(tetrametileno glicol), na
presenca de NCC. Eles obtiveram um material com propriedades mecéanicas altamente
melhoradas, mesmo com a adi¢cdo de uma pequena por¢do de NCC (1 % em massa). 1sso é
possivel devido a formacéo de ligacGes covalentes entre os NCC e 0 segmento rigido do PU,
comprovado por espectroscopia na regido do infravermelho. A resisténcia térmica do material
também foi melhorada pelo reforgo do segmento flexivel do PU e aumento da densidade de
ligagOes cruzadas pela interagdo das fibras com a matriz. Morandi e colaboradores (2009)
funcionalizaram NCC com poliestireno por meio de polimerizacdo in situ e utilizaram o0s
materiais como adsorvente de 1,2,4-triclorobenzeno. Devido a maior hidrofobicidade das
nanoestruturas, a capacidade de adsorgé@o foi aproximadamente 75 % maior em comparacao
com o material ndo funcionalizado ®. Cao e colaboradores (2009) enxertaram poliuretanos na
superficie de NCC. As moléculas do pré-polimero com terminacdo de isocianato reagiram
efetivamente com as hidroxilas na superficie dos NCC, onde houve crescimento de cadeias
poliméricas ®.

Ljungberg e colaboradores (2006) prepararam filmes de polipropileno e compararam
suas propriedades com os seguintes materiais: filmes reforcados com NCC sem modificacao;
filmes reforcados com NCC modificados com surfactante éster fosférico de polioxietileno 9-
nonilfenil éter, filmes reforcados com NCC enxertados com propileno maleato. Os
nanocompositos obtidos com os NCC modificados pelo surfactante apresentaram melhores

propriedades mecénicas, sendo observado um aumento considerdvel na deformagdo maxima e
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tensdo na ruptura, que aumentou de 19 Mpa para 27 Mpa, quando comparado com a matriz
pura ®. Peterson e colaboradores (2007) trataram NCC com terc-butanol e surfactante antes
de serem liofilizados e compararam os efeitos da introducdo destes materiais em matriz de
poli(acido lactico) (PLA). Os NCC modificados com surfactante apresentaram birrefringéncia
quando redispersos em cloroformio. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo
revelaram que os NCC modificados com surfactante foram bem dispersos na matriz
polimérica, enquanto os modificados com terc-butanol apresentaram aglomerados. A
desvantagem aparente da utilizacdo do surfactante foi a diminui¢cdo da cristalinidade do
compdsito, visto que a quantidade de surfactante é muito grande (20 % em massa) **.

H& uma grande variedade de vias de processamento disponiveis para a producdo de
compositos contendo material celulésico. As rotas mais convencionais de processamento em
escala industrial sd0 moldagem por injecdo, extrusdo e pressdo **. Embora a moldagem em
solugéo (casting) refere-se a um processo em pequena escala, muitas das propriedades que
primeiramente sdo estudadas em escala laboratorial podem ser reproduzidas na escala
industrial, notadamente, as rea¢6es quimicas de polimerizacao e as forcas de interacdo basicas
entre as nanoparticulas e a matriz polimérica.

E possivel obter nanobiocompositos reforcados com NCC utilizando matrizes
poliméricas biodegradaveis, como polilactatos, polihidroxibutirato (PHB), poliésteres tal
como poli(€-caprolactona) , quitosana, amido, poli(acido latico). Os polilactatos polilactideos
sdo derivados de amido através do processo de fermentacdo do material bruto por enzimas,
como amilase ou glucoamilase, para a glucose, com posterior fermentacdo desta para acido
lactico pelos lactobacilos. Entre os lactatos, o PLA é possivelmente o polimero que possui 0
maior potencial comercial. O PHB € um poliéster sintetizado por microrganismos como a
bactéria Alcaligenes eutrophus, que ocorre naturalmente no solo. Assim como 0s animais
armazenam gordura, essas bactérias armazenam o PHB. Também pode ser sintetizado
quimicamente pela polimerizacdo através da abertura de anel da B-butirolactona na presenca
de catalisadores de aluminio ou zinco. E um polimero 100 % biodegradavel que pode ser
processado como termoplastico e é resistente a agua .

E importante ressaltar que em algumas matrizes poliméricas polares, tais como em
poliuretanos, pode-se esperar uma disperséo relativamente aceitavel dos nanocristais de

celulose. Nestes casos, pequenas quantidades das nanoparticulas sdo capazes de produz algum
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efeito nas propriedades mecénicas e térmicas do polimero,b sem a necessidade da
incorporagdo de nenhum compatibilizante/dispersante no composito.

Nessa dissertacdo de mestrado, nanocristais de celulose (obtidos a partir de polpa de
eucalipto) foram preparados e caracterizados. Para a producdo do bionanocomposito foi
sintetizado um poliuretano a base de poli(e-caprolactona) diol e caracterizado. A obtenc¢édo dos
bionanocompdsitos foi realizada por duas estratégias: incorporacdo dos NCC na matriz apds a
sua polimerizacao, seguido de evaporacdo do solvente, e a obtencdo do PU na presenca dos
NCC, na tentativa de obter NCC ligados covalentemente ao polimero. Assim em ambas as
situaces foi avaliado o efeito da incorporacdo dos NCC nas propriedades mecéanicas,
térmicas e morfoldgicos dos bionanocompositos, com diferentes concentracdes de NCC.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Preparar e caracterizar filmes de poliuretanos elastoméricos a partir de poli(€-

caprolactona) diol e compdsitos do poliuretano preparado com nanocristais de celulose.

3.2 Objetivos especificos

o Preparar um poliuretano a partir de poli(€-caprolactona) diol;

o Caracterizar o poliuretano obtido quanto a propriedades térmicas (DSC e TG),
estruturais (IV-FT) e mecanicas;

o Preparar nanocristais de celulose (NCC) a partir de hidrélise em &cido sulfdrico;

o Caracterizar 0os NCC quanto as propriedades estruturais (IV-FT), Oticas

(birrefringéncia), térmicas (TG), morfoldgicas (MET) e grau de cristalinidade (DRX).

o Preparar compositos PU-NCC a partir de procedimento de evaporacdo de solvente
(casting);

o Preparar composito PU-NCC com os NCC no meio reacional (in situ);

o Caracterizar os compdsitos obtidos quanto as propriedades estruturais (I\V-FT),

térmicas (DSC e TG), grau de cristalinidade (DRX), grau de dispersdo das nanocargas (MEV)

€ ensaio mecanico.
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais

Cloroférmio fornecido pela Synth; Hexametileno diisocianato fornecido pela Aldrich;
Dibutil dilaurato de estanho fornecido pela Aldrich; Poli(e-caprolactona) diol fornecido pela
Aldrich, com Mn = 2000g/mol segundo fabricante; 1,4-Butanodiol fornecido pela Aldrich;
1,2-Dicloroetano fornecido pela Synth; Cloreto de célcio anidro fornecido pela Vetec; Acido
sulfarico fornecido pela Synth; Acido acético fornecido pela Synth; Hidroxido de sédio

fornecido pela Aldrich; Clorito de sddio fornecido pela Aldrich; dgua purificada (destilada).

4.2 Preparacao de nanocristais de celulose (NNC)

Preparacao da polpa:

Inicialmente, a polpa foi lavada com uma solucdo de NaOH 2%, em ebulicdo por 4
horas, com agitagdo mecanica e proporc¢éo de fibra na solucdo de 4% em peso. Em seguida a
amostra foi lavada com agua corrente até um valor de pH préximo ao da agua.
Subsequentemente, 50g da amostra foram dispersas em 500 mL de uma solu¢do tampao
acetato, preparada a partir de acido acético e hidroxido de sodio (CH3;COOH 7,5% (v/v) +
NaOH 2,7% (m/v)). Adicionou-se entdo 500 mL de uma solugdo de clorito de sodio (NaClOy)
1,7% (m/v) e a mistura foi aquecida a 80°C por 6 horas. Esse procedimento foi repetido mais
uma vez. Por fim, a amostra foi lavada com agua corrente e depois de seca em temperatura

ambiente, é utilizada para preparar NCC.

Hidrolise da celulose:

Os NCC foram preparados por hidrolise acida, utilizando-se do &cido sulfurico e
celulose previamente preparada. A fibra utilizada foi moida em liquidificador para obtencéo
de um material mais fino. Misturaram-se 10,0g da fibra a 80,0 mL de acido sulfdrico 64%
para que a hidrélise fosse efetivada, em condicBes de temperatura controlada (50°C) e forte
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agitacdo mecanica, por aproximadamente 45minutos. A dispersdo foi entdo diluida e as
suspensoOes lavadas por trés ciclos de centrifugacdo. A ultima lavagem foi feita por meio de
dialise com agua até que a dispersao atingisse um pH préximo a 6. As dispersdes foram entéo
sonicadas usando ultrassom de ponta Omni-Ruptor 400 por 1 minuto e filtradas através de um
papel de filtro Whatman no 41 (20 mm tamanho de poro). A concentracéo final das dispersdes
foi de 1% em massa.

Secagem da dispersao aquosa

As dispersdes de NCC preparadas foram inseridas em um liofilizador para secagem.
As amostras foram acondicionadas em vasilhas plasticas e congeladas em nitrogénio liquido.
Em seguida elas foram submetidas a baixa pressdo durante 48h, ocorrendo a secagem por

sublimacéo.

4.3 Preparacao do PU

Inicialmente o solvente e alguns reagentes foram submetidos a processos de
purificacdo. O solvente 1,2-Dicloroetano (DCE) foi submetido a agitacdo magnética com
cloreto de célcio anidro por 24h e destilado fracionadamente. O 1,4-Butanodiol (BDO) e
Poli(€-caprolactona) diol (PCL-diol) foram secos juntos em estufa a vacuo por no minimo 8
horas antes da utilizacdo. Os demais reagentes foram usados sem tratamento prévio. A sintese
ocorreu em um baldo bitubulado de 100mL, onde foram adicionados 0,13mL de BDO, 3g de
PCL-diol, 10mL de DCE e 0,48mL de HDI e duas gotas do catalisador Dibutil Dilaurato de
Estanho (DDE). A reacdo foi conduzida a 75°C por aproximadamente 15h, mantida em
refluxo, atmosfera inerte de nitrogénio e agitacdo magnética. Apos esse periodo, o polimero
resultante foi solubilizado em cloroférmio durante 48h. A solucgéo foi transferida para placas

de petri de TEFLON® , de 8cm de diametro, para secar em temperatura ambiente.

4.4 Preparacao dos bionanocompadsitos
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Primeiramente foi preparada uma dispersdo de NCC em DCE 0.3 % (m/v). A
disperséo foi preparada deixando os NCC liofilizados em agitacdo mecénica com o solvente
por aproximadamente 12 h, seguido por tratamento com ultrassom durante 1 minuto. Esta
dispersdo foi utilizada na preparacao de bionanocompositos pelos dois métodos desenvolvidos
nesta dissertacdo: evaporacédo de solvente e covalentemente ligado.

Para obter bionanocompositos por evaporacdo de solvente, volumes adequados da
suspensdo foram misturados ao PU previamente solubilizado em DCE, com agitacdo
constante, durante 24 h. Bionanocompdsitos foram preparados com concentracdo de NCC
variando de 0 a 5 % (m/m) . As misturas foram transferidas para placas de petri de
TEFLON® para secar em temperatura ambiente por 24h, seguido de secagem em estufa a 40
°C por 24 h. O procedimento adotado para preparacdo de bionanocompdsitos covalentemente
ligados é semelhante ao anteriormente realizado para obtencdo do PU. A dispersdo
previamente produzida foi adicionada em quantidade suficiente para obter bionanocompdsito
com 1 % em peso de NCC. A Tabela 3 apresenta a organizagcdo das amostras preparadas

guanto a composicao e nomenclatura a ser adotada no texto.

Tabela 3: Organizacdo das amostras quanto a composi¢do e homenclatura

Amostra Preparacao Cddigo Composicgéo
Poliuretano - PU 100 % PU

Bionanomposito Evaporacao PU-NCCO0.5 99.5% PU 0.5 %
solvente NCC

Bionanomposito Evaporagao PU-NCC1 99 % PU 1 %NCC
solvente

Bionanomposito Evaporagao PU-NCC3 97 % PU 3% NCC
solvente

Bionanomposito Evaporacao PU-NCC5 95 % PU 5 % NCC
solvente

Bionanomposito Covalentemente PU-c-NCC1 99% PU 1% NCC

ligado
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4.5 Caracterizacao dos materiais

4.5.1 Birrefringéncia de fluxo

Uma suspensdo com concentragdo em torno de 1 % (m/v) de NCC foi preparada,
homogeneizada e fotografada entre dois polarizadores cruzados com o objetivo de visualizar

as imagens iridescentes das suspensdes de NCC devido a birrefringéncia de fluxo.

4.5.2 Microscopia eletronica de transmissédo (MET)

As analises por microscopia eletrénica de transmissao (MET) foram produzidas no
Centro de Microscopia da UFMG, em um Microscopio Eletronico de Transmissdo de 120 kV
Tecnai G2-12 Spirit (FEI). Para obtencdo das imagens dos NCC, suspensdes aquosas
diluidas, de concentracdo 0,01 % (m/v) foram utilizadas. As amostras foram preparadas
através da deposicdo das nanoparticulas em grades de transmissdo de cobre. O contraste foi
obtido com uma solugdo de acetato de uranila 2 % (m/v).

4.5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram produzidas no Centro de
Microscopia da UFMG, usando um Microscépio Eletronico de Varredura Quanta 3D FEG
(FEI), com canhdo de emissdo por efeito de campo e tensdo 2 KV. As amostras nédo
condutoras PU, PU-NCC1 e PU-c-NCC1 foram preparadas com um revestimento de ouro de
2 nm usando um pulverizador catédico BAL-TEC MC5 010.
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4.5.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (IV-FT)

Os espectros no infravermelho foram coletados a partir de um espectrofotdmetro por
transformada de Fourier Nicolet 380 FT-IR. O equipamento encontra-se no laboratério 173 do
NIEAMBAV (Nucleo Interdisciplinar de Estudos Ambientais Avancados), no prédio do
Departamento de Quimica da UFMG. As medidas foram efetuadas utilizando a técnica de
reflectancia total atenuada (ATR). Cada espectro resultou de 32 varreduras com resolucao de
4 cm™, na regido de 4000 a 650 cm™. As amostras foram analisadas na forma de filme
preparados sobre cristal de seleneto de zinco (ZnSe) através da evaporacdo do solvente

utilizado.

4.5.5 Anélise termogravimétrica (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em equipamento modelo TGA-50
Shimadzu. Foi utilizado fluxo de nitrogénio a 10 mL.min™* e programa de aquecimento de 25
a 600 °C, com razéo de aquecimento de 10 °C.min™.

4.5.6 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Amostras de aproximadamente 5mg foram analisadas em equipamento modelo DSC-
60 Shimadzu. A analise foi realizada no Laboratorio de Ciéncia e Tecnologia de Polimeros do
Departamento de Engenharia Quimica. Para apagar a memoria térmica do polimero, foi feito
um aquecimento inicial com fluxo de hélio a 50 mL.min™, de 25 a 200 °C, sendo a razéo de
aquecimento 20 °C.min™*. Em seguida a amostra foi resfriada até -110 °C e submetida a uma
nova varredura com a mesma raz&o de aquecimento até 200 °C. O material foi analisado em

capsula de aluminio.
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4.5.7 Ensaio de tracéo

Os testes de tensdo foram realizados no CEFET Campus I, em Belo Horizonte, no
Laboratdrio de Ensaios Destrutivos, Departamento de Engenharia de Materiais. Foi utilizada a
maquina Shimadzu Autograph AG-X com célula de carga de 10 kKN. As medidas foram
realizadas com uma velocidade de 30 mm/min. Para todas as amostras foram realizados no
minimo trés ensaios e o valor de modulo de elasticidade e resisténcia maxima a tracdo sao

uma média de no minimo trés medidas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagdo dos nanocristais de celulose (NNC)

Durante o processo da hidrodlise, preferencialmente as regibes amorfas das fibras de
celulose sofrem ataque acido, em comparacdo com as regibes cristalinas. O produto é um
material com alto grau de cristalinidade. Esta remocéo das regides amorfas das fibras de
celulose melhoram as caracteristicas do material, como as propriedades mecénicas, e permite
0 surgimento de uma caracteristica inédita com relacdo a fibra de celulose, 0 comportamento
liquido-cristalino. A seguir, sdo apresentadas as propriedades e caracteristicas fisico-quimicas,

cristalinidade, morfologia e razéo de aspecto dos NCC.

5.1.1 Caracterizacao estrutural dos NCC

Os espectros na regido do infravermelho dos NCC e fibras de celulose sao
apresentados na Figura 18. As mesmas bandas caracteristicas de celulose sdo observadas nos
espectros obtidos com os NCC. Segundo Oh e colaboradores (2004), o espectro de absorgao
da celulose apresenta bandas caracteristicas. Podem ser citadas as bandas em 3518 cm™,
associada a soma das vibracgdes referentes a ligacdo de hidrogénio intramolecular (2-OH....O-
6) e hidrogénio ligado do grupo OH; 3349 cm™ associada a ligagdo de hidrogénio
intramolecular (3-OH....0-5); 3195 cm™ associada a ligacdo de hidrogénio intermolecular (6-
0...0H-3) ®,
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Figura 18: Espectros de infravermelho dos NCC e celulose.

Na Tabela 4 sdo mostradas as principais energias de absorcdo da celulose 1 e NCC
associada as devidas ligacGes quimicas. Os espectros sdo caracteristicos de celulose I, com
estiramentos dos grupos O-H, C-H e deformacéao de grupos metila (CH;) localizados em torno
de 3330, 2894 e 1434 cm™ respectivamente. As absorcdes localizadas em torno de 1200 e
1000 cm™ sdo atribuidas & estrutura sacaridea. Algumas bandas localizadas nesta regido,
especificamente entre 1100 a 980 cm™, apresentam diferenca nas intensidades de absorcéo,
como observado nos espectros obtidos para as fibras de celulose e NCC. As absorc6es dos
grupos éster-sulfatos introduzidos na superficie dos NCC durante a hidrélise com acido

sulfurico, em geral sdo muito pequenas e nenhuma banda caracteristica € observada no
espectro.
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Tabela 4: Principais frequéncias vibracionais dos NCC *

Frequéncia absorcdo / cm™

Celulose | NCC Associada a
3317 3303 v OH
2898 2888 v CH
1423 1429 & CH; simétrica em C6
1373 1370 o C-H
1319 1317 o CHz em C6
1282 1282 o C-H
1236 - & COH no plano no C6
1202 1205 6 COH no plano no C6
1163 1161 vCOC na ligagdo B(1-4)
1032 1033 vCOC no C6
087 - vCOC no C6
898 901 vCOC na ligagdo B (1-4), vCOC,

VCCO e vCCH em C5 e C6

v: estiramento. &: deformacéo

5.1.2 Birrefringéncia de fluxo

Na Figura 19 é apresentada a imagem obtida de uma suspensdo de NCC 1.4 % (m/v),

fotografada entre dois polarizadores cruzados. A observacdo de imagens birrefringentes de

uma suspensdo de NCC comprova 0 sucesso da preparacdo das nanoestruturas com

comportamento anisotropico, devido a forma de bastdo das mesmas e indica que os bastfes

encontram-se dispersos no meio aquoso. As cargas superficiais negativas, devido a

incorporacdo dos grupos sulfato na superficie dos nanocristais garantem a formacéo de uma

suspensdo estavel.
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Figura 19: Birrefringéncia de uma suspensdo de NCC 1,4 % (m/v)

5.1.3 Propriedades morfoldgicas dos NCC

Devido ao tamanho dos cristalitos da celulose, a comprovacdo das informacdes
estruturais dos NCC é realizada através da obtencdo de imagens micrograficas pela técnica de
Microscopia Eletronica de Transmiss&o, MET. E natural observarmos alguns NCC agregados
devido a forte interacdo intermolecular entre os grupos hidroxila presentes em sua superficie.

Através de varias imagens de MET (aproximadamente 50), valores médios do
comprimento (L) e didmetro (D) do NCC isolados foram determinados como sendo 145 + 25
nm e 6 £ 1.5 nm, respectivamente, resultando em uma rela¢do (L/D) em torno de 24 (razéo de
aspecto). As dimensbes dos NCC variam dependendo da fonte precursora utilizada e das
condicdes de preparacdo (temperatura, tempo de hidrolise, acido) adotadas. Todavia, pode-se
concluir de um modo geral, que a razdo de aspecto obtida para os NCC preparados com polpa
de eucalipto é semelhante a observada para outras fibras vegetais como algodao e curaud, e
menor quando comparado com NCC preparados com tunicados, como mostrado

anteriormente na Figura 13.
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5.1.4 Grau de cristalinidade

Os padrbes de difracdo de raios X observados na Figura 21 sdo caracteristicos de
celulose I, exibindo picos bem definidos em aproximadamente 15° [1-10], 17° [110], 22,5°
[002] e 34,5° [040] 26. Estes dois ultimos podem aparecer sobrepostos quando a celulose é
analisada. O indice de cristalinidade foi determinado pelo método da medida da intensidade
do pico 2. A intensidade do pico do plano [lg] é medida, retirando a contribuicio da parte
amorfa (lam), na regido de 20 em 18° (Equagéo 1).

IC — (IOOZ - IAM) Xloo (Equagéo 1)

002

O indice de cristalinidade encontrado para os NCC foi igual a 70 %. Valores similares

de cristalinidade ja foram observados na literatura 2% .
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Figura 21: Difratograma de raios X obtidos para NCC

5.1.5 Propriedades térmicas

A Figura 22 mostra as curvas TG e DTG obtidas para as fibras de celulose e para
NCC. Shafizadeh (1973) propde que a degradacdo térmica da celulose aconteca regida por um
mecanismo de formacdo de radicais livres ®°. Os NCC apresentam uma estabilidade térmica
menor em comparacao as fibras de celulose precursora. Essa diminuicdo da estabilidade
térmica nos NCC esta diretamente relacionada com a presenca de grupos sulfatos introduzidos
na superficie das nanoparticulas durante a hidrélise, que sdo responsaveis por facilitar reagcdes
de desidratacdo °’. Para 0os NCC, a temperatura de inicio da degradacéo é de 230 °C, enquanto
que para as fibras de celulose a temperatura € 290 °C. A perda de massa observada entre a
temperatura ambiente e 100 °C pode ser atribuida a perda de agua de hidratacdo. As
temperaturas em que observa-se 0 maximo de degradacdo para os NCC e fibras de celulose
sdo aproximadamente 270 e 365 °C, respectivamente. Na Figura 22 pode ser verificada ainda
a presenca de mais um evento térmico, tanto para as fibras de celulose (aproximadamente 505
°C) quanto para os NCC (aproximadamente 452 °C). Para 0os NCC, esses eventos térmicos em
regides distintas tém sido atribuidos a diferentes graus de sulfonacéo das nanoestruturas °. Ja

para a fibra de celulose, as diferentes temperaturas de degradacdo podem estar relacionadas
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com diferentes graus de cristalinidade. Na Tabela 5 séo apresentados dados
termogravimétricos obtidos por DTG para as duas amostras.
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Figura 22: Comparacdo entre os termogramas das amostras celulose (a) e NCC (b)

Tabela 5: Dados termogravimétricos dos NCC e celulose
AmOStra Tonset /OC Tendset/ OC TméX /OC

NCC 230 537 270,5e 4525
Celulose 290 544 365,6 e 505,9

Tonset: temperatura inicial da degradacdo. Tengset: temperatura final da degradacdo. Tmax:
Temperatura de velocidade maxima de perda de massa.
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5.2 Caracterizagdo do PU

Inicialmente a sintese foi testada, variando-se condi¢cfes de temperatura, tempo e fluxo
de nitrogénio gasoso para determinacdo das condi¢Ges experimentais mais adequadas a
obtencédo do poliuretano. A preparacédo foi realizada em massa, em Unica etapa, com presenca
do catalisador DDE e PCL-diol como poliol. A razdo molar de PCL/BDO foi de 1:1. A
quantidade de HDI adicionada foi equivalente a quantidade dos grupos hidroxila em solugéo.
Formou-se um polimero segmentado, constituido por um bloco flexivel devido a PCL-diol, e
um bloco rigido devido a ligacdo uretanica entre o HDI e o extensor de cadeia, BDO. Estes
diferentes segmentos tendem a uma separacdo de fases, devido a incompatibilidade entre o
segmento rigido e o segmento flexivel, formando microdominios. As propriedades fisicas e
mecanicas dos polimeros geralmente tornam-se mais expressivas se esta separacdo de fases é
mais pronunciada “®. A Figura 23 mostra as estruturas dos precursores da reacio de obtengo
do pré-polimero (PreP). A etapa de extensdo das cadeias do PreP e formacdo do PU ¢é
apresentada na Figura 24. Através do procedimento adotado foi possivel formar filmes

poliméricos visualmente transparentes e flexiveis.

AN NN T
OCN

8] + o]
L PCL-diol
0 0
GCN/RHHH GXRITO RR"XO RR/O\H/R\C]:VtLH /R KNCO
HDI ’ PCL-diol HDr  PreP

Figura 23: Representacdo da estrutura segmentada do pre-polimero (PreP). R representa
(CHo)s, R' representa (CH,)s e R" representa (CHy),
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O W WL + PrePp —»
OH

BDO

PU

Figura 24: Representacdo da etapa de extensdo das cadeias do PreP para obtencéo

O @) O O
- R )J\ R )k )J\ R )k R" .
\ /

do PU. R

representa (CH,)s, BF representa a estrutura da PCL-diol, o segmento flexivel, R" representa

(CH2)4

5.2.1 Caracterizacdo estrutural do PU

Inicialmente sdo apresentados os dados relativos a caracterizacdo estrutural dos

reagentes de partida PCL-diol, HDI e BDO. A Tabela 6 apresenta as principais b
absorcéo caracteristicas desses reagentes.
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Figura 25: Espectros no infravermelho dos reagentes BDO, HDI e PCL-diol

andas de
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Tabela 6: Principais frequéncias vibracionais dos reagentes PCL-diol, BDO e HDI

Amostra Frequéncia Associada a
BDO 3278 cm™ vOH
2935 ¢ 2867 cm™ vCH
1434 cm™ 8OH angular no plano
1048 cm™ vCO em &lcool
HDI 2936 cm™ vCH
2249 cm™ v NCO livre
1462 cm™ dCN angular simétrica
861 e 791 cm™ dCH angular simétrica fora
do plano
PCL-diol 3490 cm™ vOH
2943 cm-1; 2863 cm™ vCH
1725 cm™ vC=0
1237 cm™ vC-0-C

Os dados relativos a caracterizacdo estrutural do PU formado sdo apresentados na
Figura 26 e Tabela 7. E possivel afirmar que ocorreu a polimerizacdo pelas diferencas
observadas nos espectros obtidos na regido do infravermelho dos reagentes de partida e PU,
além de comparar os dados obtidos nesta dissertacdo com trabalhos consultados na literatura
19; 47, 48; 49; 69; 70.

Geralmente considera-se que o0s poliuretanos sdo capazes de formar ligacdes de
hidrogénio, nas quais o grupo N-H da ligacdo uretano apresenta o hidrogénio eletrodeficiente.
Os grupos doadores de densidade eletrdnica podem incluir a carbonila e 0 &tomo de oxigénio
adjacente da propria ligagdo uretano; a carbonila da ligagéo éster, quando o segmento flexivel
for um poliéster; o atomo de oxigénio da ligacdo éter, quando o segmento flexivel for um
poliéter. A presenca das ligacGes de hidrogénio se manifesta pelo deslocamento das bandas

caracteristicas de absor¢do do estiramento dos grupos N-H e C=0 para frequéncias mais
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baixas que aquelas observadas quando esses grupos ndo estdo associados através de ligagdes
de hidrogénio #7484,

A banda correspondente ao estiramento de grupos N-H livre é préximo a 3500 cm™.
Observa-se portanto a presenca de ligacdes de hidrogénio nos grupos N-H do poliuretano
formado neste trabalho. Estas ligaces de hidrogénio podem ser formadas pelos grupos N-H
das ligacOes uretano e as ligacdes éster do segmento flexivel (mistura de fases) ou formadas
pelos grupos N-H das ligacGes uretano e grupos carbonila dos proprios segmentos uretano
(segregacdo de fases). A banda de estiramento do grupo N-H do PU produzido apresenta
baixa frequéncia (3317 cm™), evidenciando ligacdes de hidrogénio entre os segmentos rigidos
48; 49.

Segundo Wen e colaboradores (1999), o estiramento N-H localizado aproximadamente
na regido de 3550 cm™ é atribuido a grupos N-H livres. O mesmo localizado em torno de
3430 cm™ é atribuido a estiramento N-H afetado por ligacées de hidrogénio entre segmento
rigido e flexivel. Finalmente, quando em mais baixa frequéncia (cerca de 3300 cm™) é
atribuido ao estiramento do grupo N-H afetado por ligacbes de hidrogénio entre segmentos
rigidos. As ligacGes de hidrogénio entre segmentos rigidos agem como ligacGes cruzadas, que
dificultam a movimentacdo da cadeia do polimero e acentuam a separagdo de fases entre

segmento rigido e segmento flexivel ™.
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Figura 26: Espectro no infravermelho do PU
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Observa-se 0 desaparecimento da banda 3490 cm™ relativa ao estiramento OH da
PCL-diol e o surgimento das bandas em 3317 cm™ e 1540 cm™ que sdo caracteristicas de
estiramento e deformacdo N-H no PU, respectivamente. A banda 1727 cm™ representa o
estiramento da carbonila. A banda em 1245 cm™ corresponde ao estiramento da ligacdo C-O-
C, enquanto que para essa mesma ligacdo encontram-se as bandas em 1097 cm™ e 1162 cm™
caracteristica para as deformacfes simétrica e assimétrica. As bandas relativas ao estiramento
C-H estdo presente em 2941 cm™ e 2865 cm™. Além disso, a auséncia de banda de

transmitancia em 2249 cm™ pode ser um indicativo de auséncia de NCO livre no PU.

Tabela 7: Principais frequéncias vibracionais do PU

Amostra Frequéncia Associada a
PU 3317cm™ uN-H ligado
2941 cm™; 2865 cm™ vC-H
1727 cm™; 1687 cm™ vC=0
1540 cm™ 8N-H angular; vC-C; vC-N
1245 cm™ vC-0-C
Bandas fracas 1200 a 800 &C-C axial
cm*

5.2.2 Propriedades térmicas

A termogravimetria € comumente utilizada para estudar a faixa de estabilidade térmica
dos compostos e 0s mecanismos de degradacdo, que sdo informacGes importantes para a
compreensdo das propriedades dos materiais *’. Dois mecanismos de degradaco térmica sdo
propostos para a PCL-diol, através da cisdo aleatoria de cadeias, produzindo &cido 5-
hexandico ou cisdo a partir das pontas de cadeia, produzindo o mondmero ciclico da
caprolactona. Aparentemente, os dois ocorrem durante a degradacdo térmica, sendo que 0

segundo é mais favorecido a temperaturas mais altas "

. Estipular um mecanismo de
degradacdo térmica para poliuretanos é complexo devido a possibilidade de formar uma

grande variedade de produtos. De um modo geral, poliuretanos ndo possuem estabilidade
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térmica muito alta. A decomposicao térmica do grupo uretano inicia-se em torno de 150 a 250
°C e apresenta um perfil bimodal com o primeiro modo relacionado com os segmentos
rigidos, que possuem a mais baixa energia de ligacdo . A degradacdo inicial de poliuretanos
formados a partir de um poliol alifatico, como a PCL-diol, pode ocorrer a partir de
transferéncia intramolecular de hidrogénio, formando olefinas, diéxido de carbono ou aminas
secundarias ™.

Os dados de perda de massa maxima, que sdo obtidos através dos maximos dos picos
resultantes da primeira derivada da curva de TG, a DTG, mostram que o PU é mais
termol&bil, visto que sua decomposicdo térmica inicia-se em uma temperatura inferior
(Figuras 27 e 28). Dois estagios de perda de massa sdo observados para as amostras. O
comportamento térmico do PU é influenciado pelo PCL-diol, por este ser o principal
constituinte da matriz. O primeiro estagio de perda de massa do PU ocorre em 223 °C e esta
associado com os segmentos rigidos. A maior taxa de perda de massa ocorre em 319 °C e esta
associada a degradacdo dos segmentos flexiveis. A Tabela 8 apresenta alguns dados relativos

obtidos através das curvas TG e DTG.
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Figura 27: Curvas termogravimétrica e DTG do PU puro
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Figura 28: Curvas termogravimétrica e DTG da PCL-diol

Tabela 8: Dados termogravimétricos do PU puro e PCL-diol
Amostra  Tonset/ °C Tengset/ °C Temperatura perda maxima / °C

PU 2227 511,4 319,0
PCL-diol  256,1 562,1 410,7

As variagOes do fluxo de calor associado as transicdes em funcdo da temperatura e
tempo no PU e PCL-diol foram verificadas através da calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). Propriedades especificas dos materiais podem ser investigadas através desta andlise,
como temperaturas de fusdo; cristalizacdo e transicdo vitrea. A Tabela 9 apresenta uma
comparacdo entre os dados que foram coletados para as amostras PU puro e PCL-diol e a
Figura 29 apresenta uma comparacdo entre as curvas de DSC das mesmas.

O segmento flexivel de poliuretanos normalmente possui temperatura de transicao
vitrea muito baixa, o que confere propriedades elastoméricas a matriz na temperatura de
trabalno. O segmento rigido normalmente apresenta um grau mais acentuado de
cristalinidade, devido a formacdo de ligacdes cruzadas e fortes interacdes intermoleculares do
tipo dipolo-dipolo ou ligacéo de hidrogénio nesta por¢do da matriz, o que confere resisténcia

mecanica ao material *®.
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Figura 29: Curvas de DSC do PU puro e PCL-diol

Tabela 9: Transicdes térmicas do PU puro e PCL-diol
Amostra Tg/°C Tmy/°C AHm; /Jlg Tm,/°C  AHm,/J/g

PU -52,63 41,66 26,21 111,80 6,15
PCL-diol  -60,94 51,03 72,69 - -

A primeira curva de aquecimento ndo € apresentada visto que foi realizado para apagar
a memoria térmica das amostras e poder compara-las em condi¢bes térmicas similares. Na
literatura encontramos dados que se referem a PCL-diol como cristalino, tenaz, flexivel.
Ainda, esta possui baixa temperatura de transicdo vitrea (entre -60 e -70 °C) e se funde a cerca
de 60 °C ** ™. Essa baixa temperatura de fusdo dificulta sua processabilidade quando
misturado com outros polimeros modificadores.

A partir da segunda curva de aquecimento, verifica-se que o PU apresenta temperatura
de transicdo vitrea (Tg) de aproximadamente -52 °C e a PCL-diol -60 °C. Essa diminuicdo é
atribuida a contribuicdo dos segmentos rigidos, que diminuem a flexibilidade das cadeias
poliméricas no PU. Ha um pico de fusdo em aproximadamente 41 °C (AHs,s= 26,21 J/g) e um
menor em aproximadamente 111 °C (AHgs= 6,15 J/g). A menor temperatura de fusdo (41 °C)
refere-se a fusdo do segmento flexivel, enquanto a fusdo encontrada em 111 °C é relativo ao
segmento rigido. As entalpias de fusdo do PU séo consideravelmente menores que a PCL-
diol, indicando menor teor cristalino para o PU.
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5.3 Caracterizacdo dos bionanocompositos

5.3.1 Caracterizacdo dos bionanocompositos preparados via evaporacdo de solvente

5.3.1.1 Caracterizacao estrutural e analise das interacdes entre PU e NCC

Os poliuretanos podem ser modificados através da insercdo de varios tipos de
particulas, tais como argila, silica, nanotubos de carbono, fibras naturais. No presente
trabalho, a matriz poliuretanica formada foi modificada através da introducdo de NCC. A
presenca destas particulas, de comprimento e didmetro caracteristicos, faz com que os
nanobiocompdsitos mantenham a transparéncia do polimero puro, como pode ser observado

na Figura 30.

Figura 30: Aspecto do PU puro (A) formado e nanobiocompoésitos PU-NCC1(B) e PU-c-
NCC1 (C)

Neste estudo, a espectroscopia na regido do infravermelho foi uma ferramenta
importante para avaliar as possiveis alteracBes estruturais causadas pela presenca das
nanoparticulas de celulose no polimero puro. As absorcGes caracteristicas dos
bionanocompositos apresentadas na Figura 31 sdo bastante semelhantes ao espectro do PU
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puro (discutido na secdo 5.2.1), visto que este € 0 componente majoritario do material e pelo

fato das nanoparticulas de celulose ndo apresentarem nenhuma interagdo especifica com o

polimero.
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Figura 31: Espectros no infravermelho dos bionanocompositos e do PU puro

5.3.1.2 Propriedades térmicas

Na Figura 32 ¢ feita uma comparacdo entre as curvas termogravimétricas do PU puro
com o0s bionanocompdsitos. A influéncia da presenca, em diferentes concentracdes, dos NCC
na degradacdo dos compositos pode ser investigada.

Os dados termogravimétricos das amostras sdo apresentados na Tabela 10. A
temperatura de inicio de degradacdo do PU-NCCO0.5 ndo sofreu alteracdo significativa,
comparada a temperatura de inicio de degradacdo do PU puro, possivelmente devido a
pequena quantidade de nanoparticulas adicionadas a matriz. Todavia, observa-se um aumento
da resisténcia térmica dos bionanocompdsitos devido ao aumento da temperatura Tonset € da
temperatura de perda maxima de massa, a medida que a concentracdo de NCC nas amostras
aumenta até o limite de 3 % em massa de nanoparticulas. Para essa concentragdo, a
temperatura de degradacdo inicial do composito aumentou em torno de 12 °C em relagdo ao
polimero puro (de 223 °C para 235 °C). Na concentragdo de 5 % em massa dos nanocristais, a
Tonset diminui, o que indica a formacdo de agregados nas amostras do polimero. A mesma
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tendéncia é observada para a Tenset: COom relagdo as propriedades térmicas dos
bionanocompositos pode-se concluir que a inser¢do de NCC na matriz de PU contribui para a

melhora da resisténcia térmica do produto final.
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Figura 32: Curvas termogravimétricas em (a) e DTG em (b) dos bionanocompositos e PU

puro
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Tabela 10: Dados termogravimétricos do PU puro comparado aos bionanocompdsitos

Amostra  Tonset/ °C Tengset/ °C Temperatura perda maxima / °C
PU 222,71 5114 319,0
PU-NCC0.5 221,2 529,9 319,0
PU-NCC1 227,3 523,9 326,6
PU-NCC3 234,9 560,6 337,3
PU-NCC5 233,4 552,9 338,9

As curvas DSC das amostras sdo apresentadas na Figura 33 e as transi¢cdes térmicas
observadas sao descritas na Tabela 11. Observa-se um aumento nos valores de Tg em relagéo
ao polimero puro até a concentracdo de 3 % em massa de NCC. Esse aumento na transicdo
vitrea do polimero estd relacionado a presenca das nanocargas relativamente dispersas na
matriz, que podem provocar uma menor flexibilidade nas cadeias poliméricas, visto que os
NCC comportam-se como ligacbes cruzadas. Jiang e colaboradores(2008) também
descreveram um aumento nos valores de Tg de amostra de PHBV com a adicdo de NCC °. O
efeito da reducdo na mobilidade das cadeias poliméricas se modifica quando a concentracao
dos NCC é de 5 %. Com essa concentracdo, pode haver a formacdo de agregados de NCC na
matriz polimérica, o que ocasiona uma diminui¢cdo nos valores de Tg. A segunda temperatura
de fusdo aumentou significativamente em funcédo da presenca das nanocargas que dificultam o

movimento dos segmentos cristalinos.
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Figura 33: Curvas de DSC dos bionanocompositos e PU puro
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Tabela 11: Transi¢cdes térmicas do PU puro comparado aos bionanocompdsitos
Amostra Tg/°C Tm;/°C AHm;/Jg Tmy/°C  AHm,/J/g

PU -52,63 41,66 26,21 111,80 6,15
PU-NCCO0.5  -50,78 41,41 25,00 115,18 5,73
PU-NCC1 -50,61 41,50 25,83 111,63 5,99
PU-NCC3 -51,72 41,00 23,32 118,97 5,96
PU-NCC5 -59,76 40,40 22,67 121,37 6,29

5.3.1.3 Propriedades mecanicas

A figura 34 mostra as curvas de ensaio de tracdo do PU puro e os bionanocompositos.
As curvas de tensdo versus deformacdo permitem investigar a influéncia da presenca dos
nanocristais de celulose nas propriedades mecéanicas do material. Entre os principais
parametros investigados nesse tipo de ensaio tem-se os valores de tensdo, deformacdo maxima
e 0 mddulo elastico. De um modo geral, 0 moédulo elastico é determinado pelas caracteristicas
do segmento rigido e a natureza elastica do material é determinada pelo segmento flexivel. Os
valores medidos para esses parametros encontram-se listados na Tabela 12.

Observa-se um aumento nos valores de tensdo maxima de 6,97 MPa para o PU puro
até 8,77 MPa para o compdsito com 1 % em massa de NCC. A partir da concentracdo de 3%
observa-se uma consideravel diminui¢do na capacidade dos NCC em reforcarem o material
com relacdo a essa propriedade, possivelmente devido a formacdo de aglomerados de NCC,
gue se formam com maiores concentracfes das nanoparticulas.

O mddulo de Young (ou mddulo elastico) expressa a rigidez do material, ou 0 quanto
o material deforma com a aplicacdo de certa tensdo. Ele pode ser determinado a partir da
curva de tensdo versus deformacao e corresponde a inclinagdo da parte inicial da curva, que
apresenta um aumento da tensdo de forma linear com a deformacdo. O mddulo elastico
aumenta significativamente até a concentracdo de 3 % de NCC. Apds essa concentracdo a
agregacao dos NCC resulta em perda dessa propriedade. O aumento do médulo foi de mais de
100 % com a concentracao de 3% de nanocargas.

No entanto, no que se refere a deformagdo dos filmes, é esperado uma diminuicéo,
pelo fato de que nanoparticulas tendem a dificultar o movimento e deformacdo da matriz
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polimérica. Pode-se observar que as amostras apresentam curvas tipicas de termoplasticos

flexiveis, com deformacéo elevada e médulo elastico baixo .

)
(=M
2
S
—PU
—— PU-NCCO0.5
0. —— PU-NCCH1
—— PU-NCC3
—— PU-NCC5
T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Deslocamento (%)

Figura 34: Desempenho mecanico dos bionanocompositos e PU em ensaio de tracéo

Tabela 12: Comparacdo das propriedades mecanicas dos bionanocompdsitos e PU
Amostra Tensdo Deformacéao Modulo

maxima / MPa maxima / % elastico / MPa

PU 6,97 546 45,59
PU-NCCO0.5 7,81 349 53,05
PU-NCC1 8,77 522 88,36
PU-NCC3 3,83 182 95,17
PU-NCC5 1,91 91 65,55

5.3.1.4 Grau de cristalinidade

Poliuretanos sdo em geral amorfos. Entretanto, quando trata-se de poliuretanos

lineares, € possivel obter certo grau de cristalinidade devido a organizagéo e segregacdo dos
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segmentos rigidos e intera¢do entre os mesmos. De modo geral, a segregacao de fases é mais
pronunciada em poli(éter-uretanos) do que em poli(ésteres-uretanos). A estrutura do éter é
menos polar e interage menos com os segmentos mais polares de uretano *%.

O efeito da insercdo dos NCC na cristalinidade do material foi analisado por difracao
de raios X. Os padrGes de difracdo das amostras de bionanocompositos e PU puro sdo
apresentados na Figura 35. O filme de PU puro apresenta picos em 20 = 12,4° e 23,72°
referentes a fase cristalina, devido ao aspecto estreito dos mesmos. A area restante no
difratograma é referente a fase amorfa do material.

Como pode ser verificado nos difratogramas, o aumento da quantidade de NCC na
composic¢do aumenta a cristalinidade do material resultante, até o limite de 1 % em massa de
NCC. A partir desta concentracdo, observamos a diminui¢cdo da cristalinidade dos
bionanocompositos, que pode ser atribuida ao efeito de agregacdo dos NCC. Quando
dispersos na matriz polimerica, as nanoparticulas sdo capazes de aumentar a cristalinidade do

material.
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Figura 35: Difratogramas de raios X do PU e bionanocompdsitos

5.3.2 Caracterizacao do bionanocomposito quimicamente ligado
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5.3.2.1 Caracterizacao estrutural e analise das interagdes entre PU e NCC

Como ja mencionado anteriormente, a incompatibilidade devido a diferenca de
polaridade entre a celulose e matrizes poliméricas comumente utilizadas, pode resultar na
obtengdo de materiais com baixa ades&@o entre a matriz e as fibras. Particularmente no caso
dos poliuretanos, tém-se uma matriz polar, onde os grupos hidroxilas da superficie dos NCC
podem reagir com o isocianato *. A reacdo entre as hidroxilas dos NCC com o isocianato
promove a formacgdo de ligagdes covalentes entre a matriz e os NCC, possibilitando o
crescimento de cadeias poliméricas de PU na superficie dos NCC. Essa estratégia foi adotada
nesta dissertacdo para melhorar a dispersdo dos NCC na matriz polimérica.

Apds a preparacdo do bionanocomposito através da incorporacdo de NCC no meio
reacional para obtencdo de um produto final contento 1 % de NCC, a espectroscopia na regido
do infravermelho foi utilizada para verificar a presenca de novas bandas ou deslocamento, em
funcdo da presenca de novas ligacGes quimicas. A Figura 33 mostra a comparacao dos
espectros de infravermelho obtido para o PU puro, para o bionanocompésito PU-NCCL1 e o
bionanocompdsito obtido através da reacdo dos nanocristais com os reagentes de partida da
PU, PU-c-NCCL1.
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Figura 36: Espectros na regido do infravermelho do PU puro, PU-NCC1 e PU-c-NCC1
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Figura 37: Destaque para a regido espectral compreendida entre 2500cm™e 1100cm™

Comparando-se a formacdo da ligacdo uretanica apenas com o PCL-diol, como €é o
caso do crescimento do PU puro, ou na possibilidade de formacdo uretanica com as hidroxilas
dos nanocristais no bionanocomposito (mesmo considerando que pode haver a formacao de
ambas nesse caso), pode-se esperar deslocamento das bandas referentes a ligacao uretanica. A
Tabela 7 indica que as principais bandas referentes ao grupo uretanico séo estiramento da
ligacdo N-H (em 3317 cm™), o estiramento da carbonila desse grupo (em 1733 cm™), bem
como o estiramento dos grupos éter, C-O-C, (em 1245 cm™). A Figura 37 mostra um
deslocamento da banda da carbonila de 1733 cm™, que corresponde ao PU puro e também ao
valor encontrado para o bionanocompésito obtido por casting (PU-NCC1), para 1716 cm™
para o bionanocompdsito PU-c-NCC1. Isso indica que os bast@es de nanocristais de celulose
foram covalentemente ligados as cadeias de poliuretano durante a sintese do pré-polimero,
provocando uma diferente estrutura quimica. Além disso, € esperado que a presenca dos NCC
covalentemente ligados possam afetar as ligacGes de hidrogénio e a separacdo de fase dos
segmentos (rigidos e flexiveis) do poliuretano *°.

No segmento rigido, os atomos de hidrogénio dos grupos N-H servem como doadores
de prétons e o grupo carbonilico, como aceptores de prdtons. Se os segmentos rigidos e

flexiveis do PU sdo misturados em um nivel molecular, os grupos C-O-C podem também
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atuar como aceptores de proton. A presenca de NCC ligados e especificamente associados
com ao segmento rigido podem dificultar as interacbes entre esses grupos, 0 que ocasiona um
deslocamento do estiramento da ligagdo C-O-C, de 1246 cm™ para 1234 cm™ (Figura 37).

5.3.2.2 Propriedades térmicas

Apesar da amostra PU-c-NCC1 apresentar a temperatura de inicio de degradacao
(Tonset) menor que PU-NCC1 e praticamente igual ao PU (Tabela 13), pode-se verificar pela
andlise da temperatura de perda maxima (Tms) de massa e pela temperatura de final da

degradacdo (Tengset) que houve um aumento da resisténcia térmica do material.

PU-c-NCC1

100

0,00

75+

50

Massa (%)
T
o
=
(1p/wp) 910

25 4
~-0,02

y y T y T J T : T ;
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 38: Curva termogravimétrica e DTG

Tabela 13: Dados termogravimétricos do PU-c-NCC1 comparado a PU-NCCL1 e PU puro
Amostra  Tonset/ °C  Tengset/ °C (Tmax) / °C
PU-c-NCC1 222,49 546,80 331,57
PU 222,74 511,45 319,04
PU-NCC1 227,29 523,90 326,58
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A Figura 39 mostra as curvas DSC para o PU puro e os bionanocompositos PU-NCC1
e PU-c-NCC1. Foram observadas mudangas significativas nos valores de temperaturas de
fuséo (Tm1 e Tmz) e temperaturas de transigdo vitrea (Tg) do PU-c-NCC1 comparado ao PU e
ao composito PU-NCC1.

Observa-se uma diminuicdo da T, a fusdo associada com o segmento flexivel do PU
e um aumento significativo da Tn,, a fusdo do segmento rigido. O aumento da Tn, pode
indicar que os nanocristais de celulose estdo especificamente associados com o segmento
rigido do PU no composito PU-c-NCCL1.

A relativa separacdo de fase nos segmentos rigido e flexivel do PU desempenha um
papel fundamental nas propriedades fisicas do polimero. A influéncia dos nanocristais na
separacdo de fase dos segmentos foi caracterizada por uma diminuicdo na Tg do poliuretano
guando o nanocristal foi inserido para formacdo de ligacdo covalente com o polimero. A
tabela 14 mostra essa diminuicdo significativa de -52,63 °C, referente a Tg do PU puro, para -
60,27 °C, referente a Tg do PU-c-NCC1. A Tg diz respeito a relaxacdo dos segmentos
flexiveis do PU. Isso indica novamente, que a diminui¢do da Tg no compoésito PU-c-NCC1 é
devido ao fato de que os NCC estdo fortemente associados com o segmento rigido do PU.
Isso resulta numa menor fracdo de grupos carbonilicos no segmento rigido com ligacGes de
hidrogénio (o que ocasiona o deslocamento observado no grupo carbonilico no espectro no
infravermelho), e um aumento do grau de liberdade do segmento flexivel no polimero,

diminuindo a Tg.
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Figura 39: Curvas de DSC do PU-c-NCC comparada ao PU-NCC e PU puro

Tabela 14: Transicdes térmicas do PU-c-NCC comparado ao PU-NCCl1le PU puro
Amostra Tg/°C Tmy °C AHm; /Jlg Tm,/°C AHm; /J/g

PU-c-NCC1  -60,27 35,07 19,64 131,18 11,93
PU -52,63 41,66 26,21 111,80 6,15
PU-NCC1 -50,61 41,50 25,83 111,63 5,59

5.3.2.3 Propriedades mecanicas

A Figura 40 mostra o ensaio de tragdo comparativo do PU puro e dos
bionanocompositos. O valor de tensdo maxima para a amostra PU-c-NCC foi de 9,97 MPa,
enguanto que para o PU puro e a amostra PU-NCC1 foram, respectivamente 6,97 e 8,77 MPa
(Tabela 15). Os valores de tensdo maxima indicam uma melhora nas propriedades mecanicas
do bionanocomposito. A deformacdo maxima para o composito PU-c-NCC1 foi menor,
indicando que a formacgdo de ligacGes covalentes com os bastdes rigidos dos nanocristais
dificulta a deformac&o das cadeias poliméricas.Observa-se também, a partir da Figura 36 que

0 PU perdeu seu comportamento ductil ao estar quimicamente ligado aos NCC.
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Figura 40: Desempenho mecanico do PU-c-NCC, PU-NCC e PU em ensaio de tracao

Tabela 15: Comparacdo das propriedades mecanicas do PU-c-NCC, PU e PU-NCC
Amostra Tenséo Deformacao Médulo

méaxima / MPa méaxima / % elastico / MPa

PU 6,97 543,50 45,59
PU-c-NCC1 9,97 404,90 21,00
PU-NCC1 8,77 520,36 53,05

5.3.2.4 Grau de cristalinidade

Os padrdes de difracdo das amostras PU-c-NCC, PU-NCC, PU puro e da PCL-diol sdo
apresentados nessa secdo. Os aspectos dos difratogramas da Figura 42 sugerem que 0S
padrdes de difracdo da PCL-diol (Figura 41) sdo mantidos, visto que é o componente
majoritario da matriz poliuretanica. Segundo Wang (2003), a cristalinidade dos copolimeros é
fortemente dependente da massa molar da PCL-diol, além da fracdo de segmentos rigidos. O
difratograma da PCL-diol pura apresenta picos referentes a sua cristalinidade 26 em 21,54° e
23,82°, além dos pico pouco intensos em 15,85; 30,06; 36,36 e 38,52°.
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Figura 41: Difratograma da PCL-diol

Os difratogramas das amostras PU-c-NCC1, PU-NCC1 e PU puro sdo semelhantes. O
difratograma do PU puro apresenta picos em 20 = 12,4 e 23,72° e através do difratograma do
PU-NCC1 observa-se modificacdo na cristalinidade, devido a intensificacdo dos picos
caracteristicos.

PU-NCC1

PU-c-NCC1

Intensidade (u. a.)

PU
NCC

10 20 30 40
20

Figura 42: Difratogramas do PU-c-NCC, PU puro, PCL-diol e PU-NCC

A cristalinidade das amostras foi determinada a partir da soma das areas dos picos
cristalinos do material analisado. Wang e colaboradores (2003) utilizaram este método para
determinar a cristalinidade de poliuretanos obtidos a partir da PCL-diol de diferentes massa
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molar. As Figuras 43 a 45 apresentam a deconvolucdo dos picos correspondentes ao halo

amorfo e a parte cristalina das amostras (Tabela 16).

Tabela 16: Dados relativos aos picos e cristalinidade do PU puro, PU-NCCL1 e PU-c-NCC1

Amostra Picol Area Pico2 Area Area fase Cristalinidade /
) ) amorfa %
20 Picol/ /°20 Pico2
u. a. /u.a.
PU 12,36 0,28 23,72 4,39 95,33 4,67
PU-NCC1 12,35 0,43 23,70 9,28 90,29 9.71
PU-c-NCC1 12,35 0,14 24,69 4,33 95,53 4.47

A insercdo de NCC aumenta consideravelmente a cristalinidade do bionanocomposito

PU-NCC1 em relagdo ao PU puro. As nanoparticulas encontram-se dispersas na matriz

polimérica e sdo capazes de, mesmo em pequena quantidade, aumentar o indice de

cristalinidade do material. A cristalinidade apresentada pela amostra PU-c-NCC1 sugere que a

formacdo das ligacdes covalentes entre os NCC e a matriz polimérica impede que o produto

final apresente indice de cristalinidade equivalente ou superior as amostras PU puro e PU-

NCC1, por meio da anélise efetuada.
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1,6x10%

1,2x10° 4

8,0x10%

Intensidade (u. a.)

4,0x10°

10 20 30 40

20
Fitting Results

Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
s Gaussian 22,84584 0,18467 116,21886 12,36914 0,28726
2. Gaussian 2090,27161 5,93679 330,76458 17 26,28242
3 Gaussian 4292 66115 4,54594 887,09548 22,56709 53,97458
4. Gaussian 34873196 0,63908 512,62721 23,72093 4,38485
5. Gaussian 1198,60534 8,87354 127,04344 28,5239 15,07089

Figura 43: Deconvolucédo dos picos correspondentes ao halo amorfo e a parte cristalina do PU
puro

2,8x10°

2,1x10° -

1,4x10%

Intensidade (u. a.)

7,0x10%

20
Fitting Results

Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
1 Gaussian 40,39945 0,30069 126,21685 12,35128 0,43084
2. Gaussian 1400 425613 309,01627 16 14,93032
3. Gaussian 6383,74705 5,39442 1111,72819 22,55723 68,07956
4, Gaussian 870,37437 0,67504 121127141 23,70638 9,28212
5. Gaussian 682,37141 547526 117,08181 30,18317 727716

Figura 44: Deconvolucédo dos picos correspondentes ao halo amorfo e a parte cristalina do
PU-NCC1
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1,2x10° -

8,0x10°

Intensidade (u.a.)

4,0x10%

10 20 30 40

20
Fitting Results

Peak Index Peak Type Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
1. Gaussian 9,25975 0,12045 69,28489 12,35156 0,13728

2. Gaussian 3071,18998 8,43345 34211751 20 4553219
3 Gaussian 1728,24104 3,09284 525,2505 22,33428 25,63701
4. Gaussian 292,3822 1,29291 212,44644 24,69325 4,33474

5. Gaussian 1643,02313 10,48009 147,40322 26 2435878

Figura 45: Deconvolucédo dos picos correspondentes ao halo amorfo e a parte cristalina do
PU-c-NCC1

5.3.2.5 Propriedades morfologicas

Foram obtidas imagens por microscopia eletrénica de varredura para o estudo da
morfologia da secdo transversal das amostras PU puro, PU-NCC1 e PU-c-NCC1. As
superficies apresentam texturas diferentes, sendo a textura da amostras PU puro e PU-NCC1
relativamente homogéneas. A textura da amostra PU-c-NCC1 apresenta estrias, todavia néo é
observado nas imagens a formacdo de aglomerados de NCC, indicando que as nanoparticulas
apresentam-se dispersas na matriz, tanto quando os NCC sdo dispersos através do método de
evaporacdo do solvente, como através de formacdo de ligacdo quimica. A textura menos
homogénea apresentada pela amostra PU-c-NCC1 pode ser um indicativo da formacédo de um
material mais heterogéneo, pelo fato do compdsito ser formado por cadeias quimicamente

ligadas e ndo ligadas aos NCC.
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Figura 46: Imagens de MEV das amostras PU puro em (a), (b) e (c), PU-NCC1 em (d), (e) e
(f), PU-c-NCC1 em (g), (h), (i). Aumentos de 5000 vezes em (a), (d) e (g) com escala de 10
pum. Aumento de10000 vezes em (b), (e) e (h) com escala de 5 um. Aumento de 17500 vezes

em (c), (f) e (i) com escala de 3 um
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CONCLUSOES

Nanocristais de celulose (NCC) foram preparados por hidrélise &cida utilizando o
acido sulfarico, obtendo-se NCC com dimensdes de 145 £ 25 nm de comprimento e 6 + 1,5
nm de didmetro.

O método de sintese desenvolvido foi eficiente para a preparacdo de um PU a partir de
PCL-diol, HDI e BDO. Através da espectroscopia na regido do infravermelho, foi possivel
observar a formacao do grupo uretanico. A banda correspondente ao estiramento de grupos N-
H livre é préximo a 3500 cm™. O deslocamento para frequéncia mais baixa de absorcdo (3317
cm™) evidencia a auséncia de grupos N-H livres no PU produzido.

As absorcdes observadas nos espectros de infravermelho dos bionanocompdsitos
produzidos por mistura simples sdo bastante semelhantes ao espectro do PU puro. Como as
nanoparticulas de celulose ndo apresentaram nenhuma interacdo especifica com o polimero, o
aspecto observado nao sofre modificacOes significativas, visto que as concentracdes de NCC
séo baixas.

A PCL-diol é o constituinte majoritario do poliuretano, por isso as analises
termogravimétricas mostraram que o perfil de degradacdo térmica dos bionanocompositos
reflete o comportamento da PCL-diol. O PU formado apresenta resisténcia a degradacédo
térmica menor que o PCL-diol. O PU apresenta dois eventos de fusdo. O primeiro acontece a
uma temperatura mais baixa e é atribuido ao segmento flexivel, enquanto o segundo evento de
fusdo ocorre a uma temperatura maior e € atribuido ao segmento rigido. As entalpias de fusédo
do PU foram consideravelmente menores que a PCL-diol, indicando menor teor cristalino
para o PU.

Para 0 nanocomopdsito quimicamente ligado as nanoparticulas de celulose, a reagdo
entre as hidroxilas dos NCC com o isocianato promove a formacdo de novas ligacdes
covalentes entre a matriz e os NCC, resultando no deslocamento de algumas bandas de
absorcdo caracteristicas.

A partir da analise termogravimétrica dos bionanocompdsitos produzidos via
evaporacdo de solvente, observa-se um aumento da resisténcia térmica dos

bionanocompositos através do aumento da temperatura Tonset € da temperatura de perda
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méaxima de massa, a medida que a concentracdo de NCC nas amostras aumenta até um limite
concentracdo de 3% em massa de nanoparticulas.

A presenca de NCC relativamente dispersos na matriz pode provocar uma menor
flexibilidade nas cadeias poliméricas, pois 0s NCC comportam-se como ligacGes cruzadas.
Verifica-se um aumento no valor da Tg dos compdsitos preparados via evaporagdo de
solvente, pois a presenca das nanocargas relativamente dispersas na matriz podem provocar
um menor grau de liberdade nas cadeias poliméricas, visto que os NCC comportam-se como
ligacOes cruzadas. Ja para o sistema PU-c-NCCL1 observa-se uma diminuicédo significativa da
Tg de -52,63 °C do PU puro para -60,27 °C para o PU-c-NCC1, indicando que os NCC estdo
fortemente associados com o segmento rigido do PU.

Em concentracbes mais altas de NCC na matriz, observa-se uma consideravel
diminuicdo na capacidade dos NCC em reforcarem os bionanocompdsitos preparados por
evaporacao de solvente, possivelmente devido a formacdo de aglomerados de NCC, que se
formam com maiores concentracdes das nanoparticulas. Os valores de tensdo maxima
indicam uma melhora nas propriedades mecanicas do composito PU-c-NCC1. A deformacéo
méaxima para este compaosito foi menor, indicando que a formacéo de ligacGes covalentes com
0s bastes rigidos dos nanocristais dificulta a elongacéo das cadeias poliméricas.

O teor cristalino exposto pela amostra PU-c-NCC1 sugere que a formacao das ligagdes
covalentes entre os NCC e a matriz polimérica impede que o produto final apresente teor
cristalino equivalente ou superior as amostras PU puro e PU-NCC1, por meio da analise
efetuada. No entanto, a insercdo de NCC aumenta consideravelmente a cristalinidade do
bionanocompdsito PU-NCC1 em relacdo ao PU puro. As nanoparticulas encontram-se
dispersas na matriz polimérica e sdo capazes de, mesmo em pequena quantidade, inferir
cristalinidade ao material.

As texturas dos compositos, investigados por MEV mostram que ndo houve, para
nenhuma das amostras, a formacgéo de grandes aglomerados de NCC nas matrizes. A textura
menos homogénea apresentada pela amostra PU-c-NCC1 pode ser um indicativo da formacéo
de um material mais heterogéneo em funcdo da formacdo das ligacdes quimicas entre as

nanocargas e o polimero.
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PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Baseando-se nos resultados obtidos, algumas sugestdes podem ser enumeradas como
forma de aprimoramento do tema de estudo abordado nesta dissertacao:

1. Estabelecer as correlacdes existentes entre a morfologia, estrutura, biodegradacéo e
biocompatibilidade dos poliuretanos que foram preparados. A biodegradacdo pode ser
avaliada em solo através do Teste de Sturm ou ao ar livre, onde os poliuretanos
estariam completamente expostos as interpéries. A biocompatibilidade pode ser
avaliada em solucdo simulando os fluidos corporais.

2. Estudar os efeitos estruturais e morfolégicos da incorporacdo de novas cargas de
reforco, como argilas ou NCC modificados.

3. Investigacdo do efeito da ligagéo covalente entre 0 PU e os NCC na biodegradacao dos

bionanocompositos obtidos.
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