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RESUMO

A possibilidade de obtencdo de propriedades combinadas e multiplas, associada a
nanotecnologia vem ganhado espaco entre as pesquisas cientificas. No presente trabalho foi
proposta a sintese e caracterizacdo de compdsitos de poliuretanos termopléstico (TPU)
reforcado com nanoparticulas de celulose (NCC) utilizando uma extrusora do tipo monorosca.
Foi realizado o processamento do poliuretanos termoplastico Delthane® simultaneamente
com o material nanocelulésico de modo a promover a mistura eficiente do polimero (matriz)
com a carga de particulas de nanocelulose, foram incorporadas diferentes proporcées de
nanoparticulas a matriz de poliuretanos para avaliar as propriedades em compara¢do com a
matriz de poliuretanos. A caracterizacdo dos NCC pelo método AFM permitiu medir as
dimensdes dos NCC foi encontrado o didmentro médio de 5,45 nm % 0,36 nm a é razdo de
aspecto o valor de 34,69 nm. Com a espectroscopia na regido do infravermelho foi possivel
determinar que o TPU Delthane® é uma material composto por isocianato aromatico e o
poliol e a base de poli(éster). Os compositos a partir das analises termogravimétricas
apresentou um aumento da resisténcia térmica do material e por analise de DSC observa-se
um aumento na temperatura de fusdo do material em comparacdo ao PU processado. No
entanto ndo houve interacdo quimica entre os NCC e a matriz de TPU observadas no espectro
na regido do infravermelho. O grau de cristalinidade do material devido & incorporacdo dos
NCC ndo aumentou. Com a analise morfoldgica pode se perceber um aglomerado de NCC na
matriz polimérica sugerindo a ndo formacao de um compoésito com cargas bem distribuidas na
matriz do polimero. O método de processamento do material ndo foi eficiente, pois, por
aspecto visual depois de processado os compdsitos ficaram com tonalidades escuras evidéncia
de ter degradado os NCC.

Palavra Chave: Poliuretanos, nanoparticulas de celulose, composito.



ABSTRACT

The possibility of obtaining multiple and combined properties associated with
nanotechnology has gained space among scientific research. In the present work the synthesis
and characterization of thermoplastic poly (urethane) composites (TPU) reinforced with
cellulose nanoparticles (NCC) using a monoroscan type extruder was proposed. Delthane®
thermoplastic poly (urethane) processing was performed simultaneously with the
nanocellulosic material in order to promote efficient mixing of the polymer (matrix) with the
charge of nanocellulose particles, different ratios of nanoparticles were incorporated into the
poly (urethane) To evaluate the properties in comparison to the poly (urethane) matrix. The
characterization of the NCC by the AFM method allowed to measure the dimensions of the
NCC was found the mean diameter of 5.45 nm + 0.36 nm at the aspect ratio of 34.69 nm.
With infrared spectroscopy it was possible to determine that the Delthane® TPU is a material
composed of aromatic isocyanate and the polyol and poly (ester) base. The composites from
the thermogravimetric analyzes presented an increase in the thermal resistance of the material
and by DSC analysis an increase in the melting temperature of the material compared to the
processed PU is observed. However, there was no chemical interaction between the NCC and
the TPU matrix observed in the infrared spectrum. The degree of crystallinity of the material
due to the incorporation of NCC did not increase. With the morphological analysis we can see
a cluster of NCC in the polymer matrix suggesting the formation of a composite with well
distributed loads in the polymer matrix. The method of processing of the material was not
efficient, because by visual aspect after processing the composites were left with dark tones

evidence of having degraded the NCC.

Keywords: Polyurethane, cellulose nanoparticles composite.
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1 INTRODUCAO

E crescente, na populacdo mundial, a preocupagdo com a sustentabilidade e devido a
isso 0s materiais reciclados tém sido mais utilizados. Por exemplo, as indUstrias quimicas
estdo melhorando os seus sistemas de rejeitos, devido as restricdes governamentais, visando a
utilizacdo e o respeito do ndo uso de substancias organicas volateis toxicas para o
desenvolvimento de sistemas quimicos menos poluentes[1].

Os materiais poliméricos apresentam grandes variedades de aplicacfes em nossa vida
cotidiana e a sociedade exige materiais com custo baixo e ambientalmente corretos, além de
serem multifuncionais. Entretanto, ao longo dos anos foi observado um grande volume de
residuos de polimeros que sdo de origem petroquimica apresentando uma degradacdo natural
lenta[2].

Poliuretanos (PU) sdo polimeros termoplasticos ou termorrigidos que possuem um
campo muito diversificado de aplicacdes[3] em varios setores da economia: medicina,
agricultura, construcdo civil, embalagens, eletroeletrdnicos, automobilistico, farmacéutico,
entre outros,[2] por apresentar uma extensa faixa de propriedades e por ter disponivel uma
ampla quantidade de reagentes para a sua sintese[3].

Os poliuretanos termoplasticos (TPUs) sdo polimeros versateis que apresentam
propriedades que podem ser controladas por alteracdo das composi¢des de segmentos macios
e duros e morfologias estruturais. Devido a sua versatilidade na estrutura e propriedades, eles
podem ser aplicados desde tubos médicos macios a pecas automotivas moldadas, e desde
roupa respiravel a botas de esqui. Os TPUs tem experimentado uma alta taxa de crescimento
segmento de mercado, devido a sua combinacdo Unica de propriedades, tais como boa
processabilidade, alta elasticidade e alta resisténcia a abrasao[4].

Os avancos recentes em nanociéncia e nanotecnologia tém oferecido uma grande
variedade de particulas em nanoescala, incluindo argila, nanotubos de carbono, metais e
Oxidos metélicos, como enchimentos de reforco de poliuretanos. Devido ao aumento da
sensibilizagdo para as questdes ambientais, a economia de matéria-prima fossil residual, e
também consideracfes de salde ocupacional, a demanda por produtos feitos a partir de
recursos renovaveis e sustentaveis esta aumentando[4].

A elaboragdo de novos polimeros e compositos 100% biodegradéveis é uma solugéo
promissora em escala mundial para as maltiplas aplicagcbes encontradas para os materiais

poliméricos. Os polimeros poliuretanos sintéticos por apresentar em sua estrutura quimica
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ligacGes hidrolisaveis apresentam carater biodegradavel e a utilizacéo de particulas renovaveis
como, por exemplo, nanoparticulas de celulose possibilita a formacdo de compoésitos que
intensifica a degradabilidade nos poliuretanos [2].

As pesquisas sobre nanomaterias de celulose foram iniciadas na década de 90 e o
primeiro grupo pioneiro nesta area foi conduzido por Chanzy e Cavaille em CERMAV em
Grenoble, Franga[3], que publicou o primeiro artigo sobre o tema de nanocompositos de
celulose. Realizou pesquisas ate proximo do ano de 2000 e outros pesquisadores comecaram a
entrar neste campo[5]. Os nanocompositos de celulose sdo produzidos por varios processos
diferentes,0 alinhamento da fase de reforco, a distribuicdo e a disperséo, afetam as
propriedades deste compdsitos. O processamento de nanocompdsitos com nanomateriais de
celulose inicialmente envolve evaporacdo de solventes de polimeros solUveis ou dispersivo
em agua. A evaporacdo de solvente é 0 meio mais comum e mais simples[5].

Brasil produz cerca de milhares de toneladas de biomassa, que é formada por vegetais
ou fibras lignocelul6sicas. Desta biomassa podem se produzidos os nanocristais de celulose
que sdo utilizados como reforgo para novos compositos[2]. A celulose é o biopolimero que
tem atraido grande atencao por possuir baixo custo, ndo apresenta toxicidade, apresenta alta
disponibilidade, biocompatibilidade e biodegradabilidade[6]. Apresenta uma temperatura de
transicdo vitrea de 200 °C - 230 °C e a sua decomposi¢do térmica comeca em 260 ° C. Na
extrusdo de compdsitos termoplasticos reforcados com fibras celuldsicas a temperatura da
composicao é cerca de 200 ° C[5].

O grande desafio é conseguir a transferéncia das propriedades mecéanicas excepcionais
da nanocelulose para 0os nanocompodsitos nas matrizes de polimeros e a otimizagcdo da
interface fibra e matriz de poliuretanos[5]. Nanocristais de celulose apresenta alta resisténcia a
flexdo, baixa densidade e alto modulo de elasticidade. Como nanoparticulas para reforcar
poliuretanos a base de agua foi discutido pela primeira vez por Cao e colaboradores[7].

Em 2005, Oksman e colegas de trabalho iniciaram o desenvolvimento do
processamento de nanocompositos de celulose em que diferentes polimeros termoplasticos
foram misturados com nanocristais e nanofibras de celulose usando duplo parafuso de
extrusao[5]. Desde entdo, a pesquisa sobre nanocompadsitos de celulose tem crescido de forma
exponencial, e este crescimento & refletido no aumento nas publicagdes de artigos
cientificos[5].

Devido ao crescente avancos tecnoldgicos na area de nanotecnologia e em busca de
novos materiais que apresente resisténcia mecanica melhorada e com uso de nanocargas

renovavel em sua composicdo visando a economia de materia prima fossil residual e que no
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futuro o descarate deste material seja menos prejudicial ao meio ambiente foi a justificativa
para a realizacédo do trabalho.

No presente trabalho serd utilizado um material de poliuretano termoplastico
Delthane®, incorporando cargas de nanoparticulas de celulose visando a eficiéncia do
processo de mistura através da utilizacdo de uma extrusora monorosca e posterior analise das
propriedades térmicas do material em comparacdo com a matriz. Esta carga vai ser
incorporada na proporcao de 1,0 % e 0,25 %. Visando a adi¢do de carga renovavel a matriz
polimérica e um material onde as propriedades térmicas da matriz sejam preservadas ou

melhoradas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Processar 0s pellets de poliuretanos termoplésticos Delthane® via extrusora
monorosca incorporando nanoparticulas de celulose visando a adicdo de carga renovavel a

matriz polimérica.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar as nanoparticulas de celulose quanto as propriedades estruturais, grau de
cristalinidade, morfologia e a propriedades térmicas.

e Caracterizar os pellets de poliuretanos termoplastico Delthane® quanto a
propriedades estruturais, grau de cristalinidade e propriedades térmicas.

e Preparar compositos, através da extrusdo do poliuretanos termopléstico Delthane® e
incorporar as nanoparticulas de celulose em uma extrusora monorosca. Avaliar o
material quanto ao processamento e a relacdo da interface nanoparticula matriz.

e Caracterizar os compositos quanto as propriedades estruturais, grau de cristalinidade,

morfologia e a propriedades térmicas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros biodegradaveis

A biodegradagdo é um processo natural pelo qual produtos quimicos organicos no
ambiente sdo convertidos a compostos mais simples, mineralizados e redistribuidos através de
ciclos elementares, tais como, o do carbono, do nitrogénio e enxofre. Um grande nimero de
polimeros biodegradaveis tem sido sintetizados e alguns micoorganismos e enzimas capazes
de degrada-los sdo fontes de pesquisas e estdo sendo identificados. Em alguns paises em
desenvolvimento, a poluicdo ambiental pelos polimeros sinteticos tem causado proporcdes
perigosas. Devido a isso tem sido feitas tentativas para resolver estes problemas ambientais
incluindo a biodegradabilidade em polimeros por meio de modificacdes de suas estruturas[8].

Um polimero é dito biodegradavel se todos os seus componentes organicos sofrem
uma biodegradacgédo. Condigdes ambientais e taxas de biodegradacdo devem ser determinadas
por métodos padrdes[8].

Os polimeros biodegradaveis apresentam duas origens: sintéticas ou naturais. Quando
de ocorréncia natural, sdo formadas pelo metabolismo de organismos vivos catalisadas por
enzimas e sdo formadas durante o ciclo de crescimento destes organismos. Alguns exemplos
desse tipo de polimeros sdo proteinas, acidos nucléicos, polissacarideos formados por
unidades de glicose, como a celulose e 0 amido, nesta categoria entra a quitina usada para
preparar a quitosana. Ja os polimeros biodegradaveis sintéticos tém aplicacdo biomédica, séo
produzidos como capsulas de liberacdo controlada de drogas em farmacos, fabricacdo de
implantes ou fios de sutura em aplicac6es biomédicas. Alguns exemplos que podemos citar
sdo poli (acido latico), poli (&cido glicolico), poli (€-caprolactona)[2].

Existem varios mecanismos de degradacdo de polimeros. Podem ser por degradacao
mecanica, térmica, hidrolitica, oxidativa por fotodegradacdo e biodegradacdo. A
biodegradacdo € realizada através da acdo de microrganismos vivos como fungos, bactérias ou
algas. Estes polimeros degradaveis sdo materiais que sofrem quebra de ligacGes ao longo da
cadeia polimérica através de forgcas quimicas, fisicas e/ou biologicas a uma taxa que leva a

fragmentacéo ou desintegracdo dos polimeros[2].
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3.2 Poliuretanos

Em 1937, o cientista Otto Bayer e colaboradores pela Ferbenindustri na Alemanha
descobriram a sintese de poliuretanos. Porém, a producdo em larga escala industrial acontece
em 1940 depois da segunda Guerra Mundial. No ano de 1952 acontece uma melhoria nas
propriedades elastoméricas quando poli(isocianato), tolueno diisocianato (TDI), tornou-se
disponivel comercialmente. Neste mesmo ano Bayer realizou diferentes sinteses contendo
varias reacdes entre poli(éster)-poli(isocianato)[9].

Os poliuretanos apresentam possibilidade de serem biodegradaveis por apresentar em
sua estrutura quimica ligacdes hidrolisaveis[2]. Podem ser classificados como termoplasticos
e termorrigidos, o que os diferem é apresentar ou ndo reticulagdes. Os poliuretanos de blocos
flexiveis apresentam elasticidade, j& os de bloco rigido apresentam pontos de reticulagdes, que
séo proporcionadas pelas ligac6es de hidrogénio que acontecem nos grupos uretano(3].

O elemento caracteristico deste polimero é o grupo uretano que é formado pela reacdo
de um isocianato (-N=C=0) com um alcool (-OH), logo, os poliuretanos sdo sintetizados pela
reacdo entre isocianatos polifuncionais e polidis (polimeros de diversas fungdes com grupos
hidroxila terminais) contendo ligagdes uretano intramoleculares. O dtomo de hidrogénio do
grupo hidroxila é transferido ao nitrogénio do isocianato, como se pode observar na Figura
1[3].

Figura 1 - Formacao de um poliuretanos.

]
n HO—~{~R;—-OH + n OCNJTRZATNCO—- o—cﬁ—NH—RZ—NH—C—O—R1

_ o 0
poliol diisocianato n

poliuretano

Fonte: Oliveira, V. [9].

Os isocianatos séo obtidos através do &cido isocianico onde o grupo alquila e arila
presentes na estrutura quimica sdo diretamente ligados ao grupo NCO através do atomo de
nitrogénio. Para formar uretanos estes grupos reagem com compostos hidroxilatos e para
formar grupos uréia eles reagem com aminas. Por possuir duas ligacdes duplas acumuladas a

reatividade do isocianato, -N=C=0 é muito alta[9]. A flexibilidade e caracteristicas de
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processamento deste polimero sdo influenciadas pela estrutura molecular do poliol. Para
promover tipos de ligagdes cruzadas os poliois tém que apresentar alta funcionalidade. Para
promover as propriedades dos materiais como resisténcia quimica, rigidez e dureza[9]. Uma
variedade de materiais uretanicos podem ser projetados, dependendo do tipo de monémero e
do catalisador utilizados, e varias propriedades podem ser obtidas tanto para poliuretanos
termoplasticos e termorrigidos[10]. Escolher o reagente poliol a ser utilizado na sintese do
poliuretanos € igualmente relevante que a diisocianato para determinar as caracteristicas dos
polimeros. A grande possibilidade de utilizacdo de varios reagentes determina as propriedades
fisicas e quimicas além de produzir polimeros reticulados ou lineares contendo ligacBes
uretanas como principais e também outras ligacbes para promover como extensores de
cadeias que aumenta o peso molar do poliuretano [9].

Poliuretanos sdo copolimeros em bloco de um mesmo monémero e continuados por
blocos de outros mondmeros, a sintese deste tipo de poliuretano ndo é facil de obter, pois
podem ocorrer ligacdes intramoleculares entre os grupos do poliol de cadeia flexivel ndo
sendo eficiente esta copolimerizacdo. Eles apresentam estruturas segmentadas, como

mostradas na Figura 2 [10].

Figura 2- Estrutura em bloco (ou segmentadas) do poliuretanos.

A—B—A—B—A—Ep

Fonte: Lazareti, C. [10].

Cada componente (mero) € uma unidade representada como A e B. Um dos
blocos representa uma fase flexivel, enquanto o outro bloco é a fase rigida. A fase
flexivel é formada por poliol elastomérico de cadeia longa. A fase rigida é o extensor de
cadeia que é composto de diisocianato e um diol de cadeia curta. A fase flexivel é unida pelas
fases rigidas que agem como ligacOes fisicas entre as cadeias na temperatura ambiente. As
fases rigidas sdo capazes de cristalizar por possuir atracdo muito alta entre as cadeias devido
ao hidrogénio que esta entre os agrupamentos dos uretanos. Os poliuretanos consegue ter
variagfes nas suas propriedades mudando o tipo ou quantidade dos trés componentes

basicos de formacdo: diisocianato, diol de cadeia curta, ou diol de cadeia longa[10].



18

Um segmento das pesquisas crescente e de sistemas de poliuretanos esta voltado para
tecnologias mais limpas, visando menor impacto ambiental através do controle de emissdes e
do uso de substancias organicas volateis toxicas. O sistema de poliuretanos a base de agua, €
uma técnica alternativa para conter os efeitos ao ambiente como os PU nédo séo solUveis em
agua € necessario inserir em sua cadeia polimérica grupos hidrofilicos que agem como
emulsificantes internos, tem sido empregado em aplicagfes com revestimentos, adesivos e
tintas por serem menos toxicos, por substituir totalmente ou uma parte do solvente organico

na reacao da sintese do poliuretano[9].

3.3 Impactos Ambientais do Poliuretano

As questbes ambientais tem sido foco de grande parte dos trabalhos de pesquisa nas
mais diferentes areas da ciéncia, incluindo a area de materiais. Alguns importantes materiais
poliméricos, como os poliuretanicos, por exemplo, sdo amplamente utilizados em todo o
mundo, em larga escala. As matérias primas disponiveis atualmente para a producdo de
poliuretanos sdo, em sua maioria, de origem petroquimica, principalmente no que se refere
aos poliois. Assim, fontes alternativas que apresentem vantagens econdmicas e ambientais
devem ser pesquisadas[11].

Devido a esta grande massa gerada, a disposicdo final destes materiais também deve
ser considerada, em razdo de seu negativo impacto no meio ambiente. Embora parte do
material polimérico utilizado possa ser reciclada, a maioria dos residuos é descartada em
lixes ou aterros. Entretanto, leis ambientais mais severas tém levado as industria a
procurarem alternativas. Uma destas alternativas é produzir materiais que apresentem
possibilidade de biodegradacdo, como os que sdo produzidos a partir de material vegetal.
Muitos sdo os exemplos de trabalhos na literatura que buscam produzir materiais poliméricos,
entre eles poliuretanicos, a partir de reagentes de fontes renovaveis[11].

Outro aspecto relevante na questdo ambiental é a geracdo de rejeitos devido a
atividades da industria. Com o aumento da producdo industrial, o acimulo de residuos
provenientes dos processos produtivos, nas mais diversas areas, tem se tornado um problema
para a sociedade. Estes rejeitos sdo, na maioria dos casos, descartados em aterros, rios ou
lagos, sem nenhum tratamento previo, causando sérios problemas de poluicdo, afetando a vida
de espécies animais e vegetais, além de causar outros grandes transtornos ao meio
ambiente[11].



19

3.4 Poliuretanos Termoplasticos

O poliuretanos termoplasticos (TPU) foram desenvolvidos na década de 50 em
alternativa aos termofixos. Apresentam comportamento térmico de termoplasticos com
propriedades mecénicas que varia de termoplastico tenaz a elastdmeros de alto desempenho
[10]. Sdo polimeros versateis que permitem que suas propriedades possam ser controlada por
alteracdo das composi¢des de segmentos macios e duros e suas morfologias estruturais[4].
Embora representem menos de 6 % do total de produtos de poliuretanos produzidos TPUs
vem experimentado uma alta das taxas de crescimento no segmento de mercado devido a sua
combinagdo unica de propriedades, tais como facilidade de processabilidade, alta resisténcia a
abrasao e alta elasticidade [4].

A configuracdo da estrutura segmentada do polimero depende procedimento de sintese
(tempo de reacdo, temperatura, etc.) da massa molar e da natureza dos segmentos flexiveis, da
razdo entre os segmentos rigidos e flexiveis, entre outros. A sintese do poliuretanos
termoplastico pode ser realiza da tanto de maneira continua ou por batelada, em uma
extrusora ou camara de mistura, respectivamente [10].

Poliuretanos termoplasticos podem ser produzidos pela reacdo entre diisocianatos e
didis, os diisocianatos mais comuns na sintese do poliuretano sdo moléculas do tipo aromatico
ou alifatico. Alguns dos mais importantes sdo: TDI diisocianato de tolueno, (mistura de 2,4- e
2,6-diisocianato de tolueno) e MDI diisocianato de metano (4,4'-diisocianato de
difenilmetano). Os didis podem ser do tipo poli(éster) ou poli(éter) nesta reacdo de
polimerizacdo, sdo acrescidos também um extensor de cadeia como o 1,4-butanodiol. O diol
de cadeia longa forma o segmento flexivel e o diisocianato e o extensor de cadeia formam o
segmento rigido[10].

TPUs contém segmentos rigidos e segmentos flexiveis emaranhados que podem ser
fundidos sem rompimento das ligacBes primarias dos grupos uretanos que apresenta em
comum as ligacOes éster e amida. S&o constituidos de cadeias principalmente linear com
massa molar variando de 15.000 g/mol para 40.000 g/mol e apresenta temperatura de
transicdo vitrea (T4) abaixo de 0 °C. A massa molar do mero pode varia na ordem de 800
g/mol a 2500 g/mol[10].

Os aditivos incorporados aos TPUs geralmente sdo desmoldantes com propor¢do em
massa entre 0,1 % a 2 %. Pertencem a classe dos derivados de acidos graxos como 0s ésteres

e amidas, dos polimeros fluorados ou silicones[10].
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Os TPUs séo higroscopicos e necessitam de um armazenamento correto. Para ser
processado o material deve apresentar baixo teor de umidade nos granulos, deve ser menor
que 0,02 %. Recomenda-se utilizar processo de secagem em estufa com circulacéo de ar na
temperatura entre 100 °C a 110 °C por 3 horas a 4 horas[10].

3.5 Celulose

A celulose é um polimero natural, biodegradavel, abundante em nosso planeta e o
principal constituinte da biomassa. Ela também pode ser encontrada em algas e bactérias. Sua
unidade bésica de repeticdo é constituida por duas moléculas de D-glicose, um dimero,
também denominado celobiose mostrado na Figura 3. O Acetobacter xylinum é a Unica

espécie de microrganismo capaz de produzir celulose em quantidades comerciais[2].

Figura 3 - Estrutura basica de repeticdo da celulose (celobiose).
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Fonte: Souza, D. [2].

A sua estrutura polimérica apresenta grupos hidroxila que formam interacdes de
hidrogénio intramoleculares, o que d& a rigidez das cadeias unitarias, e também as interacdes
intermoleculares que formam as fibras vegetais. As interagdes intermoleculares e

intramoleculares entre as cadeias de celobiose estdo demonstrada na Figura 4.



21

Figura 4 - Representacao das interacGes intermoleculares e intramoleculares entre as

cadeias de celobiose.
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Fonte: Souza, D. [2].

As fibras vegetais sdo compdsitos formados por fibrilas de celulose que ficam unidas
por uma matriz de lignina e hemicelulose, cuja funcdo é agir como uma barreira natural a
degradacdo de microorganismos e protecdo mecanica. Na natureza encontramos a celulose na
forma de fibras vegetais, e ndo como uma molécula isolada. Na semente e na polpa do
algoddo a celulose é encontrada quase pura (aproximadamente 91 % de celulose) enquanto na
madeira ela encontra-se misturada & hemicelulose e lignina[2].

A cristalinidade da celulose é explicada pela organizacdo dos arranjos das moléculas
em regides chamadas micelas, componentes das microfibrilas. As microfibrilas se entrelagcam
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 micrometros de largura e 4
micrémetros de comprimento[2].

Na celulose produzida por bactérias Acetobacter xylinum sdo bactérias gran negativas,
aerobia, que excretam fibrilas de celulose, denominadas de biocelulose. A por¢édo solida da
biocelulose é menor que 1 % mas € livre de hemicelulose e lignina. Na celulose 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 cristalizacao
foi defeituosa. O grau de cristalinidade da celulose depende da proporg¢do entre as regides
cristalina e amorfa. A celulose de algodéo apresenta cristalinidade de aproximadamente 70%

e a celulose de arvores 40% [2]. A origem da celulose, a biossintese e 0 metodo utilizado para
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a extragdo podem influenciar as caracteristicas estruturais das particulas conforme mostrado
na Figura 5 [13].

Figura 5-Microscopia eletronica de transmissdo e varredura de diferentes particulas

celulésicas.

a) MEV Fibra de madeira, b) MEV celulose microcristalina (CM), ¢) MET Celulose
microfibrilar (CMF), d) MET Celulose nanofibrilar (CNF), €) MET de nanocristais de
celulose obtidos de madeira, f) MET de celulose de alga.

Fonte: Souza, D. [2].

3.6 Nanocristais de celulose (NCC)

Entre as particulas de celulose obtidas de celulose vegetal, as microfibrilas de celulose
e 0s nanocristais de celulose (NCC) sdo os mais estudados e aplicados, principalmente para a
formacédo de compositos e nanocompdsitos poliméricos. As microfibrilas sdo obtidas por meio
de processos de aplicacOes de alta pressdo e cisalhamento em fibras de celulose, enquanto que
0s NCC sdo obtidos através de hidrdlise acida utilizando acido sulfurico, fosférico ou
cloridrico. A dimensdo dos NCC se encontra, na maior parte das vezes, entre 4 nm a 6 nm de
espessura e entre 100 nm a 200 nm de comprimento[2].
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Ranby™*!

e colaboradores (1951) publicaram o primeiro trabalho publicado
descrevendo a preparagdo de NCC através de hidrolise com &cido sulfurico. A preparacao de
NCC com &cido cloridrico é relatada em um artigo em 1962, por Battista e Smith 7 cuja
descoberta é registrada em patente em 1961. Apesar dos NCC terem sido relatados pela
primeira vez em 1951, foi somente em 1995 que foi descrito 0 uso de NCC em compositos
poliméricos[2].

Os NCC apresentam caracteristicas diversificadas em funcao 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[2].

O potencial de reforco de nanocelulose tem sido explorado, ndo s6 devido a sua
sustentabilidade e confiabilidade, mas ainda devido as suas propriedades mecéanicas
individuais virtuosas, como alta resisténcia especifica e médulo, e o potencial de manter a

transparéncia nos materiais nanocompositos[4].

3.7 Compositos

Materiais compositos podem ser definidos como materiais formados por dois ou mais
componentes com distintas composicOes, estruturas e propriedades e que sdo separados por
uma interface. Este conceito € sem divida muito amplo e pode incluir um grande nimero de
materiais ndo usualmente chamados de compdsitos, como ligas metélicas e outros. Embora
uma definicdo rigida de compositos ndo seja comumente aplicada, muitas vezes se considera
um sistema constituido de materiais, que mantém suas caracteristicas iniciais durante o
processamento. O objetivo principal de produzir compdsitos é de combinar diferentes
materiais para produzir um Unico dispositivo com propriedades superiores as dos
componentes unitarios. Dessa forma, compositos com finalidades biomédicas, estruturais,
elétricas, optoeletronicas, quimicas e outras sdo facilmente encontradas em modernos
dispositivos e sistemas[8].

Durante os ultimos 20 anos, um substancial desenvolvimento de compdsitos para
aplicacdes estruturais foi observado. A principal motivacdo desta grande evolucdo foi a
possibilidade de se produzir compositos com altas propriedades mecanicas e baixas
densidades que potencialmente poderia substituir materiais usualmente utilizados como o ago
e a madeira. A combinagdo de polimero de alto desempenho (que sdo usualmente faceis de

fabricar e de custo baixo) com fibras ceramicas ou poliméricas com alto modulo de
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elasticidades e resisténcia mecanica permitiu a producdo de novos compositos com um grupo
de propriedades especificas superiores ao aco, aluminio e outros[8].

Os compdsitos apresentam varios tipos de classificagdo, uma delas € em termos de
morfologia de seus agentes de reforco: particulados, fibras e laminados.

Compositos particulados: Este tipo de compdsito é resultante da introducdo de
componentes que ndo apresentam uma razdo entre sua maior ou menor dimensao (“aspecto
ratio” ou “relagdo de forma”) muito pronunciada. Em compositos de matriz polimérica,
particulas, também chamadas de agentes de preenchimento (ou “fillers”), sdo adicionadas
para ampliar a rigidez do material (modulo de elasticidade), reduzir custo e modificar
propriedades térmicas e elétricas, entre outras[8].Na maioria das vezes a introducdo de
particulas ndo leva a um aumento substancial da resisténcia mecanica da matriz [13].

Nos materiais compdsitos a interface entre a matriz e a fase dispersa é a superficie de
ligagdo com descontinuidade de composicdo, € de fundamental importancia no controle das
suas propriedades. Em geral, a interface é uma regido essencialmente bidimensional, através
da qual variam alguns parametros dos materiais presentes no composito, tais como a
concentracdo, a estrutura cristalina e a densidade [12].

Existe publicado na literatura uma grande variedade de compdsitos produzidos com
NCC, muitos apresentam transparéncia e baixo coeficiente de expansdo térmica. Algumas
aplicacfes em potencial para esses materiais sdo liberacdo controlada de farmacos; filmes
com acdo antimicrobiana; filmes transparentes resistentes; implantes biomédicos; utilizacdo
em componentes eletrénicos ou baterias; polimeros eletroativos, entre outras[2].

Para produzir nanocompésitos de NCC com boas propriedades € necesséria a
disperséo efetiva das nanoparticulas na matriz polimérica. A alta polaridade dos NCC e o seu
carater hidrofilico provocam incompatibilidade com polimeros hidrofobicos. Entre as
estratégias adotadas em escala laboratorial para auxiliar a dispersdo dos NCC em matrizes
poliméricas destacam-se a utilizacdo de agentes dispersantes (surfactantes), a modificacdo
quimica da superficie dos NCC e, ultimamente, a polimerizagdo na presenca das
nanoparticulas[2].

Na literatura sintetizaram PU a base de poli (tetrametileno glicol), na presenca de NCC
[18]. Eles obtiveram um material com propriedades mecanicas altamente melhoradas, mesmo
com a adi¢do de uma pequena porcdo de NCC (1 % em massa). Isso € possivel devido a
formacdo de ligacGes covalentes entre 0s NCC e o segmento rigido do PU, comprovado por

espectroscopia na regido do infravermelhol[2].
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3.8 Extrusoras

A utilizacdo de extrusoras para processamento de materiais € uma técnica importante e
pode-se dizer que quase todos os termoplasticos sdo extrudados antes de serem submetidos a
outra técnica. Antes de serem vendidos os pellets sdo extrudados e a técnica de peletizacao é
um processo de extrusdo. A extrusdo se divide em varios tipos a depender do produto a ser
produzido e sua faixa de massa molar [19].

O processo de extrusédo € continuo, em que um parafuso sem fim (rosca) gira dentro de
um cilindro, o qual possui varias resisténcias elétricas. A maior parte o calor gerado é devido
ao cisalhamento do polimero com o equipamento. O polimero alimentado no funil de
alimentacdo € transportado, comprimido, fundido, pressurizado, tudo isso, dentro da
extrusora, e for¢cado por uma matriz que dara o formato desejado, que pode ou néo ser o final,
pois podem ter outras etapas. Em seguida o polimero € resfriado e destinado as outras etapas,
caso existam [19].

Para o processamento dos TPUs podem ser usadas as extrusoras com rosca selada.
N&o é recomendada a utilizacdo de roscas com alta taxa de compressao e com pequena zona
de compressdo. A mistura dos pellets dentro da extrusora deve permitir altas taxas de
cisalhamento. A velocidade da rosca para extrusdo ndo deve ser demasiadamente alta, para
evitar a degradacéo do material no processamento[10].

Como encontrado na literatura em outros trabalhos que utilizam poliuretanos
termoplasticos [10] e conforme dados do fabricante como a empresa Delmac do Brasil Ltda
bons resultados no processamento do material, é dado com taxa de compressdo de 1:2,5 a
1:3,5 e roscas com relagdo de comprimento e diametro de 18 a 25 e a pressdo durante o
processamento depende da extensdo da saida, da secdo reta e da temperatura de fusdo. Neste
caso 0s parametros descritos sdo geralmente utilizados em extrusoras profissionais sendo que
a extrusora utilizada neste trabalho é de escala laboratorial[10].

As extrusoras do tipo monorosca apresentam o seu custo menor e 0 transporte deste
tipo de extrusora é baseado no arraste (drag-flow), o que acarreta pequenas variagdes na

viscosidade[3].
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

Foi utilizado como matriz o TPU Delthane®, fornecido pela Delmac do Brasil Ltda.
Os nanocristais de celulose foram obtidos e fornecidos pelo Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia-MG como uma dispersdo aquosa na concentragdo de
12 gL"'. O procedimento detalhado no qual os nanocristais foram produzidos ndo foi
abordado por ndo fazer parte do escopo deste trabalho. O acido estedrico 95% utilizado foi

adquirido pela Sigma-Aldrich.

4.2 Preparacdes dos compositos processados na extrusora.

A dispersdo das nanoparticulas foi submetida a um processo de secagem por
liofilizagdo utilizando o equipamento Liofilizador Liobras K105 durante 96 h obtendo ao final
do processo o material no estado solido.

Os pellets de Poliuretanos termoplasticos Delthane® foram previamente dispostos em
bandejas e secos em estufa de convecgao Thoth modelo Th-510-100 por 4 horas a 100 °C de
modo a evitar qualquer influéncia de umidade presente.

Os compdsitos foram formulados com 1 % e 0,25 % em massa de NCC. Os NCC no
estado solido foram dispersa manualmente nos pellets de poliuretanos antes do
processamento. Na composicdo de 0,25 % também foi adicionado o surfactante acido
estearico na propor¢ao de 1 % para melhorar a dispersdo das nanoparticulas.

A mistura foi entdo processada pelo método de extrusdo de termoplasticos em
extrusora monorosca Extrusora de laboratorio Thermo Scientific modelo HAAKE Polylab
QC. Os parametros adotados na extrusora foram: temperatura nas quatro zonas da extrusora
foi de 190 °C e rotagdo a rosca de 20 rpm [4].

O material tal qual recebido e os compositos processados foram caracterizados em
forma de granulos e as amostras analisadas estdo descritas na Tabela 1. Também foi analisado
comparativamente o TPU extrudado com os mesmos parametros adotados na obtencdo do

compdsito.
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Tabela 1: Organizacdo das amostras quanto a composi¢ao e nomenclatura

Amostra Preparacao Codigo Composic¢ao
Poliuretanos _ PU-Pellets 100%PU
Poliuretanos Extrusora PU 100%PU
Nanocelulose _ NCC 100% NCC

Composito Extrusora PU-NCCO0.25 | 98,75% PU 0,25%NCC AcE 1%
Composito Extrusora PU-NCC1 99% PU 1%NCC

Fonte: Proprio autor.

4.3 Caracterizac6es dos materiais
4.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (IV-FT)

Os espectros de infravermelho foram coletados no equipamento SHIMADZU FTIR
IR-PRESTIGE-21. As medidas foram efetuadas utilizando a técnica de reflectancia total
atenuada (ATR). Cada espectro resultou de 32 varreduras com resolucdo de 4 cm™, analisadas

com células para sélidos, por transmitancia na regi&o de 4000 cm™ a 400 cm™.

4.3.2 Difracao de raio X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos a temperatura ambiente, com intervalo de
20 de 4 ° a 70 °, velocidade de varredura de 1 °min™ e resolugdo de 0,02 °. O aparelho
utilizado foi um Difratémetro de raios X SHIMADZU XRD-7000, operando a uma poténcia
de 40 kV com 30 mA de corrente e radiagdo de Cu Ka (1,5406 A). Para esta andlise, todas as
amostras foram secas e utilizadas em forma de granulos. O indice de cristalinidade relativo

(ICr) dos materiais foi determinado pelo método de Segal, [2] como mostrado na Equacéo (1):

ICr = [(loo2 - lam)/loo2 ] X 100 ( Equacéo 1)

O indice de cristalinidade é feito pelo método da medida da area da intensidade da
reflexdo e expressa o grau relativo de cristalinidade (ICr). A area da intensidade da reflexao
do plano [loz] (26 = 22,8 °) é medida retirando a contribuicdo da &rea da parte amorfa [l,m],
na regido de 20 em 18 © [13].
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4.3.3 Analise Termogravimétrica (TG/DTA)

A Termogravimétrica e analise térmica diferencial (TG/DTA) foram obtidas no
equipamento modelo TGA-50 SHIMADZU. As amostras foram submetidas as seguintes
condicBes operacionais: cadinho de alumina, utilizado fluxo de nitrogénio a 10 mL.min™ e

programa de aquecimento de 25 °C a 700 'C, com raz&o de aquecimento de 10 °C.min™.

4.3.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Calorimetria diferencial de varredura (DSC) as curvas foram obtidas no
equipamento DIFFERENTIAL SCANNIG CALORIMETER para DSC-60H. As amostras
foram submetidas a uma varia¢do da temperatura entre -40 °C a uma temperatura maxima de
250 °C sem apagar a meméria térmica do polimero e com um tempo de rampa de 15 °C.min™

com fluxo de nitrogénio de 50 mL.min.

4.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura serdo produzi das no equipamento,
Microscépio Eletronico de Varredura SHIMADZU - SSX-550 SUPERSCAN. As amostras
foram preparadas com revestimento de ouro de 2 nm usando Metalizadora (QuickCoater) —

Sanyu Electron. Foi realizada a medida na superficie dos materiais.

4.3.6 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

As imagens de AFM foram realizadas com um equipamento SHIMADZU SPM-9600.
Foram obtidas a temperatura ambiente no modo dindmico (ou ndo contato), com uma
velocidade de varredura de 1 Hz, utilizando ponteiras de Si com um raio de curvatura inferior
a 10 nm e uma constante elstica de 42 N.m™.

Os didmetros dos nanocristais foram determinados utilizando o software VectorScan
(software proprio do equipamento). Para eliminar o efeito de convolucdo entre a ponta da
sonda e as nanoparticulas os didmetros dos nanocristais foram estimados medindo as suas

alturas, logo se assumiu que os NCC possuiam formato cilindrico [13].
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagdes dos Nanocristais de celulose (NCC)

5.1.1 Caracterizagao Estrutural dos NCC

O espectro de infravermelho obtido para o0 NCC é mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Espectro de infravermelho dos NCC
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Fonte: Proprio autor.

Na anélise foram observadas as bandas em 1061 cm™associada com os estiramentos
C-O, em 897 cm™associados o estiramento COC na ligagdo envolvendo Cs e Cg, em torno de
1200 cm™ e 1000 cm™ sdo atribuidos & estrutura sacaridea. As bandas em 3330 cm™, 2900
cm™e 1428 cmreferentes ao estiramento dos grupos O-H, C-H e deformacdo dos grupos
metila (CHy) respectivamente. A vibragdo em 1205 cmesta relacionado com a vibragdo S=O
devido a esterificagdo da celulose. Tais absorgdes séo caracteristicas da nanocelulose[2] [13].

Sdo mostradas na Tabela 2 as principais frequéncias vibracionais previstas para a
estrutura molecular dos NCC. E mostrada na Figura 4 a indicacdo dos carbonos da estrutura

molecular da celulose que sera referéncia para as atribuicdes na Tabela 2.



Tabela 2: Principais frequéncias vibracionais dos NCC

30

Freqiéncia absorcdo/cm™

NCC Associada a
3330 v OH

2900 v CH

1428 dCH_ simétrica em C6
1372 dC-H

1306 dCH, em C6
1287 0C-H

1205 dCOH no plano no C6
1165 v COH no plano no C6
1025 v COC no C6

897 v COC na ligagdo B (1-4), v COC

v: estiramento. &: deformacéo

Fonte: Proprio autor.

5.1.2 Grau de Cristalinidade

O difratograma de raios X para 0 NCC é mostrado na Figura 7.

Figura 7— Difratograma de raio X para dos NCC
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Observa se no difratograma um padréo de reflexdes que é caracteristico de materiais
semicristalinos apresentando reflexdes cristalinas e um halo amorfo entre 12,50 °-18,75 °. As
reflexdes caracteristicas da celulose sdo 15° [1-10], 17° [110], 22,5° [002] e 34,5 °[004] 26

[2] [13]. A partir do difratogramas de raios X foi calculado o indice de cristalinidade relativo
ICr e o valor encontrado foi de 78,95%.

O difratograma dos NCC apresenta reflexdes mais estreitas e mais nitidas em
comparacdo com o difratograma da celulose [13].

5.1.3 Propriedades Térmicas
As curvas de TG e DTG obtidas para os NCC sdo mostradas na Figura 8.

Figura 8- Curva Termogravimétrica TG e DTG da amostra de NCC
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Fonte: Proprio autor.

Observa-se perda de massa em trés estagios. O primeiro estagio, temperatura entre
30 °C e 150 °C esté relacionado a evaporagdo da agua adsorvida dos materiais ou composto
de baixo peso molecular [13], onde houve perda de massa de 5,7 %.

O segundo evento, que se inicia na temperatura de 170 °C e termina em 355 °C, com
inflexdo da curva em 270 °C, ao processo de degradacgdo da celulose, onde houve perda de

massa de 58,21 %. Engloba varios processos simultdneos: como a despolimerizacdo, a
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desidratacdo e decomposi¢do das unidades glicosidicas. Devido a incorporacdo de grupos
sulfatos na superficie da celulose dos NCC no processo de obtencdo por hidrdlise &cida esta
incorporacdo exerce efeito catalitico nas suas reacdes de degradacéo térmica [13].

O terceiro estagio pode ser verificado a temperatura acima 423 °C, a perda de massa
de foi de 20,96 % pode atribuir a oxidacdo e a quebra dos residuos carbonizados para
formacdo de produtos gasosos de baixo peso molecular [13]. O residuo final carbonizado foi
de 15,11 %.

Tabela 3: Dados termogréaficos dos NCC

Evento 1 Evento 2 Evento 3
< . Degradacdo térmicada  Degradacdo de residuos
Evaporacao de agua -
celulose carbonicos
Tonset Tendst/ Tméx/ Tonset/ Tendset Tméx/ Tonset/ Tendset Tméx/
AMOSTRA  oc”  oc °C oC  [C  °C oC  pC  °C

NCC 30 150 46 170 354 270 423 554 518

Tonset: temperatura inicial de degradacdo. Tengset: temperatura final de degradacao.

Tmax: temperatura de velocidade de perda de massa.

5.1.4 Propriedades Morfoldgicas

As medigdes de AFM das nanoparticulas de celulose sdo mostradas na Figura 9.

Figura 9— Imagens de AFM dos NCC
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Fonte: Proprio autor.
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A preparacdo da amostra para AFM também pode conduzir a nanocristais agregados
nas suas imagens, porém a observacdo das imagens permite o discernimento dos NCC
individuais das estruturas aglomeradas por meio de perfis de altura transversais[13].

As imagens apresentam nanoparticulas com formato acicular e o didmetro médio para
0s NCC determinado por AFM foi de 5,45 nm + 0,36 nm a é raz&o de aspecto foi de 34,7 nm.
E mostrado na Figura 10 o histograma correspondente as medidas de diametro (nm) por
frequéncia (%). As caracteristicas de tamanho dos nanocristais com as interacdes entre 0s

grupos superficiais promovem a tendéncia A agregacéo devido as interagdes intramoleculares.

Figura 10- Distribuicéo das dimensdes de Diametro (D) NCC obtidas atraves das

imagens de AFM.
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Fonte: Proprio autor.

Observa-se pelo histograma que os didmetros dos NCC variam entre 2 nm e 10 nm.
Mas as maiores contribuicdes para se obter o valor médio séo as frequéncias para valores de
didametro dos NCC de 21 % para diametros entre 3 nm e 4 nm e 18 % para diametros entre 4
nmeSnm.
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5.2 Caracterizagdes dos pellets de Poliuretano termoplasticos (TPUS)

5.2.1 Caracterizacao Estrutural do PU

O espectro resultante do poliuretanos termopléstico Delthane® é mostrado na Figura
11. A banda referente ao nimero de onda 3335 cm™ é caracteristico de absorcdo do
estiramento N-H que provém de moléculas que contém em sua estrutura quimica isocianatos
aromaticos. Outra banda que pode ser observada no espectro é banda de estiramento aguda e
de intensidade média a 2952 cm™ C-H j& a banda de intensidade muito forte em 1734 cm™ é
caracteristico dos espectros de poliuretano a base de poliol de poli(éster) caracteriza uma
banda de estiramento de C=0 [10].

O ntmero de onda 1530 cm™ do espectro é uma banda de formato aguda e de alta
intensidade que sugere a deformacdo angular de segmentos NH de moléculas de amida
secundaria, caracteristico de poliuretanos[10]. J& a banda de alta intensidade do espectro em
1223 cm™de formato agudo e largo pode ser atribuida a um estiramento do segmento C-

C(=0)-0 que é caracteristico de poliuretanos produzidos por moléculas a base de éster [10].

Figura 11— Espectro de infravermelho do TPU.
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O TPU é um material composto por isocianato aromatico que € um mondémero
responsavel pelos segmentos rigidos do poliuretanos termopléstico e o poliol e a base de

poli(éster) monémero responsavel pelos segmentos flexiveis.

5.2.2 Grau de Cristalinidade

O difratograma de raio X do TPU foi obtido em forma de filme, é mostrado na Figura
12.
Figura 12— Difratograma de raio X do TPU
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Fonte: Proprio autor.
Os poliuretanos em geral sdo amorfos [2]. Podemos observar que a principal reflexao é

alargada mais é um pouco cristalina do poliuretano Delthane® e pode ser observada em 26=

20 ° esta reflexdo é caracteristica de poliuretanos [3].

5.2.3 Propriedades Térmicas

O termograma do TPU é mostrado na Figura 13.



Figura 13— Curvas termogravimétricas TG e DTG do TPU
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A curva termogravimétrica e DTG que representa os resultados de perda de massa e da

derivada de perda do TPU puro. Estimar um mecanismo de degradacdo para os poliuretanos é

complexo, pois pode se formar uma grande variedade de produtos desta degradacéo térmica.

Em geral estes polimeros termoplésticos ndo possuem degradacdo térmica muito alta o grupo

uretano, por exemplo, comeca a se degradar em torno de 150 °C a 250 °C [2]. Dois estagios

de perda de massa sdo observados para a amostra de TPU. O primeiro estagio de perda de

massa comeca em 263 °C e esta associada com 0s seguimentos rigidos e porcentagem de

perda foi de 69,70 % este estagio a perda é mais significativa. Na segunda perda de massa

ocorre a temperatura de 352 °C com perda de massa de 23,07 % que esta associada a

degradacdo dos segmentos flexiveis. O residuo do material foi 7,23 % em massa, pode estar

associado a metais que estdo presentes nos aditivos aplicados na sintese dos poliuretanos. E

mostrado na Tabela 4 informagdes sobre a curva TG e DTG do poliuretano.

Tabela 4: Dados termogréaficos do TPU

AmOStI’a Tonset/oc Tendset/oc TméX/OC
PU 263 529 352

Tonset: Temperatura inicial de degradacéo. Tengset: TeMperatura final de degradacao.

Tmaéax: Temperatura de velocidade de perda de massa.
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A analise de DSC da amostra de poliuretano termoplastico é mostrado na Figura 14.

Figura 14— Curva de DSC do TPU
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Fonte: Proprio autor.

A analise da curva de DSC observa se (entre 160 °C a 220 °C) a temperatura acima de
170 °C é referente a temperatura de fusdo dos cristais (Tm). Esta temperatura € importante

para utilizar como parametro de processamento na extrusora.
O TPU puro deveria apresentar no Sseu termograma quatro estagios que estdo

relacionados com a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do material da fase flexivel
(aproximadamente -39 °C) é da fase rigida (entre 105 °C a 140 °C) além da interacéo de curto
alcance entre os cristalitos da fase rigida entre fase flexivel e rigida que estdo localizadas
(entre 55°C a 75 °C) [10].

Observa se pela curva que a amostra de TPU por ser higroscopica influenciou no

resultado ndo sendo percebivel nas curvas para encontrar os valores de (Tg) do material.
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5.3 Caracterizagdes dos nanocompositos de TPU com NCC

5.3.1 Caracterizacgado Estrutural

Os espectros de infravermelho dos compdsitos e para as matérias primas obtidos sdo
mostradas na Figura 15.

Figura 15— Espectros na regido do infravermelho do PU, PU-NCC1, PU-NCCO0.25, NCC,
AcE
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Fonte: Proprio autor.

Observa se no espectro do acido estearico as bandas de estiramento 2918 cm™ e 2834
cm™ referentes a vibracbes assimétricas e simétricas do CH, a banda em 1700 cm™ de
estiramento da carbonila C=0 a banda de deformac&o angular de C-O-H na regido de 1466
cm™ [20] ndo foram evidenciados no espectro do compdsito PU-NCCO0.25 as bandas
provenientes das estruturas dos NCC, principalmente as bandas em 1061 cm™ e 897 cm™ que
estdo associados com os estiramentos C-O e C-H e a banda em 1205 cm™ que esta relacionada
com a vibragdo S=0 devido a esterificacdo da celulose ndo foram evidenciadas no composito

so foi encontrada as bandas do TPU que ndo deslocaram sugerindo a ndo interacdo entre a
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matriz e os NCC. O TPU apresenta as bandas referentes ao nimero de onda 3335 cm™ é
caracteristico de absorcdo do estiramento N-H, a banda de estiramento aguda referente C-H e
de intensidade média a 2952 cm™ [10]. O compésito PU-NCC1 ndo apresentou bandas
referentes aos NCC somente as bandas do TPU e estas bandas ndo deslocaram principalmente
a banda de intensidade muito forte em 1734 cm™ caracterizadas como banda de estiramento de
C=0 que representa o deslocamento da carbonila no composito, ndo deslocou isto indica que

ndo houve interacdo da matriz polimérica com os NCC [10].

5.3.2 Grau de Cristalinidade

Os difratogramas de raio X dos compdsitos e para os NCC obtidos sdo mostradas na
Figura 16.

Figura 16— Difratogramas de raio X
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Fonte: Proprio autor.

Pode-se observar que possui reflexdes, de base larga, em 20 = 20 ° referente ao TPU.
Observa se que 0 material apresenta um grau de cristalinidade, porém com a incorporagéo de
NCC néo aumentou o grau de cristalinidade comparado com o PU processado.

Encontra se na literatura que a incorporacdo de cargas de NCC dispersas em matriz

polimérica, sdo capazes de aumentar a cristalinidade do material. Mas depende de uma boa
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dispersdo carga matriz da quantidade de NCC incorporado, além da interacdo ou ligacéo
quimica. [2].

5.3.3 Propriedades Térmicas

A anélise térmica dos compo6sitos em comparagdo como o PU processado é mostrado
na Figura 17.

Figura 17— Curvas termogravimétricas TG dos nanocompdsitos e TPU

Massa (%)

PU
) PU-NCC0.25

PU-NCC1

L T : T : T ) T J T J T L 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)
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A temperatura de inicio de degradacdo nos nanocompositos sofreu alteracdo
significativa comparada ao inicio de degradacdo do TPU puro, as temperaturas sao mostradas
na Tabela 6. O aumento da temperatura Tonset € da Trax € devido a medida que a concentracéo
de NCC na amostra aumenta[2]. A inser¢do de NCC na matriz de TPU contribuiu para

melhorar na resisténcia térmica dos compdsitos.



41

Tabela 5: Dados termogréaficos do TPU puro comparado com 0s hanocompositos

Amostra Tonset/°C Tendset/°C Tmax/°C
PU 257 518 353
PU-NCCO0.25 288 549 365
PU-NCC1 291 548 410

Tonset: temperatura inicial de degradacdo. Tengset: temperatura final de degradacao.

Tmax: temperatura de velocidade de perda de massa.

As analises de DSC dos compdsitos comparada com o PU processado sdo mostrados

na Figura 18.
Figura 18— Curvas DSC dos compositos e TPU

PU
PU-NCC1

3

£

O PU-NCC0.25

D)

a

endo

L ILEN L L L L LA HLENN L B LA | T I L L L L L
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Tempreratura °C

Fonte: Préprio autor.

As andlises das curvas de DSC observar se (entre 160 °C a 220 °C) a temperatura

acima de 170 °C é referente a temperatura de fusdo dos cristais (Tm) do TPU e para 0s
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compdsitos esta temperatura aumentou para PU-NCC1 temperatura de 180°C e PU-NCC0.25
para temperatura de 185 °C.
Devido as amostras serem higroscopicas ndo foram percebiveis nas curvas os valores

de (Tg) das fases rigidas e flexiveis dos materiais.

5.3.4 Propriedades Morfologicas

Foram obtidas imagens de microscopia eletronica de varredura na superficie das
amostras para observar a textura e morfologia das amostras de TPU e os comp0sitos que séo
mostrados na Figura 19.

As superficies apresentam texturas diferentes, o material PU puro apresenta textura
homogénea. A mostra de PU-NCCO0.25 apresenta uma textura menos homogénea € possivel
observar pontos de aglomerados de NCC. A amostra de PU-NCCL1 apresenta uma textura

menos homogénea comparada com TPU com pontos de NCC aglomerados.
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Figura 19— Imagens de MEV das amostras PU puro em (a) (b), PU-NCCO0.25 em (c) (d) e
PU-NCC1 em (e) (). Escala de 10um(a) (b) (c) (d) (e) e (f).
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Fonte: Proprio autor.
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6 CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos pode se concluir pela analise de AFM que os NCC
apresentam formato acicular com didmetro medio de 5,45 nm = 0,36 nm, comprimento de
189,41 nm e razdo de aspecto de 34,69 nm . Com a andlise da curva termogravimétrica
observa se que a degradacdo dos NCC comeca em 170 °C o que na literatura encontra se a
degradacéo destes materiais com temperatura acima de 200 °C.

As absorcBes no espectro de infravermelho do PU-PELLETS, foi possivel concluir
que o material € composto por isocianato aromatico que € um monémero responsavel pelos
segmentos rigidos do poliuretano termoplastico e o poliol e a base de poli(éster) monémero
responsavel pelos segmentos flexiveis.

Para 0s compositos nos espectros de infravermelho pode ser observar que ndo houve
deslocamento das bandas de absorcdo do TPU puro em relacdo os compositos o que podemos
concluir que ndo houve a interacdo quimica entre a matriz polimérica e os NCC.

A partir das analises termogravimétricas pode se observar que houve um aumento da
resisténcia térmica atraveés do aumento da temperatura Tonset € da Tmax das amostras dos
compositos em comparacao com PU processado.

Pela analise de difracdo de raio X dos compositos observa se que ndo houve diferenca
significativa na cristalinidade dos compositos comparada com a matriz de TPU.

As analises de DSC dos compdsitos foi possivel verificar o0 aumento da temperatura
de fusdo Tm dos compdsitos em relagdo a matriz.

As analises morfoldgica por MEV dos compdsitos permitiu a observacdo de um
material com textura homogénea para 0 TPU processado e a presenca de pontos de
aglomeracéo dos NCC nos compasitos.

O processamento do material via extrusora monorosca néo foi eficiente, pois houve a
degradacdo dos NCC evidenciado pelo aspecto visual pela coloragdo escura do composito
depois do processamento na extrusora. E pela curva termogravimetria dos NCC comecar a se
degradar a temperatura menor 170°C que a temperatura de processamento do compasito.

Né&o era esperado que os NCC apresentassem o inicio da temperatura de degradacgdo a
170 °C essa temperatura é mais baixa que a temperatura de fusdo do TPU que é 190°C, isto
pode ter interferido no processamento. Outro fator que contribuiu para o processamento ndo
ser eficiente foi preparo da mistura dos pellets com os NCC no estado sélido esta mistura foi
realizada manualmente e a dispersdo dos materiais néo foi efetiva permanecendo pedacos nao

dispersos dos NCC na mistura a ser processada.
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PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Baseando nos resultados obtidos podemos:

1. Estabelecer processamento do material com NCC com temperatura de degradagéo
maiores usando NCC de outra fonte de celulose e outras condi¢cdes de mistura na
extrusora, podendo utilizar um misturador mecanico.

2. Realizar as analise de DSC das amostras para apagar a memoria térmica do polimero e
observar os valores da Tg dos seguimentos flexiveis e rigidos.

3. Realizar ensaio de tracdo dos compositos para verificar as propriedades mecénicas se

foram melhoradas em compara¢do com a matriz de TPU.
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