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RESUMO

Neste trabalho o potencial de reforco de Nanocristais de Celulose (NCC)
em uma matriz de poliuretano termoplastico com matéria prima parcialmente de
fonte renovavel (Bio-TPU) foi avaliado. Os nanocompadsitos foram obtidos no
estado fundido e por solucdo. Os NCC utilizados foram obtidos por hidrdlise
acida da polpa Kraft de eucalipto previamente branqueada, e foram utilizados
depois de liofilizados e apds tratamento superficial. Dois tipos de tratamentos
superficiais foram realizados: enxertia de polimeros e enxertia de oligbmeros.
As caracteristicas estruturais, geométricas, teor de cristalinidade e estabilidade
térmica dos NCC antes e ap0s o tratamento superficial foram determinados por
técnicas de espectroscopia de infravermelho (FTIR), microscopia eletrdnica de
transmissao (MET), difratometria de raio-x de alto angulo (WAXD) e andlise
termogravimétrica (TGA), respectivamente. Apenas a enxertia de oligbmeros
pbde ser comprovada por FTIR. Os Nanocompdsitos foram preparados com
fracbes massicas de NCC variando de 0,1 a 5,0 % (m/m) e foram avaliados
quanto as propriedades reoldgicas em regime permanente e oscilatério para
determinar o nivel de dispersdo dos NCC no TPU. Todos apresentaram boa
mistura por solugcéo. No estado fundido apenas os NCC tratados apresentaram
boa mistura. A deformacao e a recuperacao elastica dos nanocompdsitos no
estado fundido foram analisadas em ensaios reologicos de fluéncia. A
morfologia foi avaliada por espalhamento de raio-x a baixo angulo (SAXS) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV), sendo possivel verificar que a
inclusdo de NCC nao alterou a conformacdo do TPU. Os nanocompositos
também foram caracterizados quanto as suas propriedades: i) mecanicas
(testes de tracdo), ii) térmicas ((DSC) e TGA), iii) termomecanicas (anélise
termo dindmico mecéanica (DMTA)) e iv) oticas. Os nanocompositos obtidos
com 5 % de reforgo apresentaram melhor desempenho e comparando-se 0s
resultados dos nanocompg@sitos obtidos no estado fundido e por solucéo

conclui-se que o desempenho de ambos foi similar.

Palavras Chave: Nanocristais de celulose; poliuretano termoplastico;
nanocompaositos; tratamento superficial; percolacéo; estado fundido.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF TPU/CNC
NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

In this study the potential of cellulose nanocrystals (CNC) as a
reinforcement of a thermoplastic polyurethane partially obtained from renewable
sources (Bio-TPU) was investigated. The nanocomposites were obtained in the
melt state and from solution casting. The CNC were obtained from acid
hydrolysis of eucalyptus kraft pulp. They were freeze dried and used with and
without surface treatment. Two types of surface treatment were employed:
polymer grafting and oligomers grafting. Only the effectiveness of the second
treatment could be confirmed by FTIR. CNC’ structural and geometric
characteristics, crystallinity degree and thermal stability were determined by
infrared spectroscopy (FTIR), transmission electron microscopy (TEM), wide
angle X-ray diffraction (WAXD) and thermogravimetric analysis (TGA),
respectively. The concentrations of CNC were varied between 0.1 and 5.0 wt %.
The rheological properties of the nanocomposites were evaluated in the steady
state and oscillatory measurements in order to evaluate the level of dispersion
CNCs in TPU. The nanocomposites obtained by solution casting showed good
dispersion. In the melt state, only those obtained with treated CNC showed
good dispersion. The deformation and elastic recovery of the nanocomposites
tests in the melt state were evaluated through creep and constrained recoil
rheological essays. Their morphologies were studied by small angle X-ray
scattering (SAXS) and scanning electron microscopy (SEM). It was possible to
prove the inclusion of CNC in TPU did not change its conformation. The
nanocomposites were also characterized according to their: i) mechanical
properties, through tensile tests, ii) thermal properties, by using differential
scanning calorimetry (DSC) and TGA, iii) thermo-mechanical properties,
evaluated by dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) and iv) optical
properties, through opacity the nanocomposites with 5.0 wt % of CNC shown
better performance and similar results were found from solution casting and
melt state processing techniques.

Key words: Cellulose nanocrystals; thermoplastic polyurethane;
nanocomposites; surface treatment; percolation; melting state.
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1 INTRODUCAO

O poliuretano € um polimero amplamente usado devido a grande
variedade de propriedades que apresentam. Algumas das diversas aplicacfes
deste material sdo os adesivos, espumas, que sao utilizados no setor
automotivo, em eletrodomésticos, na construcdo civil, e na area médica [1].
Devido as preocupacfes ambientais e ao estoque limitado de petrdleo,
buscam-se materiais oriundos de fonte renovavel, de acordo com um
desenvolvimento sustentavel, para substituir os polimeros convencionais [2 - 5].
Dentro do universo dos poliuretanos existem o0s poliuretanos termoplasticos
(TPUs) que apresentam como caracteristicas elevada elasticidade e
transparéncia. O polimero utilizado neste trabalho € um TPU oriundo
parcialmente de fonte renovavel (Bio-TPU) obtido da reacdo entre 4,4"-
difenilmetano diisocianato (MDI), 1,4-Butanodiol (BDO) e um poliol poliéster
oriundo do 6leo de colza.

As fibras vegetais sdo muito utilizadas como reforco em polimeros para
obter compédsitos com melhores propriedades de resisténcia mecanica,
degradabilidade, etc., quando comparados com 0s materiais puros. Muitos
estudos comprovam que a utilizacdo de reforcos em escala nanométrica em
baixas concentracbes é capaz de melhorar significativamente propriedades
mecanicas como o modulo elastico e, tenséo e deformacéo na ruptura [6 — 10].
As regides cristalinas das fibras vegetais, denominadas Nanocristais de
Celulose (NCC), possuem grande potencial para serem utilizadas como reforgo
em matrizes poliméricas principalmente por apresentarem alto modulo elastico
(em torno de 150 GPa), baixa densidade (em torno de 1,2 g/cm?3) e de serem
obtidos de fontes renovaveis [11]. A obtencdo destes NCC é realizada através
de tratamentos quimicos da fibra vegetal com bases e &cidos fortes [12 — 16]
de acordo com o procedimento que sera descrito mais adiante. Os principais
fatores desfavoraveis ao uso dos NCC sdo a sua baixa estabilidade térmica,
forte tendéncia a se aglomerarem quando secos, o que dificulta uma boa
disperséo e distribuicdo na matriz polimérica, e a ma dispersdo na maioria dos

solventes organicos. Para solucionar este ultimo problema € comum utilizar



troca de solvente para conseguir manter a suspensao estavel em outro meio

liquido diferente da agua [17].

A maioria dos nanocompasitos obtidos com NCC séo filmes preparados
por solucdo devido a boa dispersividade destes nanocristais em meio aquoso e
por ndo precisar submeter o sistema a temperatura de processamento do
polimero, que poderia degradar o reforco. Apesar de o nanocompdsito ser
obtido mais facilmente como filme por solucdo, o maior desafio € a obtencao do
sistema com boa dispersédo e distribuicdo do reforco através de técnicas de
producéo tradicionais a partir do estado fundido, como extruséo e injecdo. Os
NCC e o TPU apresentam grupos OH (hidroxila, presente na celulose) e C=0
(carbonila, presente no grupo uretano), respectivamente, fator que contribui
para uma boa interacdo interfacial entre eles por ligacbes de hidrogénio.
Entretanto, devido ao grande nimero de grupos OHs presentes na superficie
dos NCC eles tendem a se aglomerar facilmente, sendo este o principal fator
que dificulta a boa mistura do reforco na matriz polimérica, uma vez que
apenas as forcas cisalhantes presentes no processo ndo sdo capazes de
desagrega-los. Para evitar ou dificultar a aglomeragcéo dos NCC ap6s secagem,
tratamentos superficiais podem ser realizados, o que podem levar também ao
aumento da interacdo carga-matriz nos compa@sitos. Os NCC podem ter suas
superficies modificadas por diversos métodos, sendo os principais: grafting
from (enxertia de polimero sintetizado); grafting onto (enxertia de polimero via
polimerizacao in situ); silanizacéo; e adicdo de monoisocianato [17]. Um dos
meétodos de tratamento superficial, abordado neste trabalho, foi a enxertia de
oligdbmeros na superficie dos NCC liofilizados, via polimerizag&o in situ. Nado ha
na literatura trabalhos publicados que tratem da enxertia de oligbmeros, a partir
da reacdo entre MDI e alcool oleico, na superficie de NCC previamente
liofilizados. Esta caracteristica da ineditismo a este trabalho, o qual esta
incluido em um projeto maior, pertencente a Rede Nanobiotec — Brasil, que tem
como principal objetivo obter nanocompédsitos de NCC com matrizes

poliméricas através de processos de processamento a partir do estado fundido.

Os NCC foram escolhidos como refor¢co devido ao grande potencial ja

descrito acima; a escolha da matriz de TPU se deu principalmente por se tratar



de um material parcialmente de fonte renovavel ainda pouco estudado e que
pode ter suas propriedades melhoradas, poder ser processado a baixas
temperaturas e, ser um material de ampla aplicacdo mercadoldgica, como nos

setores automotivo, eletroeletronico, cal¢adista, materiais esportivos, etc. [18].






2 OBJETIVOS

Os principais objetivos desta pesquisa foram:

1. Efetuar o tratamento superficial nos Nanocristais de Celulose (NCC)
com oligbmero a fim de melhorar a mistura dos mesmos na matriz
de TPU,;

2. Determinar a melhor rota de processamento para obtencédo de
nanocompositos de TPU/NCC com boa dispersao e distribuicdo da
carga na matriz polimérica,

3. Avaliar o potencial de reforco dos NCC (sem e com tratamento
superficial) em matriz de TPU,;

4. Propor um modelo estrutural do nanocompasito que possa ser usado
para entender as respostas do material frente as solicitacdes

térmicas e mecéanicas aplicadas.






3 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

As pesquisas com nanocompositos de elastdbmeros com fibras naturais
tém crescido cada vez mais devido a grande gama de aplicacdo dos
elastbmeros, e pelo fato de pesquisadores ja terem comprovado nas ultimas
décadas que fibras naturais de ordem micro e nanométricas podem ser usadas
como reforcos para melhorar propriedades mecéanicas dos compositos [19].

Dentre estes materiais, podemos citar o TPU reforcado com NCC.

3. 1 Poliuretano Termoplastico (TPU)

Os TPUs séao polimeros de cadeias lineares obtidos a partir da reacéo
entre diisocianatos e diois de cadeia longa com massa molar média entre 600 e
4.000 g/mol. Podem estar presentes ainda extensores de cadeia (diois de
cadeia curta) com massa molar entre 61 a 400 g/mol. A reacdo pode acontecer
em uma Unica etapa, onde todos os reagentes sdo misturados juntos; ou entao
em duas etapas, onde o poliol reage primeiro com 0 isocianato em excesso,
formando o pré-polimero, que numa segunda etapa reage com o extensor de
cadeia na presenca ou nao do poliol utilizado na obtencdo do pré-polimero. O
teor de NCO livre do pré-polimero é dado pela relagéo isocianato/poliol (grupo
NCO/grupo OH) utilizada. Se esta relacdo € muito superior ao dobro da
estequiométrica, o produto resultante, denominado semi ou quase-pré-
polimero, possui excesso de isocianato livre ndo reagido, o que acarreta no
aumento da toxidade do material. Na reacdo de duas etapas, com a formacao
do pré-polimero € possivel controlar melhor a poliadicdo para formar as

estruturas segmentadas [20].

A maioria das reagfes dos isocianatos nos poliuretanos ocorre através
da adicdo a dupla ligagdo C=N. Neste caso, um centro nucleofilico contendo
um atomo de hidrogénio ativo ataca o carbono eletrofilico e o atomo de
hidrogénio ativo é entdo adicionado ao nitrogénio. A reatividade dos isocianatos
pode ser aumentada ou diminuida no caso de haver, respectivamente, grupos

aceptores de elétrons ou doadores ligados ao grupamento NCO; a reatividade



também pode ser diminuida no caso de haver impedimento estérico no grupo

isocianato ou no composto com hidrogénio ativo [20].

Na tecnologia de obtencdo dos poliuretanos as principais reacdes dos

isocianatos se dao com: [1, 20]

(1) Polidis, originando o poliuretano;

0
R-NCO + R-OH —» R—II\I—&—O—R'
H

(2) Agua, gerando amina e liberando géas carbonico;

0
R-NCO + H,0 —— |R-N-C-OH| — R-NH, + CO,
H

(3) Aminas, formando ureia;

R-NCO + R-NH, —— R-N-C-N-R’

H H
(4) Ureia, originando ligagéo cruzada biureto;

O O H

R-NCO + R—Il\l—&—ll\I—R' — - R—Il\l—(”:—ll\l—R'
H H C-N-R

OH
(5) Grupos uretanos, formando ligacao cruzada alofanato.

O O

R-NCO + R—Il\l—(IIZ—O—R’ — » R-N-C-O-FR’
H -N-R

H

O= O—



Observa-se das reacdes de 1 a 5 anteriormente ilustradas que durante a
sintese do TPU é interessante que a mesma ocorra sem a presenca de agua,
caso contrario o isocianato podera reagir com a mesma originando amina, que
por sua vez poderd reagir com o isocianato formando ureia, a qual podera

reagir com o isocianato resultando em ligacdes cruzadas biureto.

O controle da temperatura durante a sintese do TPU € um fator
essencial para ndo haver reticulacdo do sistema. Em temperaturas acima de 80
e 100°C, podem ocorrer reacfes secundarias do tipo biureto e alofanato,
respectivamente [20, 21]. Entretanto, estas ligacdes sao fracas e reversiveis,
bastando apenas que o material seja submentido a temperaturas maiores que
150°C para ter um material sem reticulacdo [1]. Para a sintese do TPU é

aconselhavel utilizar temperaturas abaixo de 80°C.

O TPU obtido deve apresentar a razdo NCO/OH proximo de 1. Se a
razdo for superior a 1,1, obtém-se moléculas com finais de cadeia NCO que
podem reagir com grupos uretanos (reacao (5)) formando ligagbes cruzadas
alofanatos. Se a razéo for abaixo de 0,96, tem-se uma quantidade de grupo OH
maior do que de grupo NCO no sistema, implicando em reacéo preferencial dos
polidis com os isocianatos nao reagidos, ou com o grupo NCO presente em
cadeias mais curtas, devido a maior facilidade de movimentacdo destas
cadeias em relacdo as cadeias longas, resultando em polimeros com baixa

massa molar [20].

A reatividade dos grupos NCO depende da estrutura do isocianato e a
reacao pode ocorrer com diferentes velocidades entre os diversos compostos
contendo atomos de hidrogénio ativo. As velocidades relativas das principais

reacoes dos isocianatos sdo apresentadas na Tabela 3.1.

Devido aos componentes que constituem os TPUs, eles apresentam
segmentos rigidos (diisocianatos e di6is de cadeia curta) empacotados, e
segmentos lineares flexiveis (didis de cadeia longa) enovelados, e sua
estrutura pode ser esquematizada conforme Figura 3.1. Os grupos uretanos
presentes na cadeia polimérica, oriundos da reag¢do do diisocianato com diol,
podem interagir entre si por ligacbes de hidrogénio ou por dipolo-dipolo. Estes
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tipos de interagcbes sao responsaveis pelas interacfes intermoleculares
presentes na estrutura do TPU. Além destas interacdes, se o diisocianato for
constituido por um anel aromatico, pode haver interacdo dipolo-dipolo induzido
entre eles [22]. Estas interacfes é que possibilitam a origem de dominios
rigidos com cadeias poliméricas empacotadas e organizadas conforme
esquematizado na Figura 3.1. As interacdes citadas também podem acontecer
em menor grau nos dominios flexiveis, entretanto, neste caso ndo ha um

empacotamento com organizacao das cadeias poliméricas.

Tabela 3.1 — Velocidade relativa de reagdes tipicas dos isocianatos [20].

COMPOSTO COM ESTRUTURA VELOCIDADE
HIDROGENIO ATIVO TIPICA RELATIVA*
Amina alifatica 1°" R-NH; 100.000
Amina alifatica 2°" RR’-NH 20.000 — 50.000
Amina aromatica 1°" Ar-NH, 200 — 300
Hidroxila 1" RCH,-OH 100
Agua HOH 100
Acido Carboxilico RCOOH 40
Hidroxila 2™ RR'CH-OH 30
Uréia R-NH-CO-NH-R 15
Hidroxila 3" RR'R""C-OH 0,5
Uretano R-NH-CO-O-R 0,3
Amida RCO-NH 0,1

* da reacado néo catalisada a 25°C
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[] DISOCIANATO
® EXTENSOR DE CADEIA
“\_ POLIOL DE CADEIA LONGA ‘

DOMINIO ¢
FLEXIVEL ]

DOMINIO
RIGIDO

Figura 3.1 — llustracdo de uma possivel estrutura do TPU.

Sob condicdes apropriadas, os TPUs podem ser processados no estado
fundido através das técnicas de injecao, extrusao, sopro, etc sem que haja
degradacédo dos grupos uretanos. Devido a diversidade de combinacbes de
segmentos flexiveis e rigidos os TPUs podem ser formulados como materiais
diferentes, desde os elastoméricos macios e flexiveis, aos plasticos duros com
alto modulo, o que faz deles materiais com ampla aplicagdo comercial, sendo
muito utilizados para a fabricacdo de produtos de alta performance nas
industrias de transporte, construcdo de maquinas e equipamentos,

revestimento de fios e cabos, e em artigos esportivos, de lazer e de limpeza [7].

Os segmentos rigidos, quando organizados, dao origem a dominios
rigidos que controlam as propriedades a elevadas temperaturas e propriedades

termomecanicas [20, 23, 24]. Os diisocianatos mais utilizados para a obtencéo
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destes materiais sao o 4,4 -difenilmetano diisocianato (MDI), a mistura (80:20)
dos isébmeros 2,4 e 2,6-tolueno diisocianato (TDI), e hexametileno diisocianato
(HDI).Os extensores de cadeia comumente utilizados sdo os glicois lineares

como o etileno glicol, 1,4-butanodiol, e 1,6-hexanodiol [20].

Os segmentos flexiveis controlam as propriedades de flexibilidade em
baixas temperaturas e a resisténcia quimica a solventes e intempéries [20, 23,
24]. Os polidis mais utilizados como segmento flexivel em TPUs séo os polibis

poliésteres e poliéteres [20].

As propriedades fisicas e mecéanicas do TPU dependem basicamente,
da composicdo dos segmentos rigidos e flexiveis, do comprimento dos ultimos
e da sua sequéncia de distribuicdo, da existéncia ou nao de ramificacOes e
ligacdes cruzadas, e da massa molar. Ja os fatores que afetam a morfologia e
consequentemente o comportamento reoldégico do TPU sdo a fracéo
volumétrica e a estrutura quimica dos segmentos rigidos e flexiveis, a
existéncia ou ndo de ligacdes de hidrogénio, a massa molar e a histéria térmica

a qual foi submetido [24].

O TPU utilizado neste trabalho é constituido por um poliol poliéster (diol
de cadeia longa), oriundo do Gleo de colza, por 4,4 -difenilmetano diisocianato
(MDI) e pelo extensor de cadeia 1,4-butanodiol (BDO) e foi sintetizado por
Ferrer e colaboradores conforme descrito na literatura [25]. Os TPUs obtidos
por Ferrer apresentavam fracdes de segmentos rigidos (HS) de 10, 20, 30 e 40
% e foram submetidos a ensaios de tracdo. Os valores da tenséo e deformacéo
na ruptura e do modulo elastico estdo sumarizados na Tabela 3.2. Observa-se
destes dados que o aumento de segmentos rigidos no TPU aumenta o médulo

elastico e diminui a deformac¢&o na ruptura do sistema, conforme esperado.
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Tabela 3.2 — Modulo elastico, tenséo e deformacao na ruptura de TPU com
diferente concentracdes de HS e SS.

Tensao na Deformacao na Médulo elastico
Amostra
ruptura (MPa) ruptura (MPa) (MPa)
TPU (10 % HS) 1,3+0,1 > 600 0,7+0,0
TPU (20 % HS) 3,7+0,1 > 600 25+0,1
TPU (30 % HS) 56+0,3 430 + 40 8,6 +0,5
TPU (40 % HS) 15+04 25+7 11,1+£1,2

* Dimensbes dos corpos de prova utilizados:30, 10 e 1,5 mm de comprimento, largura e

espessura, respectivamente . Velocidade de ensaio foi de 20 mm/min.

O o6leo de colza, utilizado para a obtencdo do poliol poliéster utilizado na
sintese do TPU deste trabalho, é comumente classificado como 6leo de canola,
porém esta afirmacdo ndo é verdadeira. O 6leo de colza, extraido da planta de
colza (Brassica napus) apresenta no seu estado natural acido erucico e
glucosinolatos, que sdo medianamente téxicos em altas doses. O 6leo de
canola cujo nome advém da contracdo em inglés do termo “azeite canadense
de baixo teor de &acido” (“Canadian oil low acid”) foi desenvolvida por dois
cientistas canadenses, Baldur Stefansson e Richard Downey, através da
extracdo da planta de colza geneticamente modificada com baixos teores de
acido erucico e de glucosinolatos, tornando este 6leo saudavel e proprio para

consumo [26].

Caracteristicas mecanicas de elastdmeros

Um elastbmero € um polimero que tem propriedades muito elasticas.
Quando submetidos a tragdo, assim que se retira a solicitacdo, tendem a
retornar ao seu estado natural original rapidamente, caracteristica esta que o
diferencia de um termoplastico convencional. Alguns elastdbmeros podem sofrer

cristalizacdo induzida pela orientagdo das moléculas quando tracionados, mas
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estes cristais se desfazem quando os elastobmeros voltam ao seu estado

natural.

Dependendo da quantidade e dos tipos de mondmeros utilizados na
sintese do TPU ele pode apresentar caracteristicas elastoméricas, o que é o
caso do TPU utilizado neste estudo. Neste caso, em termos de propriedades
mecanicas, quando submetido as solicitacdes de tracdo, o TPU tende a
apresentar um comportamento onde mesmo um baixo nivel de tensédo é capaz
de gerar elevada deformacdo. Os elastbmeros apresentam um aumento
significativo da tensdo depois de uma elevada deformacéo e, a baixissimas
tensdes, a relacdo entre tensdo e deformacado geralmente ndo é perfeitamente
linear. Estes fatores fazem com que o modulo elastico seja comumente
calculado utilizando o método das secantes [27]. Para efeito de comparacéo
entre elastbmeros e seus compadsitos, é interessante avaliar o modulo secante
calculado a deformacdes de 100 e 300 % por causa da aumento da tenséo que

o material sofre a elevadas deformacoes.

3.2 Fibra vegetal

A fibra vegetal, ou fibra lignocelul6sica, apresenta uma estrutura
complexa constituida por trés camadas (S1, S2 e S3), sendo a segunda
camada (S2) a principal responsavel pelas propriedades mecénicas da fibra.
Esta camada apresenta uma série de microfibrilas de celulose cristalina com
didmetros de 10 a 30 nm resultantes do empacotamento de 30 a 100 cadeias
de celulose estendidas. Elas sdo organizadas em um arranjo espiral e
constituidas por longas cadeias de celulose organizadas no sentido da fibra
[28] conforme ilustrado na Figura 3.2. Observa-se que a fibra vegetal apresenta
microfibrilas cristalinas de celulose e regides com fases amorfas constituidas
principalmente pela hemicelulose e lignina. Pode-se dizer que a fibra vegetal &
um material compadsito, uma vez que apresenta regides altamente cristalinas,
constituidas pelas microfibrilas, atuando como reforgo numa “matriz” de regides
amorfas, constituidas pela hemicelulose e lignina. Além destes constituintes, as

fibras também séo formadas, em menor quantidade, por ceras, resinas, amido,
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pectinas e substancias inorganicas como célcio, silicio, potassio e magnésio

[29].

Microscopia eletrinica (MEV)
de uma fibra vepetal

Limen

Parede Secundana
53
Parede Secundaria
52

Microlibrilas de

celulose cristalina f
organizadas cmg ey |

wn arranjo espiral "' il

Regides amorfas, / V.,
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constituidas por
lignina e hemicelulose

Parede Secundaria
51
Parede Primiria

B

Rede de microfibrilas
de celulose cristalina

Crnistal de Celulose desordenadas

Hemicelulose
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Figura 3.2 — Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEV refere-se a

fibra de eucalipto [28].
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Além da fibra in natura, alguns reforcos séo utilizados em estudo para a

obtencdo de compdsitos e nanocompadsitos poliméricos, obtidos de uma fibra

vegetal, tais como: i) celulose microcristalina (CMC); ii) nanofibrilas de celulose

(NFC); e iii) Nanocristais de Celulose (NCC). A seguir sao apresentadas de

forma sucinta as caracteristicas de obtencdo e as dimensdes dos reforgos

citados. Todos sao obtidos a partir da remocdo de parte da lignina e

hemicelulose por degradacéo ou dissolucdo (mercerizacdo) seguido da etapa

de branqueamento.

ii)

CMC — Apés as etapas de mercerizacdo e branqueamento a
CMC apresenta agregados de cristais ainda com presenca de
lignina e hemicelulose. Quanto as dimensdes, as fibras
apresentam dimensdes transversais e longitudinais entre 20 e

80 nm, e entre 200 e 400 nm, respectivamente [13];

NFC — Apés a mercerizagdo e branqueamento das fibras elas
sédo submetidas a altas forgas cisalhantes, resultando em fibras
com cristais de celulose. Dependendo da fonte, podem
apresentar dimensdes transversais entre 10 e 200 nm, e
dimenséo longitudinal da ordem de 200 pum [12]. Muitas vezes
estas fibras sdo chamadas de microfibrilas de celulose (MFC),

devido ao comprimento que atinge a ordem de micra [30, 31];

NCC — A etapa de hidrélise éacida € realizada apds a
mercerizagdo e branqueamento das fibras, resultando em
regides cristalinas isoladas. Dependendo da fonte, podem
apresentar dimensdes transversais entre 5 e 20 nm, e
comprimento da ordem de 200 nm [14]. E importante ressaltar
gue apos a obtencdo dos NCC ainda pode haver presenca de
celulose amorfa nos cristais de celulose. Dependendo do
tempo de hidrélise, as reagbes podem ocorrer de forma a
atacar a estrutura cristalina da celulose, diminuindo o seu

indice de cristalinidade, e dimensdes dos NCC [15].
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Encontra-se na literatura diversos nomes para os tipos de fibras citadas.
No caso dos Nanocristais de Celulose, encontram-se trabalhos com as
seguintes denominagdes: nanowhiskers [32]; celulose nanocristalina [33];
whiskers [34, 35]; microcristais de celulose [36]; cristalitos de celulose [37]; etc..
Ou seja, diversos autores se referem ao mesmo reforco com nomes diferentes.
Recentemente normas TAPPI, ISO e CSA supriram a necessidade de
normatizacdo da terminologia utilizada e padronizaram os nanowhiskers de
celulose como Nanocristais de Celulose [38]. Logo, para saber qual o tipo de
refor¢co cada autor se refere em seus trabalhos é imprescindivel conhecer seu

método de obtencéo.

Existem inumeras fontes de matérias primas a partir das quais 0s
Nanocristais de Celulose podem ser obtidos. Neste trabalho, os NCC foram
obtidos da serragem da madeira balsa, do algoddo e da polpa Kraft prensada

de eucalipto.

3.2.1 Balsa (Ochroma lagopus)

A balsa é uma arvore que apresenta boa resisténcia as intempéries
como chuva, sol e vento e, além disso, cresce muito rapido e quando adulta
apresenta uma copa que fornece grande area de sombra. Estas caracteristicas
fornecem um ambiente propicio ao crescimento de outras arvores mais nobres
como mogno, cumarl e angelim que ndo tém resisténcia as intempéries,
fazendo da balsa uma ferramenta natural que pode ser utlizada no
reflorestamento e recuperacéo de areas degradadas conforme apresentado no
projeto Fénix Amazonico [39]. Devido ao seu rapido crescimento, que pode ser
de até 14 m em 14 meses [40] dependendo do ambiente em que é plantada,
ela pode ser colhida em ciclos de 1 ou 2 anos, gerando receita de curto prazo

para seus agricultores.

Quando seca, a madeira balsa apresenta uma densidade média muito
baixa de 48 Kg/m® o que faz dela uma madeira extremamente leve e que é
utilizada na producéo de aeroplanos, maquetes, estruturas de compagsitos, etc.

Assim como muitas outras madeiras, o teor de celulose da madeira balsa é de
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aproximadamente 52 % [29]. Associando as informagdes descritas neste
topico, nota-se que esta madeira é uma fonte de obtencdo de NCC

interessante do ponto de vista comercial e ambiental.

3.2.2 Eucalipto (Eucalyptus grandis e Eucalyptus urophyla)

O eucalipto é uma madeira de interesse comercial e, quase sempre é
plantado em monocultura segundo um manejo florestal, onde as arvores sao
plantadas e cortadas de uma forma ambientalmente correta. A polpa Kraft
prensada do eucalipto utilizada neste trabalho foi previamente trabalhada na
industria, onde a madeira ja passou por determinado processo de polpacéo e
branqueamento. Por esta razdo a maior parte da lignina e hemicelulose
presente na fibra vegetal pura é removida, fazendo com que a polpa apresente
aproximadamente 90% de celulose, sendo que o teor de celulose na madeira
de Eucalipto é da ordem de 52 % [29]. Este fator facilita o processo de
obtencdo dos NCC por ndo ser necessario realizar muitas etapas para a
eliminacdo da lignina e da hemicelulose do sistema, além de aumentar o

rendimento do processo devido ao maior teor de celulose.

3.2.3 Algodéao comercial

O Algodao é uma fibra branca ou esbranquicada obtidas dos frutos de
algumas espécies do Gossypium pertencente a familia Malvaceae. Assim como
o eucalipto, ele € um produto de amplo interesse comercial para uso na area
médica e téxtil. O algoddo é constituido quase que em sua totalidade por
celulose (94 %), enquanto os outros 6 % restantes fazem referéncia a
proteinas, cinzas, cera, etc.. Devido ao seu elevado teor de celulose, ele

também é uma fonte promissora para a obtencdo de NCC.
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3.3 Celulose

A celulose é um polimero natural linear cuja unidade repetitiva
(celobiose) é formada a partir de duas moléculas de glicose eterificadas por

ligagdes B-1,4-glicosidicas conforme ilustrado na Figura 3.3.

00— /'

Lo/ CH,oR 0

n

Figura 3.3 — Cadeia molecular da celulose (Celobiose) [41].

A celobiose apresenta seis grupos hidroxilas que permitem interacdes
intra ou intermoleculares através de ligacdes de hidrogénio. Entretanto, as duas
hidroxilas ligadas ao CH, sdo mais reativas que as demais, onde estas s&o
praticamente inativas por impedimento estérico. Por esta razdo a celulose
tende a formar cristais que séo praticamente insollveis em agua e na maioria
dos solventes organicos [28]. Entretanto, a celulose ndo é totalmente cristalina;
hé regides cristalinas e amorfas, e tanto o grau de cristalinidade como a massa
molar variam de acordo com sua origem e processamento. A celulose
apresenta boa resisténcia quimica a bases fortes, porém, é facilmente

hidrolisada em acucares soluveis em agua quando atacadas por &cidos [42].

3.4 Nanocristais de celulose (NCC)

Os NCC podem ser obtidos tanto de fibras naturais (madeira, algodéo,
sisal) como de animais marinhos (tunicados). Eles apresentam elevado grau de
cristalinidade e elevada area superficial. As dimensdes de seus cristalitos
dependem da matéria prima e da metodologia empregada para obtencdo dos
mesmos e, o rendimento do processo é maior quanto maior a quantidade de
celulose da fonte. A Figura 3.4 ilustra a morfologia dos NCC obtidos por

microscopia eletronica de transmisséo de rami, algodéo, sisal e tunicado.
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Figura 3.4 — Morfologia do NCC obtidos de a) rami [43], b) algodao [44], c)
sisal [14] e d) tunicado [45].

Os NCC de algoddao podem apresentar dimensdes, transversal e
longitudinal (comprimento), da ordem de 10 e 150 nm respectivamente; ja nos
NCC obtidos de tunicados o valor da dimenséo transversal € aproximadamente
o mesmo do algodao, enquanto que o comprimento pode chegar até a 2 um
[41]. A razdo entre a dimensao longitudinal (L) e a dimensao transversal (D)
fornece o valor da razdo de aspecto (L/D) do reforgo. Em termos de eficiéncia
do reforco, quanto maior a razdo de aspecto obtida, maior serd a capacidade
de reforco. Mas esta afirmacéo so € valida se for considerado que os materiais
comparados apresentam mesma eficiéncia da interface carga-matriz e as fibras

se encontram igualmente dispersas e distribuidas.

Os NCC apresentam um grande potencial para serem utilizados como
reforco por apresentarem elevado modulo elastico (em torno de 150 GPa),
dimensbes nanométricas, baixa densidade, além de serem obtidos de fontes
renovaveis e apresentarem caracteristicas de biodegradabilidade. O valor do
moddulo elastico tedrico dos NCC foi calculado como sendo 167,5 GPa [11],
enquanto que o valor experimental de NCC de tunicados ja foi determinado
como 143 GPa [46].

A obtencdo de NCC em laboratério € um processo caro e bastante
demorado devido ao baixo rendimento. Entretanto, devido ao grande potencial

destas fibras atuarem como reforco, algumas empresas do Canada investiram
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em plantas para producéo industrial dos NCC e produzem atualmente 1 ton/dia
[46].

3.5 Obtencao dos Nanocristais de Celulose

O processo de obtencdo dos NCC consiste basicamente em eliminar a
maior parte dos componentes amorfos (lignina, hemicelulose) e componentes
como ceras, resinas, amido, substancias inorganicas, etc., procedentes da
madeira. O processo de branqueamento realizado em laboratério € semelhante
ao empregado pelas industrias de papel e celulose que submetem as fibras a
ataques quimicos com bases e &cidos fortes. Devido a falta de organizacdo dos
constituintes amorfos das fibras, eles séo preferencialmente atacados durante
0 ataque quimico das fibras, principalmente no processo de hidrolise &cida. Isto
culmina na clivagem transversal das microfibrilas em pequenos monocristais de

escala nanométrica [41].

Quando a matéria prima se encontra na forma de madeira o primeiro
passo deve ser aumentar a area superficial (transformar a madeira em p6 ou
farinha de madeira) para facilitar o ataque quimico a fibra. A obtencdo dos NCC

pode ser dividida em até 8 etapas conforme descrito a seguir [14]:

1) Lavagem do p6 em agua quente — Esta lavagem serve para eliminar

residuos solGveis em agua como algumas ceras, resinas, etc.

2) Polpacdo — Nesta etapa a fibra € submetida a polpacdo com uma
base forte com a finalidade de eliminar a maior parte da lignina e da

hemicelulose. A base mais utilizada para este processo € o NaOH.

3) Branqueamento — Esta etapa € realizada principalmente para a
retirada da lignina residual impregnada nas fibras de celulose,
deixando as fibras brancas. O branqueamento da fibra é realizado
com agentes branquejantes como o clorito ou hipoclorito de sédio, o

oxigénio ou o perdxido de hidrogénio.



4) Hidrolise acida — A hidrolise acida tem a funcdo de eliminar a
celulose amorfa rapidamente para isolar 0s NCC. Os acidos mais
utilizados para este processo sdo o0 acido sulfurico ou o acido

cloridrico.

5) Centrifugacdo — Apds os ataques quimicos, a solucdo obtida é
centrifugada para se obter suspensdes estaveis dos nanocristais em
agua. Pode-se comprovar a existéncia dos NCC bem dispersos em
agua através da visualizacdo de birrefringéncia com o auxilio de

lentes polarizadoras conforme ilustrado na Figura 3.5.

6) Dialise — As suspensfes obtidas devem ser colocadas em
membranas semipermedveis e entdo submetidas a didlise em agua

até atingir um pH neutro.

7) Sonicacao e filtracdo — A suspensao neutralizada devera receber um
tratamento de ultrassom, para desagregacdo de possiveis
aglomerados, seguido da etapa de filtracdo para a separacao dos
NCC de possiveis particulas ndo hidrolisadas.

8) Liofilizacdo — A suspenséo pode passar pelo processo de liofilizacdo
para a obtencao dos NCC secos, ou entédo ser armazenada na forma
de suspensdo em baixas temperaturas; isto depende da rota de

obtenc&@o dos nanocompasitos.

Figura 3.5 — Fotografia da suspensao aquosa de NCC obtidos de MCC
observada entre polarizadores cruzados: A) sem birrefringéncia e B) com
birrefringéncia [47].
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A celulose cristalina pode ser hidrolisada em glicose em cada uma das
etapas de 1 a 4, porém, em meio alcalino a reacdo € lenta enquanto que em
meio acido a reacdo de hidrélise € extremamente rapida. Isso faz com que as
condicbes de reacao utilizadas (temperatura, tipo e concentracdo dos
reagentes), aliadas as condi¢fes iniciais da fibra (dimensBes e umidade),
determinem a velocidade, o tempo da reacdo e as caracteristicas finais dos

NCC como a razdo de aspecto.

A estabilidade da dispersdo dos NCC nas suspensdes aquosas obtidas
conforme descrito anteriormente depende da dimens&o dos nanocristais e das
cargas superficiais presentes apos a etapa de hidrolise acida. Alguns trabalhos
comprovam que NCC obtidos por hidrolise acida com o acido sulfarico originam
suspensdes mais estaveis do que aqueles oriundos da hidrélise com acido
cloridrico. Isso ocorre devido a presenca de cargas negativas (grupos sulfatos)
na superficie dos NCC que ocasionam um equilibrio eletrostatico devido as
forcas de repulséo entre elas [41, 48]. Depois de liofilizados a redispersédo dos
NCC é mais dificil, pois a grande quantidade de grupos hidroxilas na celobiose
propicia a formacdo de ligagbes de hidrogénio, favorecendo entdo a
aglomeracao dos nanocristais [41]. Favier e colaboradores [49] estimaram que,
se dois NCC com secdao transversal de 15 nm cada um estiverem em contato,
perpendicularmente entre si, apresentam no minimo 1.500 ligacbes de

hidrogénio.

Se o0 material de partida apresentar baixa concentragdo de lignina e
hemicelulose, pode-se iniciar 0 processo de obtencdo dos nanocristais
diretamente da etapa de hidrolise [15]. A concentracdo dos componentes
amorfos na matéria prima € que ird determinar a quantidade de vezes que as
etapas de polpacdo e branqueamento devem ser realizadas. Muitos estudos
foram realizados para determinar as melhores condi¢cdes de obtencdo dos NCC

com maior razao de aspecto possivel [14 — 16, 50, 51].

Um trabalho interessante realizado nesta area foi feito por Dong e
colaboradores [15]. Eles estudaram a influéncia da temperatura e do tempo de
hidrolise acida sobre as caracteristicas nos NCC obtidos a partir do papel filtro

pulverizado com 98 % de fibra de algoddo. Na etapa de hidrélise acida, a
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concentracdo do acido e a razdo &cido/papel foram mantidas constantes e
iguais a 64 % e 8,75:1 (mL/g) respectivamente. Eles observaram que
temperaturas baixas (26°C), requerem tempos muito longos de hidrélise. Nesta
temperatura, apoés 1lh de reacdo o sistema ainda apresentava viscosidade
elevada e foi possivel visualizar em microscépio 6tico fragmentos grandes da
fibra. Por outro lado, ao realizarem a reacdo a 65°C, apds 1h de reacédo o
sistema ficou da cor preta e com a viscosidade muito baixa. Porém, durante o
processo eles observaram que apés 10min de hidrélise o sistema apresentou
uma coloracdo amarelada e uma viscosidade intermediaria entre as citadas
anteriormente. Ao realizar a hidrélise com temperatura intermediaria (45°C) o
controle da reacéao foi mais facil, pois a reacédo aconteceu de forma mais lenta
e, ap6s 1 h o sistema apresentou uma coloracdo marfim e com uma
viscosidade intermediaria. Concluiram destas observa¢bes que, para uma
temperatura constante, com o passar do tempo, a coloracdo do sistema tende
a ficar cada vez mais escura, e a viscosidade do sistema tende a diminuir
devido a digestdo primeiramente das regides amorfas seguido da degradacédo
da celulose cristalina. Logo, os fatores viscosidade e coloracdo do sistema
podem ser utilizados como indicativos para idealizar os parametros tempo e

temperatura da hidrélise.

Determinada a temperatura (45°C) que propicia uma reacao de hidrdlise
mais controlada, eles realizaram um estudo com espectroscopia de correlacéo
de fétons para determinar a variacdo do comprimento dos NCC com o
transcorrer do tempo para a referida temperatura. A Figura 3.6 ilustra este
comportamento, onde o comprimento dos NCC decai de forma exponencial

com o aumento do tempo de hidrodlise.

A queda abrupta no inicio do processo foi relacionada a facil digestao da
celulose amorfa pelo acido, enquanto que a posterior queda mais gradual foi
referida ao consumo da celulose cristalina, que devido a sua estrutura mais
organizada, empacotada, tende a ser consumida mais vagarosamente pelo
acido. De acordo com o gréfico, observa-se que apos 1 h de reacédo a 45°C, os

comprimentos dos NCC permanecem praticamente estaveis.
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Figura 3.6 — Tamanho dos NCC vs tempo de hidrélise com &cido sulfurico a
45°C [15].

Outro estudo muito interessante foi o realizado por Bondeson e
colaboradores [16] que variaram alguns parametros usados na hidrolise acida
durante a obtencdo dos NCC. Os parametros variados foram: concentracao da
solucéo de &cido sulfurico; razdo de fibra/solucao acida; temperatura e tempo;
variaram também o tempo do tratamento de ultrassom, porém este parametro
nao resultou em mudancas significativas. Observou-se que o rendimento maior
se deu quando a hidrdlise foi realizada com concentracdes elevadas do acido
sulfirico e maiores tempo e temperatura de hidrolise. Entretanto, estes
parametros elevados, contribuem para a diminuicdo do tamanho dos NCC. Se
0s parametros citados forem muito baixos a obtencdo pode ser ineficiente,

resultando em fibras de ordem micrométricas.

Observa-se deste estudo que o rendimento da obtencdo dos NCC pode
ser aumentado, porém com uma diminuicdo da razdo de aspecto dos NCC
obtidos. Para otimizar a obtencdo dos NCC obtendo-se bom rendimento e boa
razdo de aspecto dos cristais, deve-se utilizar valores intermediarios dos

estudados.

Outros bons resultados de obtencdo dos NCC foram obtidos por Siqueira
e colaboradores [14], que submeteram a fibra de sisal por trés vezes a etapa

de polpacdo com solucdo aquosa de NaOH — 4 % (m/m) por 2 h e 80°C.
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Posteriormente a fibra foi branqueada por quatro vezes com uma solugéo
constituida por partes iguais de uma solucdo tampao de acetato e solucdo
aguosa de clorito de sodio — 1,7 % (m/m) por 4 h a 80°C. A hidrolise acida foi
realizada com uma solugéo de acido sulftrico — 65 % (m/m) por 40 min a 50°C.
E importante ressaltar que, entre uma etapa e outra as fibras foram lavadas em
agua para a remocao de possiveis constituintes ja hidrolisados, e que todas as
etapas foram realizadas sob constante agitacdo. Com isso, 0os NCC
apresentaram comprimento médio de 215 + 67 nm e didmetro médio de 5 + 1,5

nm.

O mesmo grupo de cientistas realizou a obtencdo dos NCC do capim
dourado com as etapas muito parecidas as citadas no trabalho anterior [50]. A
diferenca no procedimento foi que a etapa de branqueamento foi realizada por
trés vezes por 2 h e a hidrolise acida durou 60 min. O resultado foi a obtencéo

de NCC com comprimento médio de 300 nm e diametro médio de 4,5 nm.

3.6 Tratamentos quimicos

Ha uma série de tratamentos superficiais empregados para modificar a
superficie dos NCC, dentre os quais se destacam: grafting onto (enxertia de
polimero via polimerizagdo in situ); grafting from (enxertia de polimero
sintetizado); silanizacdo; adicdo de monoisocianato [17]. Os tratamentos
superficiais dos NCC, abordados neste trabalho e que serdo discutidos a
seguir, foram a enxertia de oligdmeros por grafting onto e a enxertia de

polimeros por grafting from.

3.6.1 Enxertia de polimeros
3.6.1.1 Grafting onto

Esta técnica de tratamento superficial consiste em primeiramente obter
um polimero e somente depois dele sintetizado, enxerta-lo na superficie no

nanocristal. Este procedimento permite caracterizar o polimero antes da
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reacdo, conhecendo-se exatamente suas caracteristicas. Entretanto, é um
procedimento que apresenta baixo rendimento de reacdo devido ao
impedimento estérico das cadeias poliméricas longas e da alta viscosidade do

meio reacional [52].

3.6.1.2 Grafting from

Esta técnica consiste em reagir os mondémeros com as hidroxilas
reativas da superficie dos NCC com posterior crescimento da cadeia
polimérica. A desvantagem deste sistema € ndo poder caracterizar o polimero
que estd sendo enxertado. Entretanto, diferentemente do que ocorre no
procedimento grafting onto, € um procedimento com bom rendimento da
reacdo. Isso porque os mondmeros apresentam elevada mobilidade, baixo
impedimento estérico e 0 meio reacional se apresenta com baixa viscosidade
[52].

Rueda e colaboradores [53] enxertaram cadeias de poliuretano em NCC
pelo método de grafting from para usar o material obtido na area biomédica. O
resultado final foi que o sistema obtido favoreceu a adeséo e a proliferacao de

células de tecido conjuntivo (fibroblastos).

O tratamento superficial pode ser realizado para melhorar a
compatibilidade do reforco com a matriz, ou ainda melhorar a dispersédo dos
NCC em solventes organicos. Siqueira e colaboradores [14] enxertaram um
monoisocianato na superficie dos NCC e possibilitaram a boa disperséao destes
em diclorometano além de melhorar a compatibilidade com a matriz e a

dispersividade no sistema PCL/NCC obtido por solucéo.

Em um trabalho realizado por Yao e colaboradores [54], eles
conseguiram aumentar a tensdo e a deformagao na ruptura do TPU puro em
4,5 vezes e 1,8 vezes, respectivamente, com a grafitizagdo do TPU em CMC.
Para tanto, o CMC foi reagido numa primeira etapa com MDI e PTMG em DMF,
durante 2h sob fluxo de nitrogénio a 80°C. Posteriormente, foi adicionado o

extensor de cadeia (1,4-BDO) e a reacéo ocorreu por mais 1 h. Posteriormente
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a obtencdo do material, o0 mesmo foi vertido em molde de teflon para a

obtencéo de filmes do nanocompdésito.

3.7 Nanocompdésitos poliméricos

Nanocompdsitos sdo compdsitos constituidos por uma matriz polimérica
reforcada por cargas ou reforcos que apresentam pelo menos uma das suas
dimensées na escala nanométrica (10° m), menor que 100 nm. A adicéo de
um reforco nanométrico em uma matriz polimérica, mesmo em pequenas
guantidades, geralmente proporciona uma melhora nas propriedades térmicas,
resisténcia mecanica, propriedades de barreira, etc.,, sem perda nas
propriedades Oticas dos nanocompésitos quando comparados com 0S
polimeros puros ou compositos convencionais [6 — 10]. A maioria das
propriedades dos nanocompasitos depende da interacdo carga-matriz e carga-
carga [55], das propriedades intrinsecas do reforco e da matriz, da fracdo
volumeétrica utilizada e da formacédo ou nao de uma rede de percola¢do onde 0s
reforcos constituem uma estrutura rigida, em forma de rede, reforcando mais
eficientemente a matriz. Além disso, se o reforco apresentar elevada razao de
aspecto e elevada area superficial, aliada aos requisitos listados anteriormente,
a melhora do modulo elastico pode ser ainda mais significativa. Além destas
caracteristicas entre reforco e matriz, o método de obtencdo dos compasitos
(filmes por solugdo, extrusdo, injecdo, etc.) e seus parametros de processo
influenciaréo significativamente na possibilidade de haver ou ndo boa dispersao
e distribuicdo do reforco na matriz, caracteristicas essenciais para uma maior

efetividade do reforco na matriz polimérica [41].

Em um estudo sobre o efeito nas propriedades mecanicas que a adigdo
de cargas de montimorilonita e celulose tipo Il causam na borracha natural,
Mariano e colaboradores [56] mostraram que a adicdo de cargas tende a
aumentar o modulo, a resisténcia a tracdo da matriz polimérica (Figura 3.7).
Eles também chegaram a conclusdo de que fatores como, dispersdo e
distribuicdo das cargas e formacdo de sistema percolado, influenciardo na

resposta mecéanica do material.
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Figura 3.7 — Curva tenséo deformacéo para a borracha natural reforcada com

celulose e montmorilonita [56].

Para obter informac¢fes quanto ao estado de dispersao e distribuicdo de
reforcos na matriz polimérica, € comum utilizar técnicas de caracterizacao
como difratometria de raio-x de alto angulo (WAXD) e microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET). As propriedades viscoelasticas dos nanocompdésitos sao
muito sensiveis as suas estruturas [9], e estas propriedades podem ser
medidas por reometria de placas paralelas aliada a reometria capilar, o que

permite otimizar as condi¢cOes de processamento dos materiais.

Antes de demonstrar como tais técnicas podem ser utilizadas para

determinar as propriedades viscoelasticas dos nanocompdsitos, é importante

discutir o conceito de rede de percolagao.

Um sistema apresenta uma rede de percolacdo mecéanica quando as
cargas que o compde deixam de atuar simplesmente como cargas individuais e
passam a fazer parte de uma estrutura rigida em forma de rede, e uma melhora
significativa das propriedades pode ser observada. A fracdo volumétrica de

carga no limite de percolacdo depende da razdo de aspecto e orientacdo da
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carga, tipo de interacéo carga-carga e interacdo carga-matriz [41]. E importante
ressaltar que € possivel que o sistema atinja um estado de percolacdo
mecanica sem haver contato entre as cargas. Neste caso, a livre rotacdo dos
reforcos ndo é permitida devido a sobreposicdo de seus raios de giracdo, o que
dificulta a relaxacé@o e a mobilidade das cadeias poliméricas [57], dando origem
a rede tridimensional devido a elevada anisotropia das nanocargas [58]. A
interacdo carga-carga por ligactes de hidrogénio dos NCC tende a favorecer a
formacdo da rede percolada, porém, ha um limite da quantidade de reforco que
deve ser utilizado para evitar que ele se aglomere e prejudique o desempenho
do compdsito. A Figura 3.8 representa um esquema de sistema percolado com

as esferas de atuacao (raios de giracdo) das nanocargas.

Esferas

que representam o
movimento restrito
das particulas das
nanoargilas e das
cadeias poliméricas

cadeias interagbes i
~dbrbir articulas
poliméricas polimero - argila pde argila

Figura 3.8 — Representacdo esquematica das particulas de nanoargila e suas

interacdes entre si e com as cadeias poliméricas [59].

Favier e colaboradores [60] realizaram um trabalho com compdésitos de
latices reforcados com NCC extraidos de tunicados obtidos por solugdo. Com o
propésito de entender como a rigidez elastica do compdsito evoluia com o
aumento da fragcdo volumétrica dos NCC e justificar as elevadas propriedades
mecanicas a altas temperaturas obtidas, sugeriram um modelo muito Uutil
baseado na teoria de percolacdo. No entanto, vale ressaltar que o estudo

discutido a seguir ndo leva em consideracdo as possiveis interacdes carga-
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carga e carga-matriz, fatores que se otimizados, tendem a diminuir a

quantidade do valor da fracdo volumétrica de NCC no limite de percolacéo [41].

Para a determinacdo da fracdo volumétrica ((I)V) de NCC no limite de

percolacdo foi realizado uma simulacdo e modelagem com um conjunto
tridimensional contendo 5000 NCC de formato cilindrico e determinada razéo
de aspecto aleatoriamente distribuidos e orientados. As propriedades
mecanicas foram analisadas através da teoria da percolacdo e de um modelo
simples de Voigt e o resultado foi a deducdo de uma equacéo (equacédo 3.1
[60]) que mostra como a fragdo volumétrica de NCC no limite de percolagéo
diminui drasticamente com o0 aumento da razdo de aspecto (L/D) dos

nanocristais. A Figura 3.9 ilustra este comportamento.

07
(L/D)

by

3.1)

Fazendo as devidas alteracdes na Equacédo 3.1 chega-se na relagcéo da
fracdo massica ((I)m) de NCC no limite de percolagcédo, conforme apresentado

nas equacdes a sequir:
o, == (3-2)

Onde V¢ é o volume dos NCC e Vt é o volume total do nanocompasito

Substituindo-se volume (V) pela razéo entre massa (m) e densidade (p),

tem-se:

~(Mpe)
% = )

(3.3)
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Onde mc e my sdao as massas dos NCC e total do sistema,
respectivamente; e pc e pr sdo as densidades dos NCC e total do sistema,

respectivamente.

Rearranjando a Equacao 3.3 obtém-se:

o, = (Z—;) X (‘;—Z) (3.4)

A razdo entre mc e mr representa a fracdo massica (¢m) de NCC no

nanocompaosito.

Com a substituicdo da Equacdo 3.4 na Equacado 3.1 € possivel chegar
na relacado dada pela Equacéo 3.5 que fornece a informacgéo da fragdo massica

de NCC no limiar de percolacéo.

b = (25) < (2)

Como a quantidade de reforco utilizado é baixa, pode-se considerar o
valor da densidade total como sendo o valor da densidade do polimero.

Favier e colaboradores [49] ressaltam que para haver percolacdo, é
necessario haver interacdo mecéanica entre as cargas. De acordo com esta
afirmacdo, conclui-se que o valor encontrado na equacéo 3.5 deve ser inferior
ao que realmente € necessario para se atingir o limiar de percolacao, pois é
necessario mais carga no sistema para ocupar os volumes vazios dos raios de

giracdo de forma a promover o contato mecéanico entre as nanocargas.

A Figura 3.10 esquematiza dois sistemas percolados com NCC em
contato mecanico. Verifica-se que quanto maior € a razdo de aspecto das
fibras, menor € a quantidade de reforco no sistema para ser formada a rede

percolada.
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Figura 3.9 — Fracao volumétrica no limite de percolacao vs razdo de aspecto

de fibras aleatoriamente distribuidas [60].

(a) (b)

Figura 3.10 - Esquema de rede percolada para sistemas com NCC com

diferentes razdes de aspecto. Adaptado de [49].

No processo de obtencdo dos NCC a partir de fibras vegetais se obtém

uma distribuicdo de valores de razdo de aspecto e o valor utilizado para o



34

calculo do limite de percolagdo segundo a equacdo 3.1 mencionada é o da
meédia das razfes de aspecto. Corroborando com as conclusdes apresentadas
anteriormente [49], Balberg e colaboradores [61] demonstraram que o valor de
reforco necessério para atingir o limiar de percolagéo, calculado para sistemas
com fibras com uma distribuicdo do valor de L/D, é menor do que aquele onde

se considera apenas um unico valor da razao de aspecto.

Conforme mostrado, encontram-se na literatura estudos que mostram
que o valor determinado pela equacédo 3.5 pode estar acima ou abaixo do
necessario para se atingir um estado de percolagdo. Assim, a referida equacéo
deve ser utlizada para calcular um valor de referéncia como sendo
aproximadamente a quantidade minima de NCC que deve ser utilizado para se

obter um sistema com rede percolada.

A investigacdo do sistema para identificar se este esta percolado pode

ser feita por reometria rotacional.

Conforme ilustrado na Figura 3.11, pode-se acompanhar o
comportamento dos modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) do
material, em funcédo da frequéncia (w) com o aumento da concentracdo de

reforco (o).

Se a matriz polimérica apresentar um  comportamento
predominantemente viscoso no estado fundido (G" > GY), observa-se que
inicialmente, com a adicdo de uma pequena quantidade de refor¢co, ndo ha
alteracdo do comportamento das curvas de G'(w) e G”’(w) em relagdo ao da
matriz polimérica. Porém, com o aumento da quantidade de reforco a
declividade da curva de G’(w) na zona terminal comega a diminuir de 2 para 1.
Quando a quantidade de refor¢co, bem disperso no polimero, alcanca o limite
necessario para formacado de uma rede percolada o comportamento de G'(w)
se altera, com sua inclinagdo tendendo a zero e ocorrendo também um duplo
cruzamento com a curva de G”(w). O primeiro cruzamento decorre de uma
interacdo relativamente boa entre a carga e a matriz na concentracdo
analisada. Entretanto, com o aumento da frequéncia de oscilacédo, este arranjo

€ desfeito e 0 comportamento viscoso volta a ser predominante. Observa-se
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gue com o aumento da frequéncia de oscilacdo o valor de G’ volta novamente a
ser predominante. Isto ocorre devido ao pouco tempo que o sistema tem para
relaxar. Com a formacgédo da rede percolada, a curva de G’(w) passa a ser
sempre maior que a de G”(w), e 0 nanocompdsito passa a ter um
comportamento mais elastico, semelhante ao de um sdlido, recebendo o nome
de pseudo-solido. Conclui-se, entdo, que tanto o numero de particulas por
volume quanto o grau de dispersdo do reforco no polimero sdo os fatores

principais desta resposta [9].
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Figura 3.11 — Efeito do aumento de numero de particulas por volume nas

respostas viscoelasticas dos nanocompaositos [9].

Para confirmar a formagédo de uma rede percolada em nanocompgsitos,
podem-se realizar também medidas reolégicas em regime permanente a baixas
taxas de cisalhamento. O sistema percolado tende a apresentar um
comportamento de um fluido de Bingham, ou seja, 0 nanocompagsito apresenta
elevada pseudoplasticidade e é necessario atingir uma tensao critica para que
ele flua. Os resultados obtidos das medidas reolégicas de um sistema

percolado serdo semelhantes aos apresentados na Figura 3.12.
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A partir de estudos de nanocompdsitos de poliimidas com argila [59]
atribuiu-se o aumento significativo da viscosidade (n,) a baixas taxas de
cisalhamento com a fracdo volumétrica de argila a formacdo de uma rede
tridimensional percolada que é promovida pela elevada razdo de aspecto das
argilas. Cada pequeno aglomerado ou particula esta ancorado pela matriz e
pelos demais aglomerados e particulas, restringindo a relaxacdo das cadeias
poliméricas da matriz, quando solicitadas sob cisalhamento.
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Figura 3.12 — (a) Nanocompdsitos de PA12 com (e) 0%, (o) 0,25%, (m) 0,5%,
(0) 0,75% e (A) 1%, em massa, de MMT tratada com surfactante polar [62] e
(b) Influéncia da temperatura na viscosidade de nanocompdsitos de PBT / MMT

também tratada com surfactante polar [63]

Dessa forma, o aumento significativo de 7, envolve diversos fatores
que devem ser levados em consideracdo, como as interagdes fisico-quimicas
entre o polimero e a argila através de ligagdes de hidrogénio, a concentracao e
o tamanho e distribuicdo de tamanho dos aglomerados e das particulas de

nanoargila [64].

Para materiais poliméricos puros, a sua viscosidade (n) é inversamente
proporcional a temperatura; porém, para nanocompositos com a presenca de

uma estrutura percolada, observa-se que néo ha variacdo da viscosidade com



37

0 aumento da temperatura a baixas taxas de cisalhamento (Figura 3.13-b) e,
portanto, o principio de superposicdo tempo-temperatura ndo é aplicavel a
esses materiais. Eles se comportam de forma semelhante aos solidos, onde a

temperatura ndo apresenta grande influéncia sobre a sua viscosidade.

Em relagdo a curva completa de viscosidade, 7(7), Lele e colaboradores
[65] observaram que em elevadas taxas de cisalhamento a rede percolada se
guebraria e 0 hanocompdsito apresentaria uma tensdo de escoamento, e logo
em seguida ele apresenta uma elevada pseudoplasticidade, associada a
orientacdo dos aglomerados e das particulas de argila na direcdo do fluxo e
quebra da estrutura reticular dos mesmos. Conclui-se, portanto, que a rede de
percolacdo ndo é estavel e que had uma tensdo critica a partir da qual o

nanocomposito comeca a fluir sob pressao.

7

Além do estudo reoldgico dos materiais € importante caracteriza-los
termo-mecanicamente para melhor correlacionar suas estruturas com as

propriedades.

Floros e colaboradores [66] obtiveram resultados muito interessantes ao
reforcar uma matriz de TPU com NCC, onde eles conseguiram melhorar o
desempenho mecéanico e térmico do TPU. Eles obtiveram filmes de TPU/NCC
com fragbes de 0,1 a 2,5 % em massa de reforgco. A mistura da matriz e do
reforco foi realizada por solucdo, e ap6s a mistura o solvente foi retirado por um
evaporador rotativo. O nanocompésito seco foi entdo prensado e caracterizado.
Os autores verificaram gue os espectros de raio-x de alto angulo ndo foram
modificados com a inclusdo de NCC, concluindo que a inclusdo dos NCC nao
alterou a estrutura cristalina do TPU. Através da analise termogravimétrica foi
comprovado que a estabilidade térmica da matriz foi melhorada com a adicao
dos NCC. Em relacdo as propriedades mecanicas foi observado que o sistema
TPU/NCC apresentou aumento do médulo elastico chegando a valores de 400
MPa e, também apresentou ganho do alongamento na ruptura, deformando-se
em torno de 150 a 200 %. Através da analise de FTIR n&o foi possivel ver
nenhum novo pico no espectrograma do sistema TPU/NCC em relagéo ao TPU
puro, o que levou a conclusdo que o tipo de interacdo dos NCC com a matriz

se deu por ligacdes de hidrogénio. Com isso eles propuseram um modelo de
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interacdo do reforco com a matriz conforme apresentado na Figura 3.13.
Normalmente, a adicdo de nanocargas em polimeros faz com que a

deformacé&o na ruptura diminua, ao contrario do que aconteceu neste trabalho.

TPU

Nanocristais

Nanocristal

Individual Aglomerados

Figura 3.13 — Esquema da estrutura do nanocompdésito TPU/NCC com a) um

sistema percolado e b) um sistema com aglomerados de NCC [66].

Wu e colaboradores [67] e Richardson e colaboradores [68] avaliaram
sistemas de TPU/CMC e TPU/NCC, respectivamente, e também relataram
aumento na elongacdo na ruptura. Eles atribuiram este aumento a elevada

interacao interfacial carga-matriz.

Wu e colaboradores [67] obtiveram filmes do nanocompdsito de
poliuretano (PU) reforcado com microfibrilas cristalinas (MCC (Avicel Ph105) —
fornecido como um pé com tamanho médio de particula de 50 um) por solucéo
com evaporagao do solvente. O PU foi sintetizado em duas etapas, porém a
adicdo das MCC foi realizada de duas formas distintas. Na primeira rota o pré-
polimero foi obtido na presenca da microfibrila (5 % em massa) e
posteriormente reagido com o extensor de cadeia. Neste caso a microfibrila
reagiu com 0S grupos isocianatos através de ligacdes covalentes, e acabou
atuando como um agente de reticulacdo. O compdésito obtido apresentou um
aumento do médulo elastico em torno 30 % quando comparado com o PU puro,
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porém, a tensdo e a deformacao verdadeira na ruptura tiveram uma diminuicao
em torno de 20 e 25 % respectivamente. Numa segunda rota, o pré-polimero
foi primeiramente obtido e somente depois este foi reagido com o extensor de
cadeia na presenca da microfibrila (3, 5 e 10 % em massa). Desta forma a
microfibrila interagiu com os segmentos rigidos do PU através de ligacdes de
hidrogénio. Quando comparados com o PU puro, os compoésitos com 3, 5 e 10
% tiveram seu modulo elastico aumentado em torno de 50, 160 e 330 % (7,4,
12,9 e 21,1 MPa), respectivamente, e quando a comparacao foi feita entre a
tensdo verdadeira na ruptura (TPU puro = 39 MPa), os aumentos foram em
torno de 110, 560 e 445 % (83, 257 e 212 MPa), respectivamente; ja para a
comparacao com a deformacédo na ruptura os aumentos foram em torno de 20,
50 e 40 % (540, 970 e 785 %), respectivamente. Com isso, 0S autores
concluiram que o melhor resultado foi aquele obtido para o compdésito obtido
pela segunda rota, onde as MCC foram adicionadas depois da obtencdo do

pré-polimero, com concentracao da fibra de 5 %.

Richardson e colaboradores [68] reforcaram um PU comercial com NCC
e obtiveram nanocompoésitos por solucdo e por extrusdo para avaliar
caracteristicas mecanicas por tragdo. O médulo de Young dos filmes teve um
aumento de 70 % e a elongacdo na ruptura de 26 %. Esta elongacdo na
ruptura também foi atribuida a boa interacdo entre carga e matriz. Os materiais
obtidos por extrusdo apresentaram um aumento da tenacidade de 110 % em
relacdo ao material puro; ja a deformacéo na ruptura ndo apresentou variacao
significativa. Ambos 0s nanocompdsitos ndo apresentaram variacdo no efeito

de memoéria do PU com a adi¢cdo de NCC.

Os dois dultimos trabalhos apresentados atribuem o aumento da
elongacédo na ruptura a elevada interacdo dos NCC com a matriz polimérica de
PU por ligacbes de hidrogénio, entretanto, a interferéncia do reforco na
formacdo dos dominios rigidos do TPU deve ser considerado quando se
analisa esta propriedade. Chen e colaboradores [69] verificaram que a incluséo
de nanotubos de carbono em matriz de TPU pode interferir na cristalizacao
pelos segmentos rigidos originados a elevadas deformacdes, fazendo com que

a elongacéao na ruptura do nanocompaosito nao seja prejudicada com a incluséo
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das nanocargas na matriz. Outro resultado interessante obtido por Chen e
colaboradores [69, 70] foi sobre a obtencédo de nanocompasitos por solucéao de
TPU com nanotubos de carbono, onde houve orientacdo dos segmentos
flexiveis do TPU. Eles relacionaram esta orientacdo com a interagdo solvente-
polimero, onde a adicdo de um solvente polar tendeu a orientar os segmentos
flexiveis [69, 70]. Com isso, observou-se que a adicdo de apenas 0,5 % de

reforco foi capaz de dobrar o valor do médulo elastico [69].

Em trabalho recentemente publicado, Marini e colaboradores [71]
trabalharam com um TPU muito similar com o que foi utilizado neste trabalho e
obtiveram nanocompdsitos por mistura no estado fundido de TPU com 5 % em
massa de nanotubos de haloisita. Eles conseguiram obter um sistema
percolado com esta fracdo de reforco e, a melhor rota de obtencdo do
nanocomposito (realizado em duas etapas a 180°C) gerou um sistema com
moddulo elastico em torno de 40 % maior que o TPU puro, passando de 1,6
MPa para 2,1 MPa. A tensdo na ruptura ndo sofreu alteracdo, permanecendo
em 3,0 MPa, e a deformacdo na ruptura foi reduzida em torno de 12 %,
passando de 390 para 340 %. Em relacdo as propriedades térmicas, a inclusdo
do reforco na matriz ndo alterou a resisténcia a degradacdo nem a
temperaturas de transicdo vitrea do SS (-47°C); em relacdo a Ty do HS, ela
passou de 99°C (TPU puro) para 102°C (nanocompdsito), mostrando uma

tendéncia do refor¢co em interagir com o segmento rigido do TPU.

Pei e colaboradores [72] obtiveram filmes por solugdo com evaporacao
do solvente do nanocompoésito de um PU elastomérico reforcado com
Nanocristais de Celulose. O nanocomposito foi obtido pela reacdo em duas
etapas, e a obtencdo do pré-polimero foi realizada na presenca dos NCC (0,5,
1,0 e 5,0 % em massa). Posteriormente o sistema foi reagido com o extensor
de cadeia para gerar o nanocomposito. Da mesma forma que aconteceu no
trabalho de Chen e colaboradores [69], os NCC reagiram com 0S grupos
isocianatos atraveés de ligacbes primarias, dando origem a um sistema
reticulado. Porém neste caso, as propriedades foram melhoradas. Em relagéo
ao PU puro, os nanocompositos com 0,5, 1,0 e 50 % apresentaram,

respectivamente, as seguintes caracteristicas: Modulo Elastico — aumento de
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400, 420 e 450 %; Tensdo maxima — aumento de 260, 720 e 560 %;
Deformacdo na ruptura — aumento de 20, 50 e 40 %. De acordo com 0s
resultados obtidos os autores concluiram que o melhor nanocompasito obtido
foi aquele com 1% de NCC. Os autores apresentaram em seu trabalho curvas
comparativas (Figura 3.14) entre o sistema PU/NCC obtido no referido trabalho
(curva vermelha) e poliuretanos reforcados com diferentes nanocargas (obtidos
da literatura). Observa-se neste caso, que o aumento da relacdo entre modulos
elasticos do nanocompadsito com NCC e do PU puro foi muito superior do que
agueles obtidos com outras cargas, como a celulose microcristalina por

exemplo.

—0— PU/NCC
—o— PU/CMC
PU/NTCPM
——  PU/NTCPS
PU/Argila organofilicas

Relacdo entre modulos (E/Em)

PU/Laponita
2
T
11 '-—"v-"'-—:v...-'_-:_—-——"""\f
. ! : 1 . ! : ! . I
0 1 2 3 -+ 5

Concentragédo de reforgo (%)

Figura 3.14 — Modulo relativo (E/Em) em funcdo da concentracdo de reforco
de nanocargas de: Nanocristais de Celulose (NCC), celulose microcristalina
(CMC), nanotubos de carbono de parede multipla (NTCPM), nanotubos de
carbono de parede simples (NTCPS), argila organofilica e laponita, em matriz
de poliuretano. E = mddulo elastico do nanocompadsito, E,, = mddulo elastico da

matriz [72].

Outra comparacéo bastante interessante entre tensdo e deformacao de

determinados materiais (madeira, espumas, borrachas, compdésitos, polimeros
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e poliuretanos reforcados com NCC, CMC, NTCPM, NTCPS e argilas) é
apresentada na Figura 3.15. Esta comparacdo auxilia na escolha de
determinados materiais para serem utilizados em determinadas aplicacdes que
precisam satisfazer determinadas caracteristicas de tenséo e deformagéo ao
serem solicitadas mecanicamente. Auxilia também para saber se determinado
composito obtido pode assumir caracteristicas mecanicas e se comportar como
outra classe de material, como € o caso apresentado. Observa-se, por
exemplo, na Figura 3.15 que 0os nanocompasitos de poliuretanos apresentados

podem adquirir comportamento mecéanico de borrachas e polimeros.
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Figura 3.15 — Relacao tensao contra deformacgéao de alguns materiais [72].

Para se obter um nanocompdsito com bom desempenho mecénico é
interessante que as intera¢cdes carga-carga e carga-matriz sejam boas. Em um

sistema de TPU/NCC, esta interacdo pode ocorrer através de ligacdes
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primérias, conforme relatado no exemplo anterior [72] ou ainda por ligacdes
secundarias por ligacbes de hidrogénio. Rueda e colaboradores [73]
prepararam filmes por solucédo de TPU com NCC de razédo de aspecto igual a
17, com concentragcdo em massa de 1,5, 5, 10 e 30 % em massa. Eles
verificaram que a interacdo entre o reforgo e a matriz foi otimizada devido ao
tipo de processo utilizado, pois o0 solvente favoreceu a disperséo e distribuicéo
dos NCC no TPU. Verificaram que os NCC interagiram por ligacbes de
hidrogénio tanto com segmentos rigidos como com segmentos flexiveis da
matriz, e com o aumento da concentracdo do reforco na matriz, houve um
favorecimento da cristalizacdo do TPU. Este fator resultou em aumento da
rigidez e estabilidade térmica do nanocompdsito. As principais propriedades

mecanicas obtidas neste estudo estao apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Propriedades mecéanicas dos nanocompésitos de TPU/NCC.

Modulo elastico Tensdo na ruptura  Deformagéo na

Amostra (MPa) (MPa) ruptura (%)
TPU Puro 142+0,4 74+04 1529 + 257
TPU+1,5 % NCC 15,4+ 3,8 9,4+1,3 1587 + 26
TPU+5,0 % NCC 28,5%+6,0 53+04 776 + 60
TPU+10,0 % NCC 41,4+95 6,9+0,2 536 + 115
TPU+30 % NCC 109+9/4 6,2+0,3 195+ 34

Observa-se neste caso que o aumento da concentracdo de reforco na
matriz gerou uma diminuicdo dos valores de deformacdo na ruptura,
diferentemente do que havia sido relatado em outros trabalhos discutidos

anteriormente.

Seydibeyoglu e colaboradores [74] realizaram um estudo para obter um
composito com matriz de PU reforcada com microfibrilas de celulose (MFC) e

com fibras de celulose. A obtengdo do compdsito se deu por moldagem por
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compressdo. Para tanto, filmes dos reforgcos foram previamente preparados
através da filtracdo da agua da pasta de celulose. Estes filmes foram
posteriormente empilhados e prensados com o PU a 175°C, a 100 Bar durante
90 s. A MFC apresenta diametro da ordem de nandmetros, e por esta razéo, 0s
autores classificam este reforco como nanofibras, e as fibras de celulose foram
classificadas como fibras de celulose com escala micrométrica. O PU foi
reforcado com 8,5 e 18,7% de fibras de celulose denominadas PU-CF1 e PU-
CF2 respectivamente, e reforcado com 7,5 e 16,5% de MFC denominados PU-
CNF1 e PU-CNF2 respectivamente. Os dois tipos de reforcos propiciaram a
obtencdo do compdsito com melhores propriedades mecéanicas do que o PU
puro. A tensdo maxima obtida para os compositos PU- CF1, CF2, CNF1l e
CNF2 apresentaram um aumento em torno de 100, 200, 0 e 500%
respectivamente, enquanto que seus modulos de armazenamento aumentaram
em torno de 300, 500, 300 e 2800%. Ficou evidente que o melhor sistema foi o
CNF2.

Com a intencdo de avaliar outras qualidades dos NCC em matriz de PU
gue ndo apenas o de atuar como reforco mecanico Marcovich e colaboradores
[75] estudaram o efeito que os NCC causavam no efeito de memoria, na
recuperacdo elastica dos PUs. Os compésitos foram preparados através da
dispersdo dos NCC em dimetilformamida com tratamento de ultrassom, com
posterior incorporacdo do PU na solucdo. Filmes dos nanocompdsitos
preparados por solucdo com evaporacdo do solvente foram obtidos com
concentragdes de 0,1, 0,5 e 1% em massa. Foram realizados testes reologicos
€ mecanicos nestes nanocompadsitos, mas a conclusdo que se chegou é que
apesar de ser possivel melhorar o efeito de memaria elastica com a adi¢cdo dos
NCC, a melhora nédo foi relevante, concluindo-se que o polimero ainda

continuava controlando a citada propriedade.

Uma linha de raciocinio pouco estudada em relacdo a adicdo de NCC
em matrizes poliméricas € aquela onde ha formacédo de uma co-reticulacao.
Goetz e colaboradores [76] estudaram um sistema com co-reticulacéo in-situ
formado por Poli(metil vinil acido-co-maleico) (PMVEMA) — PEG — NCC. Neste

caso, eles obtiveram filmes por solucdo e observaram a ocorréncia de
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reticulagéo formando um sistema NCC — PMVEMA — PEG — PMVEMA — NCC,
através da qual foi possivel dispersar os NCC homogeneamente na matriz,
mesmo com concentracdes elevadas da carga. Além disto, variando a
concentragdo dos NCC obtiveram nanocompdsitos com elevado médulo e com
baixa deformacdo para altas concentracbes do reforco, e menores mdédulos

com maiores deformacdes com a diminuicdo da razdo de NCC.

Chen e colaboradores [77], analisaram a influéncia da adicdo de
nanotubos de carbono de parede mudltipla (MWNT) funcionalizados numa
matriz de TPU no processo de extrusdo. Eles observaram um aumento do
moddulo elastico e da tensdo na ruptura sem sacrificar muito a deformacao
gquando comparado com o TPU puro. Eles responsabilizaram a dispersdo
homogénea e a elevada interacdo interfacial entre carga/matriz pelas citadas
melhoras nas propriedades. Como a deformagdo néo foi afetada com a adicao
dos MWNTs pode-se pressupor que a interacdo do reforgo tenha acontecido

com o0s segmentos rigidos da matriz de TPU.

Barick e colaboradores [78] estudaram a variacdo das propriedades do
TPU devido a inclusdo de nanofibras de carbono funcionalizadas, porém neste
caso 0 nanocompoésito foi preparado por solugdo seguido de moldagem por
compressédo. As fracBes de reforco utilizadas na matriz polimérica foram de 1,
4, 7, 10 e 15 % em massa. Eles observaram que o sistema apresentou
reticulacdo e as nanofibras foram homogeneamente bem dispersas (com
excecao ao sistema com 15 % de nanofibra, onde foi possivel visualizar
pequenos aglomerados do reforco). Com isso, as propriedades térmicas,
mecanicas, reoldgicas e elétricas apresentaram melhoras significantes. O
aumento da fragcédo de reforco diminuiu de forma mais acentuada a deformagé&o
na ruptura do nanocomposito do que no caso anterior e, quando analisados por
raio-x, verificou-se que a estrutura da regido amorfa ndo sofreu grande
influéncia devido a inclusdo das nanofibras. Esta ultima caracteristica pode ser
considerada para predizer que a provavel interacdo do reforco com a matriz

esteja acontecendo com 0s segmentos rigidos da mesma.
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3.8 Espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS)

Uma técnica muito util que auxilia na determinacdo da estrutura de
polimeros semicristalinos, em bloco e ou multifasicos em geral € a de SAXS
[79, 80]. Comparando-se as técnicas de espalhamento de raios-X a baixo
angulo com a de alto angulo, a principal diferenca quanto aos dados obtidos
destas andlises é que, a segunda fornece dados referentes as distancias
interplanares das regibes cristalinas e, a primeira fornece informacdes
referentes a diferenca de densidade eletrbnica com fases distintas no ponto x,

p(x), no espaco reciproco ou Fourier [81, 82].

No caso de copolimeros em bloco (dibloco ou tribloco) é possivel
comprovar estruturas esféricas, cilindricas, lamelares e bicontinua cubica de
simetria giréide. Podem ser obtidas também estruturas mais complexas como
arranjo de camadas hexagonais perfuradas [83, 84] e estrutura de ondulag&o
hexagonal [85].

Para analisar um polimero com diferenca de densidade eletrénica por
SAXS assume-se que a morfologia do sistema é isotropica como um todo,
porém, localmente ha certa organizacdo. Desta forma, € possivel obter
informacdes quanto a periodicidade nanoestrutural do polimero estudado.
Outro fator que auxilia na andlise do espectro obtido por SAXS é ter uma
proposta de um modelo que descreva a morfologia do sistema, pois a partir
deste modelo é possivel realizar um tratamento matematico adequado a fim de

obter os parametros do modelo proposto.

Uma curva tipica de SAXS de intensidade de espalhamento em funcéo
do vetor espalhamento q deve ser corrigida com relacdo a fatores
experimentais para a determinacdo de parametros de interesse. Dentre estas
corregbes estdo, a normalizagcdo da intensidade do feixe emitido devido ao
decréscimo natural com tempo de analise da intensidade emitida pela fonte de
radiacdo sincrotron e, a subtracdo do espalhamento parasita, o qual € um
espalhamento adicional no sistema causado pelos elementos 6ticos (fendas,
janelas, etc.) inseridos no percurso do feixe posteriormente a amostra. A Figura

3.16 ilustra uma curva com estas corre¢cdes para uma amostra de poliamida 6.
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Figura 3.16 — Curva tipica de SAXS de uma poliamida 6 corrigida em relacéo

a fatores experimentais [86].

O vetor espalhamento esta relacionado com o angulo de espalhamento

(B) e o comprimento e onda da radiacao (A) utilizada de acordo com a equacao
3.6.

__ 4.m.sen(0)
= (3.6)

O pico observado na curva apresentada na Figura 3.16 refere-se ao
espalhamento coerente gerado pela presenca de regides amorfas e cristalinas
com diferenca de densidade eletrbnica, indicando a existéncia de uma estrutura

periodica no polimero segundo um modelo ideal de duas fases [87, 88].

A fim de se determinar informacdes quanto a distancias entre regides de
diferentes densidades eletrbnicas, faz se um tratamento matematico conhecido
como corre¢cdo de Lorentz. Esta correcdo é feita multiplicando-se 1(q) pelo

quadrado do vetor de espalhamento (q°); isto porque a intensidade de

a7



48

espalhamento (I(gq)) é composta por um fator de &rea e por um fator de
espessura. Ao efetuarmos a correcao citada, obtém-se a intensidade associada
apenas a distancia entre dominios com densidades eletrbnicas iguais,

separados por outro dominio de densidade eletronica diferente [87, 88].

O valor desta distancia (D), comumente denominada de periodo longo, &
a distancia que separa duas regibes de densidades eletronicas iguais
separadas por outra regido de densidade eletrbnica diferente daquelas. Este
periodo longo pode ser determinado de acordo com a equacéo 3.7, onde g* € 0

valor do pico obtido no grafico (I(q).g° vs q) obtido apés a correcdo de Lorentz.

D =— (3.7)

Os polimeros podem apresentar mais de dois dominios com diferentes
valores de densidade eletrbnica. Ao se estudar copolimeros em bloco por
SAXS é possivel verificar mais de um pico na curva tipica de SAXS [80].
Quando se trata de sistemas com mais de um valor de periodo longo deve-se
analisar estes valores de tal forma que, se eles forem mudltiplos entre si ou
apresentarem relacdes geométricas entre si, 0 sistema apresenta um arranjo

geométrico entre as fases presentes no sistema.

A adicdo de nanocargas na matriz polimérica para a obtengcdo de
nanocompositos pode interferir e modificar a morfologia e separacéo de fases.
Além disso, o0 processo utilizado para a obtencdo do nanocompdsito pode
alterar a distribuicéo e dispersdo das cargas no sistema, o que altera o perfil de
espalhamento obtido por SAXS. Mondal e colaboradores [89] prepararam
nanocompaositos por solugcéo de TPU/argila e utilizaram a técnica de SAXS para
verificar a interferéncia do reforco na separagcédo de fases da matriz polimeérica.
Eles verificaram que os valores do periodo longo do TPU foram aumentados na
presenca das argilas. Essa observacéo foi referida a uma interacdo da matriz
com a argila que gerou um distarbio no sistema que dificultou a formacao dos

dominios rigidos. Outro fator que contribuiu para isso foi a forma de obtencéo
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dos nanocompdsitos. Neste caso, eles foram preparados por solucdo com
rapida evaporacao do solvente, fator este que contribui para um menor tempo
de organizacdo das cadeias poliméricas. As mesmas amostras foram
submetidas a um tratamento térmico para verificar se a argila impedia
totalmente a formacgé&o dos dominios rigidos ou se isto havia sido ocasionado
por causa do pouco tempo de conformacao da cadeia polimérica. As curvas de
SAXS obtidas dos materiais tratados termicamente resultaram em valores de
periodos longos iguais, comprovando que a argila por si sé interage com a
matriz de TPU de forma a dificultar a formagcdo dos segmentos rigidos, mas
ndo é capaz de evitar a formacdo dos mesmos no caso de um tratamento

térmico.

Gelfer e colaboradores [90] utilizaram a técnica de SAXS para auxiliar na
determinacdo da variacdo das distancias dos espacamentos das galerias da
argila organofilica numa matriz de EVA e EMA e auxiliar na conclusdo de
resultados reoldgicos. Neste caso, houve uma distribuicdo dos valores das
distancias das galerias, o que gerou curvas caracteristicas de SAXS com dois

picos.

Os poliuretanos podem por vezes apresentar curvas de intensidade em
funcdo do vetor de espalhamento parecidas com as de copolimeros em bloco,
com mais de um pico ou com apenas um unico pico. Sendo que estes fatores
estdo ligados aos tipos de moléculas que compdem a estrutura do TPU, ao tipo
de reforco e ao processamento (mistura no estado fundido ou solugéo)

empregado na preparacdo do nanocompdésito [91].

A presenca ou nado de orientacdo preferencial pode ser facilmente
visualizada a partir de padrbes de espalhamento bidimensional em um
determinado plano de eixos de referéncia por SAXS. Os padrdes de
espalhamento desta técnica obtidos de polimeros com regularidade estrutural,
sem orientagdo preferencial, sdo formados por anéis isotropicos e bem
definidos; € o que acontece normalmente com filmes obtidos por solugéo, onde
o material ndo sofre qualquer tipo de solicitagdo que promova orientacdo
preferencial. A Figura 3.17 ilustra um padrdo de espalhamento de sistemas

sem e com orientacao preferencial.
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» i

Figura 3.17 — Padrbes de espalhamento de SAXS de a) sistema com

(a) (b)

orientacdo aleatdria e b) sistema com orientacdo preferencial na direcdo DM
[92].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Matriz polimérica e tratamento superficial:

O TPU utilizado neste trabalho foi fornecido pelo professor Luc Avérous
da Universidade de Estrasburgo, sendo este ultimo, o local onde todo o

trabalho de tratamento quimico superficial dos NCC foi realizado.

Os reagentes utilizados na sintese do TPU foram: 4,4 -difenilmetano
diisocianato (MDI) fornecido pela Brenntang (Rosheim, Franca), 1,4-Butanodiol
(BDO) da Sigma-Aldrich (Lyon, Franca) e poliol poliéster oriundo do dleo de
colza, o qual apresenta uma pureza maior que 98 % e massa molar média em
torno de 3.000 g/mol, sendo que este poliol poliéster foi fornecido pela Croda
(Yorkshire, Reino Unido). A estrutura quimica do poliol poliéster é apresentada
na Figura 4.1. Os polidis poliésteres convencionais apresentam massa molar
em torno de 2.000 g/mol, enquanto que o apresentado aqui tem 3.000 g/mol;
esse aumento da cadeia do poliol resulta em um TPU com maior flexibilidade e
estabilidade hidrolitica e causa uma reducéo da polaridade e da T4 do polimero
[20]. Pelo fato do poliol poliéster utilizado apresentar maior massa molar do que
0s convencionais, o TPU utilizado apresenta Mw (224.000 g/mol) muito maior
do que aqueles encontrados em TPU convencionais (Mw entre 15.000 e 40.000

g/mol [20]); além disso, apresentou Mn = 30.500 g/mol e PDI = 7,33.
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Figura 4.1 — Estrutura quimica do poliol poliéster.
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A sintese do TPU foi realizada em duas etapas conforme descrito no
trabalho publicado por Ferrer e colaboradores [25]. Na primeira etapa, foi
reagido o poliol poliéster com o MDI em excesso numa razdo de NCO:OH de
2:1 por 2 h, a 80°C, com agitacdo mecéanica em atmosfera de nitrogénio. Na
segunda etapa, o pré-polimero foi misturado com uma quantidade adequada de
poliol poliéster e BDO, de forma a obter TPU com concentracdo de HS de 17 %
e razdo NCO/OH igual a 1. Esta segunda etapa foi realizada em um redmetro
de torque. Primeiramente, o pré-polimero e o poliol poliéster foram misturados
durante 15 min a 80°C e 50 rpm. Posteriormente foi adicionado o BDO, a
temperatura elevada a 180°C e a reagdo mantida por mais 8 min. Ao término
da polimerizacdo do TPU ele foi mantido a 70°C em estufa para garantir a
reacdo de todo o isocianato do sistema, sendo que esta completa reacéo foi
comprovada por FTIR através da eliminacdo do pico (2270 cm™) referente
estiramento do grupo NCO.

Os monémeros utilizados no tratamento superficial dos NCC foram, além
dos mesmos monémeros utilizados na sintese do TPU, um monoalcool (alcool

oleico) com estrutura quimica representada na Figura 4.2.

B30 ™ iy - O]

Figura 4.2 — Estrutura quimica do alcool oleico utilizado no tratamento

superficial dos NCC.

O alcool oleico utilizado (desenvolvido para o grupo de pesquisa do
professor Luc Avérous) apresenta temperaturas de fuséo e de ebulicdo de 13-
19°C e 330-360°C, respectivamente, ponto de fulgor de 170°C, indice de
refracdo de 1,461, densidade especifica de 0,845 — 0,855 g/cm3, e é insoluvel

em agua [93].
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Matérias primas para obtencdo dos NCC:

Polpa Kraft prensada da madeira de eucalipto previamente branqueada,
fornecida pela empresa de papel e celulose International Paper do Brasil,

unidade Mogi Guagu — SP

Serragem da madeira balsa doadas pela empresa Orion Madeira Balsa,

de Santa Cruz da Conceigdo — SP.

Algodédo comercial da marca Cremer encontrado em farmécia.

Reagentes utilizados na obtencdo dos NCC:

Acido Acético (CHzCOOH) 99,7 %; Acido Sulfarico (H,SO4) 98 %;
Cloroformio (CHCl3) 100 % e Dimetilformamida (DMF) obtidos da Synth.
Hidroxido de Sdédio (NaOH) 99 % e Clorito de Sédio (NaClO,) da Sigma-
Aldrich.

Os reagentes citados sdo P.A. e foram utilizados sem nenhum tipo de

purificacdo, com excecdo do DMF que foi destilado antes de sua utilizacao.

Foram utilizadas também membranas semipermeaveis de dialise da
Sigma-Aldrich.

4.2. Métodos

O fluxograma a seguir apresenta as etapas desenvolvidas neste trabalho
e as técnicas de caracterizacdo dos materiais empregadas que serdo

explicados na sequéncia.
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4.2.1 Fluxograma

(o e i

Obtencao

NCC

Raio-X, FTIR, Rendimento, Escolha da fonte

Liofilizagao

MET; limite de percolacao

Tratamento Superficial

Grafting onto
FTIR

TPU

Grafting from

FTIR, WAXS, TGA, DSC

Liofilizagdo

DSC, TGA

Opacidade, DSC, TGA, Reologia, DSC, TGA,
Tragcdo, SAXS DMTA, Trac3o,

4.2.2 Obtencado dos NCC de balsa, eucalipto e algodéao

O processo descrito na Tabela 4.1 faz referéncia a obtencdo dos NCC
partindo de 60 g da serragem da madeira balsa. As condi¢cdes do processo
utilizadas foram baseadas em estudos realizados com fibras de sisal e do

capim dourado [14, 50].

As etapas de 1 a 5 foram realizadas sob constante agitacdo e, apds as

etapas 1, 2 e 4, as fibras foram filtradas e lavadas com agua em abundancia.

Para a obtencdo dos NCC do algodao e da polpa Kraft do eucalipto as
etapas que devem ser realizadas sdo: 2 (1x); 3 (1x); 5 (1x); 6; 7; 8; 9; e 10.
Neste caso, a etapa 5 (hidrolise acida) deve ser realizada com um tempo de 60
a 90 min.
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O controle da quantidade de umidade da polpa é um fator extremamente
importante e que afeta diretamente o tempo de hidrélise 4cida. E interessante
gue a polpa esteja relativamente Umida, pois a agua tende a separar as fibras
de certa forma a permitir que o acido consiga atacar as regibes amorfas
presentes no interior das regides aglomeradas que se formam no caso da

polpa estar totalmente seca.

Outro fator qualitativo que auxilia na determinacéo do tempo de hidrélise
€ a coloracdo do sistema. Colora¢des escuras (marrom-preto) indicam que as
fibras estdo excessivamente degradadas, enquanto que a cor branca evidencia
um ataque quimico inadequado. O ideal é finalizar a hidrélise com o sistema
com uma coloracdo intermediaria (Creme). A coloracdo do sistema esta

intimamente ligada ao tempo de hidrolise e a umidade da polpa.

Se a hidrodlise acida for realizada com a polpa completamente seca, o
sistema apresenta uma coloracdo marrom escuro com apenas 1 min de ataque
acido; mantendo-se o sistema por mais 2 min a coloracdo do mesmo passa
para negra, devido a degradacéo excessiva dos NCC. No caso da polpa estar
muito umida (em torno de 50 % m/m, por exemplo), o sistema demora em torno
de 2 h 30 min para atingir a coloragcdo desejada. Neste caso, tempos
excessivos de hidrolise acida diminuem a razéo de aspecto dos NCC obtidos,
comprometendo a qualidade do refor¢o obtido, conforme discutido na revisao
bibliografica. Desta forma, os NCC de celulose foram obtidos com tempo de
hidrélise em torno de 60 - 90 min, e para isso, a polpa apresentava em torno de
20 — 40 % de umidade.

Para o armazenamento da suspensdo, adicionou-se uma gota de
cloroférmio por litro da suspensado, com o objetivo de evitar, ou pelo menos,
dificultar o surgimento de fungos no sistema. O mesmo efeito pode ser
conseguido ao submergir uma espiral de cobre no recipiente contendo a

suspensao.
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4.2.3 Caracterizagdo dos NCC

4.2.3.1 Presenca de lignina e hemicelulose

A presenca de lignina e hemicelulose nos NCC pode ser comprovada
através da presenca de picos caracteristicos de sua estrutura por FTIR. As
amostras de NCC e de seus materiais de partida foram analisados em um
espectrometro ATR-FTIR, modelo Nicolet 380 da Thermo Electron Corporation.
As amostras foram varridas 32 vezes com resolucdo de 8cm™em um intervalo

de comprimentos de onda de 500 a 4000cm™.

4.2.3.2 Cristalinidade

As fragOes cristalinas dos NCC e da fonte destes foram determinadas
com o auxilio da técnica de difratometria de raio-x de alto angulo (WAXD). O
difratbmetro utilizado da marca Siemens — modelo 5005 foi operado com 40 kV
e 40 mA. A varredura da amostra abrangeu a faixa de 20 entre 5 e 40°, com

taxa de varredura de 2°/min.

A determinacdo da fracdo cristalina das amostras analisadas foi
realizada através do método de Segal [94] e determinada de acordo com a
equacao 4.1,

le=1-72 @4.1)
Iy

onde Ic é o indice de cristalinidade, |, € o valor da menor intensidade do
difratograma localizado entre os picos (002) e (101), que corresponde a
maxima intensidade do pico referente a banda amorfa, localizado em torno de
20 = 18°, e I; € a intensidade do pico cristalino da celulose mais intenso (002)

determinado exatamente em 26 = 22 5°.
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4.2.3.3 Resisténcia térmica

A temperatura de degradacdo térmica dos materiais estudados foi
determinada com o auxilio da analise termogravimétrica (TGA). Esta analise foi
atil para verificar a presenca de solvente residual nos filmes obtidos por
solucdo antes da caracterizagdo (térmica, mecanica, etc) dos mesmos e,
também, para indicar se havia no sistema, elementos de baixa massa molar
nao enxertados na superficie dos cristais, O equipamento utilizado para a
obtencéo das curvas de TGA foi o da marca TA Instruments — modelo Q50. O
intervalo de temperatura utilizado foi da temperatura ambiente até 800°C, com
taxa de aquecimento de 20°C/min, em atmosfera de nitrogénio.

4.2.3.4 Caracterizacao morfoldgica

Para determinar a razdo de aspecto dos NCC obtidos foi utilizada a
técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) com um microscopio
eletrbnico da marca Philips — modelo CM120 com voltagem de aceleracao de
120 kV. Para a preparacdo da amostra analisada, foi gotejada no porta amostra
uma Unica gota da suspensado aquosa 0,01 % (m/m) de NCC obtida da hidrolise
acida e posteriormente corada com uma solu¢édo aquosa 2 % (m/m) de acetato
de uranila. Com as imagens obtidas foi utilizado o programa ImagePro-Plus 4.5
para coletar 80 valores de comprimentos e espessuras dos NCC para

determinar a razdo de aspecto médio destes.

4.2.4 Tratamento quimico superficial

Todo o processo de tratamento superficial do NCC foi feito a 80°C, com
agitacdo magnética e fluxo de N, constantes. A dispersédo dos NCC em DMF foi
realizada em quantidade de 1 % (m/m).

Foram realizadas duas rotas de tratamento quimico da superficie dos

NCC conforme descrito abaixo.
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4.2.4.1 Rota 1l - NCC + Pré-polimero (2 etapas)

Nesta rota de tratamento superficial, foi preparado primeiramente um
pré-polimero e posteriormente a sua obtencéo ele foi colocado para reagir com
os NCC.

42411 Pré-polimero 1

Etapa 1 — Obtencéo do pré-polimero

Os reagentes (isocianato e 4alcoois) foram misturados de forma a
apresentar uma propor¢do NCO:OH de 1,1:1, de forma a obter um pré-
polimero com finais de cadeia NCO e com uma quantidade minima de MDI livre

no sistema.

Num baldo de 3 bocas o MDI foi adicionado ao DMF (3 % m/m). O poliol
poliéster, previamente solubilizado em THF (7 % m/m), foi gotejado no sistema
apos a completa dissolucdo do MDI no solvente. O sistema foi mantido por 90
min nas condicOes citadas anteriormente para total reacédo entre os reagentes
dando origem ao pré-polimero 1 (P1l).Para finalizar esta etapa, o sistema foi
colocado em banho de gelo; posteriormente foi retirado o liquido do sistema
com o auxilio de um evaporador rotativo. O material obtido foi colocado para

secar em estufa a 60°C por 24 h.

Para determinar o tempo de reacao total entre o alcool e o MDI para a
obtencado do pré-polimero foram coletadas amostras com tempos de reacgéo de
0, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 min; estas foram analisadas por FTIR
depois de secas a fim de verificar o desaparecimento do pico caracteristico de
estiramento do NCO a 2270 cm™. O tempo 0 na verdade se refere a um tempo
de 3 a 4 minutos de reacao, pois foi este 0 tempo necessario para adicionar por

completo o alcool no sistema MDI/DMF-.
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Etapa 2 — Enxertia do pré-polimero nos NCC

N&o existe na literatura ainda um estudo que comprove a quantidade
exata de hidroxilas ativas para reagir na superficie dos NCC. Entretanto, em
um trabalho realizado por Siqueira e colaboradores [17] foi estimado que essa
quantidade é algo em torno de 10 %. Desta forma a fim de saber o quanto seria
adicionado do pré-polimero nos NCC, foi considerado que 10 % das hidroxilas
dos NCC estavam livres e ativas para reagir. A quantidade de pré-polimero
adicionado foi tal que a fracdo de grupos NCO do pré-polimero e OH livres dos
NCC fosse de 10 e 100 %.

O pré-polimero, em quantidade desejada, foi redisperso em DMF (15 %
m/m) e adicionado ao NCC previamente disperso em DMF e mantido sob as
mesmas condicbes da reacdo por mais 2 horas. Ao término da reacdo foi
adicionado um monoalcool (alcool oleico) para reagir com possiveis grupos
isocianato livres. A reagéo foi finalizada em banho de gelo e o NCC tratado foi
devidamente lavado com DMF para eliminar qualquer produto ndo reagido com
o NCC. A fibra tratada foi entdo seca em estufa a vacuo, a 60°C por 48 h e

devidamente armazenada para ser incorporada no TPU.

4.2.4.1.2 Pré-polimeros 2 e 3

O pré-polimero 2 (P2) foi obtido da reacéo do BDO, também utilizado na
sintese do TPU, com o MDI; e o pré-polimero 3 (P3) foi obtido da reacdo entre

o MDI e o alcool oleico (mono alcool).

O mesmo procedimento descrito para a sintese do P1 foi utilizado para a
obtencéo do P2 e P3. A Unica diferenca neste caso foi que, tanto o BDO como
0 mono alcool, ao invés de usar THF como solvente eles foram solubilizados

em DMF (ambos com concentracdo de 5 % m/m).
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4.2.4.2 Rota 2 — NCC + Oligébmero (1 etapa)

Nesta rota de tratamento o MDI foi disperso em DMF (3 % m/m) e
adicionado ao NCC previamente disperso em DMF. A reacdo ocorreu por 15
min e entdo foi adicionado no sistema o alcool oleico em excesso, previamente
solubilizado em DMF (15 % m/m), formando assim um oligdmero enxertado no
NCC. Os mesmos procedimentos de retirada do solvente, secagem e lavagem

da fibra, descritos anteriormente foram adotados aqui.

Posteriormente a esta etapa os NCC tratados foram centrifugados a
10.000 rpm, por 10 min, quatro vezes, com agua destilada. O sistema foi entdo
liofilizado e os NCC secos, com aspecto de pd, foram entdo utilizados para a

obtencdo dos nanocompdsitos.

O tempo de reacdo entre o0 NCC e o MDI foi determinado através da
analise dos picos de FTIR das amostras coletadas depois de 0, 15, 30, 45, 60,
90, 120, 150, 180, 210 e 250 min de reacdo entre o MDI e o0 NCC. Mais uma
vez, esta analise foi feita através do desaparecimento do pico caracteristico de

estiramento do NCO a 2270 cm™.

4.2.5 Obtencado dos nanocompadsitos

Conforme exemplificado na revisao bibliogréfica [95], a adicdo de baixas
concentracfes de nanocargas para a obtencdo de nanocompdsitos € capaz de
promover mudancga significativa em determinadas propriedades da matriz.
Também foi discutido que a quantidade 6tima de reforgo é aquela onde se
obtém um sistema percolado, considerando boa mistura do reforco e boa

interacdo carga-matriz.

A Equacdo (3.5) foi utilizada para determinar um valor tedrico
(referéncia) da quantidade minima, em massa, de NCC necessaria para obter
um sistema de rede percolada, que neste estudo foi de 3,9 %. Em Resultados e
Discussdes sera apresentado o valor de L/D dos NCC que deve ser utilizado

para a obtencéo deste valor.
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Por estas razdes, foram preparados nanocompositos, por solugéo e por
mistura no estado fundido, com fracdes de NCC de 0,1; 0,3; 0,5; 1,0; 3,0; 4,0 e
5,0 % (m/m).

4.2.5.1 Filmes obtidos por solucéao

NCC em fragéo pré-determinada foi adicionado ao Cloroférmio e mantido
sob agitacdo magnética por 5 min. Posteriormente foi realizado um tratamento
com ultrassom de ponteira, aplicando-se uma energia de 30 kJ/gncc por um
tempo de 3,5 min, pulsando a cada 5 segundos. Apés esta etapa o TPU foi
adicionado a esta suspensao e mantido sob agitacdo magnética a temperatura
ambiente por 24 h. A concentracdo de TPU em relagéo ao solvente foi mantida
em 5 % m/v. Para tanto, foi necesséario manter o sistema devidamente vedado

durante o processo de agitacao.

Uma vez o TPU solubilizado no cloroférmio e com boa mistura dos NCC
o sistema foi vertido em um molde de teflon. O sistema foi coberto de tal forma
a manter um ambiente saturado de cloroférmio, fazendo com que a evaporagao
do solvente acontecesse lentamente a temperatura ambiente. Essas condicfes
de preparo das amostras foram necessarias para evitar a formacédo de bolhas
nos filmes, pois se os mesmos forem obtidos em ambiente que propicie a
evaporacdo acelerado do solvente (ambiente ventilado e/ou temperatura
elevada) h4 a formacéo de bolhas. Ao final de 3 dias os filmes foram retirados
do molde e mantidos por mais 15 dias em ambiente aberto, numa sala
climatizada com temperatura e teor de umidade a aproximadamente 22°C e 21-
24 %, respectivamente. Antes de serem avaliados, os filmes foram analisados
por termogravimetria para comprovar a inexisténcia de solvente residual no

sistema.

4.2.5.2 Reometria de Torque

Antes do processamento os materiais foram devidamente secos em

estufa a vacuo a 60°C por 24 h.
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Os nanocompdésitos obtidos por fusdo foram preparados em um
redbmetro de torque HAAKE, modelo Rheomix 600p, com rotores do tipo roller a
uma temperatura de 170°C com rotacdo de 80 rpm durante 10 min em

atmosfera de ar.

Os nanocompositos com NCC com e sem tratamento superficial foram
obtidos adicionando-se primeiramente o TPU a camara do redbmetro seguido da
adicdo das devidas fragdes de NCC. E importante dizer que o processo de
carregamento tanto do TPU como dos NCC levaram em torno de 30 — 50
segundos cada. Além disso, os poucos péletes de TPU que ficaram grudados
na entrada da camara do reGmetro foram empurrados para o interior da camara
pelo pistdo do equipamento, o qual foi mantido abaixado em seu curso maximo

por até 5 s antes de ser levantado para a adicdo dos NCC.

Para a obtencdo das placas das quais foram extraidos os corpos de
prova do material fundido foi utilizada uma prensa da Solab SL10. Elas foram
obtidas em um molde com dimensdes de 100 x 100 x 1 (mm) a 170°C, com
aproximadamente 8 ton de forca, de acordo com o0 seguinte ciclo: i) pré
aguecimento a 170°C durante 180 s; ii) liberacdo da carga; iii) dois ciclos de
prensagem de 60 s cada com liberacdo da carga entre eles, iv) liberacdo da
carga; v) prensagem final por 180 s; vi) resfriamento durante 300 s sob
pressdo. A diminuicdo da temperatura foi realizada através do resfriamento da
placa de aquecimento com um sistema de agua corrente e a espessura final da

placa variou entre 0,85 e 0,95 mm.

4.2.6 Caracterizacdo dos nanocompoésitos e do TPU puro
4.2.6.1 Analises térmicas (TGA e DSC)

Para avaliar a estabilidade térmica dos nanocompdsitos e de seus
componentes, foram realizadas analises termogravimétricas (TGA) em um
equipamento da TA Instrumens — modelo Q50, a uma taxa de aquecimento de
20°C/min, a partir da temperatura ambiente até 800°C, em atmosfera de

nitrogénio.
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A andlise por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi utilizada para
averiguar possiveis mudancas da temperatura de transicao vitrea do TPU com
a adicdo dos NCC. Foi utilizado o DSC Q 2000 da TA Instruments. As amostras
foram acondicionadas em panelinhas de aluminio; com massas entre 5 e 7 mg.
O procedimento adotado foi o seguinte: i) aquecimento a partir da temperatura
ambiente até 200°C; ii) isoterma por 1 min; iii) resfriamento de 200°C até -80°C;
iv) isoterma por 1 min; v) aquecimento de -80°C até 200°C. Todas as etapas
foram realizadas a uma taxa de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio. Estes
ensaios foram realizados em duplicata. Quando necessério, os ensaios foram
realizados em triplicata ou quadruplicata para a confirmacédo dos resultados
obtidos.

4.2.6.2. Ensaios reolégicos

As andlises de viscosidade (n) em funcdo da taxa de cisalhamento (¥)
em regime permanente foram realizadas em redmetro de deformacao
controlada (ARES, Rheometric Scientific). A geometria utilizada foi a de placas
paralelas, com diametro igual a 25 mm. A distancia entre placas, a temperatura
de ensaio e a atmosfera utilizada foram 0,7 mm, 170°C e nitrogénio,

respectivamente.

A mesma geometria foi utilizada em ensaios em regime oscilatério para
obter resultados de mdédulo de armazenamento (G’) e de perda (G”) em fungéo
da frequéncia angular de oscilagao (w). A distancia entre placas, temperatura
de ensaio e atmosfera também s&o as mesmas da analise de n Vs 1. O

intervalo da frequéncia de oscilacéo foi de 0,01 a 500 rad/s.

Os ensaios de fluéncia e recuperacédo elastica foram realizados em um
rebmetro de tensdo controlada (ARG2, TA instruments). Foi utilizada a
geometria de placas paralelas, com diametro de 25 mm, e distancia entre
placas de 1 mm. Os ensaios foram realizados a temperatura de 170°C em
atmosfera inerte de nitrogénio. A tensdo de cisalhamento (T1), constante,
aplicada ao sistema de 1.000 Pa foi aplicada durante 10 min. Posteriormente a

tensao foi retirada (1 = 0) e a recuperacéao elastica devido ao reemaranhamento
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das cadeias poliméricas do TPU fundido foi avaliada durante 0 mesmo periodo
de 10 min. A taxa porcentual da recuperacao elastica do material foi obtida
através da diferenca entre as deformacfes obtidas logo apos a retirada da

tensdo e no final da andlise de recuperacao elastica conforme a equacéo 3.8:

V= (Vtotal—)/final) % 100 (3.8)

Ytotal

onde Vot € @ deformacdo apos 10 minutos de aplicacdo da
tensao e yring € a deformacao apés 10 minutos da retirada da

tensao.

Antes da andlise, os materiais foram mantidos a 60°C em estufa a

vacuo, por 24 h.

4.2.6.3 Ensaio mecanico sob tracao

As amostras foram submetidas a ensaios de tracéo, seguindo a norma
ASTM D-882, no equipamento Instron — modelo 5569 para a caracterizagao
das propriedades na ruptura e do mdodulo elastico. A célula de carga utilizada
foi a de 500 N e a velocidade de ensaio empregada foi de 50 mm/min até uma
deformacéo de 20 % com posterior alteracdo para 500 mm/min até a ruptura do

material ou até atingir o comprimento maximo da trave do equipamento.

Os corpos de prova foram obtidos a partir dos filmes por solucdo e a
partir das placas prensadas do material fundido. Os filmes foram cortados com
o auxilio de um bisturi para obter corpos de prova retangulares com largura,
comprimento e espessura de 5,0, 90,0 e 0,22 mm, respectivamente. A distancia
entre garras para tracionar estes corpos de prova foi de 50 mm. Os corpos de
prova das placas prensadas, com espessura entre 0,85 e 0,95 mm, foram

estampados com molde de formato gravata n° V.



66

4.2.6.4 Analise térmica dindmico mecéanica (DMTA)

As placas dos nanocompdsitos submetidas ao ensaio de tracdo também
foram analisados por DMTA. Os corpos de prova foram retirados da porcéo
central dos corpos de prova estampados para o0s ensaios de tracdo
convencional e apresentaram espessuras entre 0,85 e 0,95 mm, largura de 4,4
mm e comprimento entre 18 e 20 mm. O comportamento termo-mecanico dos
nanocompositos foi realizado em um equipamento DMTA (Q 800, TA
instruments). Foram obtidas curvas de E’, E” e tan® em fungao da temperatura
em um intervalo de -80 a 120°C. A andlise foi realizada tracionando-se a
amostra ciclicamente dentro do regime viscoelastico linear, com uma taxa de
aquecimento de 3°C/min; amplitude de deformacédo constante de 20 uym e

frequéncia de 1 Hz.

4.2.6.5 Espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS)

A andlise de raio-X a baixo angulo foi realizada na linha de SAXS 1 do
Laboratério Nacional de Luz Sincotron (LNLS, Campinas/SP - Brasil). Com os
dados obtidos foram tracadas curvas de intensidade de espalhamento em
fungcdo do vetor q; estas curvas foram devidamente corrigidas quanto ao
background (espectro parasita),a ndo homogeneidade do detector e queda de
intensidade do feixe com o tempo, e atenuacdo de cada amostra. Apds a
correcdo de Lorentz foram determinados os valores das distancias (D) que
separam os dominios com densidades eletrbnicas iguais conforme discutido
anteriormente para serem correlacionados com a estrutura do sistema. O
detector bidimensional utilizado estava localizado a uma distancia de
459,651mm da amostra, o comprimento de onda do feixe de fbtons
monocromatizado foi de 1,55 A e o tempo utilizado para a determinacdo da
curva de espalhamento foi de 3 s. As analises de SAXS foram realizadas com
0s nanocompodsitos de TPU com NCC sem tratamento superficial obtidos por

solucéo.
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O software ChemBio 3D ultra — 12.0.2 foi utilizado para determinar os
valores, maximo e minimo, dos volumes (esferas) ocupados por cada reagente
da sintese de TPU e, assim, correlacionar estes valores com os obtidos por
SAXS e poder propor um modelo da estrutura do TPU utilizado no trabalho.
Para tanto, a estrutura da molécula foi desenhada no software, o qual fornece a
estrutura em seu nivel de maior energia livre. Com a aplicacdo de um método
de mecanismo molecular MM2, o software realoca os atomos da molécula
numa posicdo de menor energia possivel. A distancia dos atomos mais
distantes foi determinada tanto na posicdo de méxima quanto de minima
energia e, considerou-se este valor dividido por dois como o raio do volume de

uma esfera que a molécula pode ocupar.

4.2.6.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As superficies dos nanocompdésitos obtidos por fusdo foram analisadas
por MEV através de um microscépio FEI Magellan, modelo 400 L, operado a
10,00 kV. As amostras analisadas foram retiradas das mesmas placas obtidas
para a confeccdo dos corpos de prova para ensaio de tracdo, com largura e
espessura em torno de 10 e 0,9 mm, respectivamente. Elas foram fraturadas
apos congelamento em nitrogénio liquido e posteriormente afixadas no porta
amostra com fita de carbono. Suas laterais foram cobertas com tinta prata e por

fim recobertas com ouro para poderem ser analisadas.

E importante ressaltar algumas condicdes para a efetividade da fratura
criogénica das amostras. Elas ficaram submersas em nitrogénio liquido por 20
min e a fratura foi realizada em menos de cinco segundos apos a retirada do
nitrogénio liquido, pois tempos maiores a este eram suficientes para que o
material recuperasse a caracteristica dactil e ndo quebrasse frente a solicitagédo
aplicada. Foi necessario ainda fazer um pequeno entalhe (corte com uma
tesoura) na lateral das amostras, para que a trinca se propagasse

catastroficamente.
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4.2.6.7 Opacidade

As analises de opacidade foram realizadas na Braskem S.A. (Triunfo —
RS) nos filmes obtidos por solucdo no equipamento BYK-Gardner, modelo
Haze-Garde Plus segundo a norma ASTM D-1003 — procedimento A iluminante
C [96].
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Obtencdo de NCC e comprovacdo da eficiéncia dos ataques

guimicos utilizados

A serragem de madeira balsa, a polpa Kraft de eucalipto e o algodao
comercial serdo denominados daqui por diante apenas como balsa, eucalipto e
algodao, respectivamente. Estes materiais foram submetidos ao processo de
ataque quimico conforme apresentado anteriormente. Os espectrogramas de
todos os materiais de partida e seus respectivos NCC estao tracados na Figura
5.1.
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====NCC de eucalipto
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---=-NCC de algodao
Balsa

NCC de balsa
.9 L |
§ | N
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I 1. )1
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Figura 5.1 — Espectrograma da madeira Balsa, Algodao, Papel cartonado de

Eucalipto e seus respectivos NCC.

A presenca da lignina € caracterizada principalmente pela visualizacdo
de picos de absorcéo referentes a ligacdo C=C do anel aromético, que ocorrem

na faixa entre 1460 e 1600 cm™ [97], e a presenca da hemicelulose é
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caracterizada principalmente pela visualizagdo do pico de absorcao referente a
ligacdo C=0 do acido carboxilico, que ocorre préximo a 1730 cm™ [97]. Estes
picos estdo presentes no espectrograma da balsa, mas ndo estdo presentes no
dos seus NCC. O mesmo nao pbde ser observado para o Eucalipto e o
Algodéo. Isso ocorre porque as tanto o eucalipto como o algodao foram
previamente modificados industrialmente, reduzindo significativamente a
presenca de lignina e hemicelulose. Desta forma a deteccdo dos mesmos pelo
equipamento utilizado ndo foi possivel. Contudo, através da comparacao dos
espectogramas de FTIR da balsa e dos seus NCC, pbde-se comprovar a
efetividade do processo utilizado na obtencdo dos NCC.

5.2 Produtividade da obtencédo dos NCC de Balsa, Eucalipto e Algodéao

Conforme dito anteriormente, o trabalho apresentado faz parte do
Projeto Nanobiotec N°13 cujo principal objetivo foi o desenvolvimento de
nanocompadsitos com matrizes poliméricas reforcadas com NCC. Praticamente
metade do tempo dispendido para a realizacdo deste trabalho foi empregado
na obtencdo dos NCC, onde foi necessario escolher a matéria-prima de partida
e ajustar o processo de forma a torna-lo o mais eficiente possivel, uma vez que
se trata de uma etapa trabalhosa e demorada. A seguir serdo apresentadas
informacdes do processo e dados de produtividade de obtencdo dos NCC que

justificaram a escolha da fonte de NCC escolhida neste trabalho.

Os principais fatores avaliados para a escolha da matéria-prima para a
obtencdo dos NCC foram a razéo de aspecto e a quantidade em g/dia dos NCC
obtidos.

Algumas particularidades tem que ser observadas para otimizar o
processo de obtencdo dos NCC: i) enquanto o material entra na etapa de
didlise um novo ciclo do processo pode ser inicializado; ii) a etapa da
centrifugagéo deve ser realizada no mesmo dia ou, no maximo, no dia posterior
a hidrolise acida para evitar que os NCC sejam consumidos por estarem em

uma suspensao acida.
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Por questbes de infraestrutura laboratorial, as massas de partida
maxima de balsa, eucalipto e algodao possivel de ser trabalhada foram de 90,
90 e 45 g, respectivamente. Uma quantidade de algoddo maior que 45 g
causava emaranhamento do mesmo na hélice do agitador mecanico de forma a
impedir o funcionamento correto do equipamento. A Tabela 5.1 sumariza os
principais dados de produtividade dos NCC obtidos.

Tabela 5.1 — Dados das quantidades de NCC extraidos da Balsa, Eucalipto e

Algodéo.
Massa de Massa obtida  Ciclo produtivo Producéo
partida (g) de NCC (g) (Dias) (g/dia)
Balsa 90 2,3 7 0,3
Eucalipto 90 16,9 3 5,6
Algodéo 45 11,2 3 3,7

O ciclo produtivo mencionado na Tabela 5.1 refere-se a quantidade de
dias necessarios para realizar um ciclo de obtencdo de NCC até a etapa da
didlise da suspenséo, onde estardo presentes os NCC dispersos em agua em

guantidade (Massa obtida) determinada posteriormente a liofilizagcéo.

Em relacdo a balsa, o eucalipto se mostrou muito mais produtivo.
Quando comparado com o algodao, além da quantidade em g/dia de NCC
obtida ter sido maior, a razdo de aspecto dos NCC obtidos do eucalipto (=150)
€ superior que a dos NCC do algodao (=100) de acordo com a literatura [98].
Desta forma, a fonte de obtencdo de NCC escolhida para este trabalho foi o

eucalipto.

Desde o quarto trimestre de 2013 passou a ser possivel comprar NCC
liofilizado ou em suspenséo. Uma cotacéo feita com a The University of Maine
— Process Development Center, em 10/12/2013, os NCC liofilizados e em
suspensao poderiam ser obtidos por US$ 1,20 e US$ 0,80, por grama,

respectivamente, ja com o valor do frete incluso. Para efeito de comparacao, de
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acordo com a quantidade dos reagentes utilizados na obtengcédo de NCC e de
seus valores (orcados em abril de 2014) o valor de 1 g de NCC em suspenséao
sairia por R$ 3,90. E valido ressaltar que os calculos foram efetuados
considerando apenas os reagentes envolvidos. Nao estdo inclusos aqui 0s
valores de materiais como luvas, equipamentos, energia elétrica, etc.. 1sso
mostra que, se o foco do trabalho néo for o estudo da obtencdo dos NCC
propriamente dito, € mais viavel compra-los ao invés de obté-los em
laboratério.

5.3 Teor de cristalinidade do NCC —Eucalipto

A Figura 5.2 ilustra o difratograma de raios X obtido do eucalipto e seus
NCC. Observam-se picos caracteristicos da estrutura cristalina da celulose tipo
| com valores de 286 iguais a 15,0 (101); 16,0 (101); 22,5 (002) e 34,4 ° (040)
[99, 100].

Eucalipto

====-NCC de eucalipto

Intensidade (u.a.)

4 ] v | v 1 4 ] ' I 4 1 ' I ' I ' 1 4 I ' 1 ' 1
10,0 125 150 175 20,0 225 250 275 30,0 325 350 375 40,0
28 (°)

Figura 5.2 — Difratograma de raio-x de alto angulo do eucalipto e dos NCC de

eucalipto obtido com hidrolise acida de 1 h.
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Conforme j& foi dito anteriormente, o eucalipto utilizado passou por
ataques quimicos na industria. Em funcéo disto os indices de cristalinidade do
eucalipto e dos NCC de eucalipto obtidos pelo método de Segal foram
praticamente os mesmos: 86,4 % para o eucalipto e, 85,6 % para os NCC de
eucalipto extraido com 1h de hidrolise. A pequena diferenca destes resultados
se encontra dentro da margem de erro da analise que é em torno de 2%. A
Tabela 5.2 sumariza os valores das intensidades dos picos utilizados na

equacéo 4.1.

Tabela 5.2 — Dados para determinacao do indice de cristalinidade do eucalipto

e seus NCC pelo método de Segal.

Amostra I1* (u.a) [2** (u.a) I/ 11 Ic (%)
Eucalipto 1747,7 200,9 0,136 86,4
NCC de eucalipto 189,5 29,1 0,153 85,6

*Intensidade para 20 = 22,5°

**Intensidade para 20 = 18°

Apesar dos indices de cristalinidade serem praticamente os mesmo para
o eucalipto e seus NCC, o tratamento quimico foi importante para possibilitar a
obtencdo dos NCC liofilizados em escala nanométrica de tal forma que os

tratamentos quimicos fossem posteriormente realizados.

5.4 Razéo de aspecto média (L/d)

As dimensdes do comprimento e diametro médio dos NCC de eucalipto
foram em torno de 222 £+ 84 nm e 9 + 2 nm, respectivamente. Isto resulta em
uma razédo de aspecto média de aproximadamente 24,5. Utilizando este valor
de razdo de aspecto encontrado e os valores das densidades do TPU e dos

NCC iguais a 1,2 e 1,6 g/cm?, respectivamente, foi possivel calcular a valor do
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limiar de percolagéo tedrica com o auxilio da equacéo 3.5. O valor encontrado
foi de 3,9 % em massa.

A Figura 5.3 ilustra duas das diversas imagens capturadas por MET para
a determinacdo das dimensdes mencionadas. Os NCC aparecem como

“agulhas” nas imagens.

Figura 5.3 — Micrografias dos NCC obtidas por MET para determinagao da
razdo de aspecto média.

5.5 Caracterizagdo dos NCC de Eucalipto com e sem modificagdo quimica
superficial

5.5.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

5.5.1.1 Tratamento superficial — pré-polimeros

Os alcoois utilizados para a obtencdo dos pré-polimeros 1, 2 e 3 foram
os poliol poliéster, BDO e alcool oleico, respectivamente. A Figura 5.4
apresenta os espectros de FTIR dos mesmos.

Foram destacados na figura dois pontos que devem ser analisados
depois da sintese dos pré-polimeros. Sdo as regides com comprimentos de
onda de 1704 e 1535 cm™, que se referem as vibracdes de estiramento do
grupo C=0 e de balan¢co do grupo N-H, respectivamente, presentes no grupo
uretano. Observa-se que estas ligacdes inexistem nos materiais de partida.
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Figura 5.4 — Espectros de FTIR do butanodiol, alcool oleico e poliol poliéster.

Conforme apresentado na metodologia, foram coletadas amostras com
diferentes tempos de reacao entre os alcoois e o0 MDI que originaram P1, P2 e
P3. Era esperado encontrar picos na regido de comprimento de onda de 2270

! (referente ao estiramento do grupo NCO) para menores tempos de
reacdo, e uma posterior diminuicdo da intensidade deste pico com o0 aumento
do tempo de reacgéo. Entretanto, mesmo para o tempo “0” de reagao (logo apds
o término da mistura dos reagentes), nao foi possivel verificar o referido pico.
Os espectros de FTIR obtidos para os diferentes tempos de reagéo dos alcoois
com o MDI que formaram P1, P2 e P3 ndo apresentaram diferenca entre si.
Isto levou a conclusédo de que a reacao ocorria de maneira rapida, de tal forma
que o0 equipamento nao teve sensibilidade suficiente para evidenciar a

presenca do grupo NCO no sistema. Logo, como a intencao era determinar o



76

tempo minimo para que todas as hidroxilas dos alcoois reagissem com 0s
grupos isocianatos do MDI, em excesso, 0 tempo de reacdo adotado para a
sintese dos pré-polimeros foi de 1 h 30 min. A Figura 5.5 ilustra o

espectrograma obtido para o pré-polimero 1 de todos os tempos de reacéo.

Pré-polimero 1 (P1) 1704
1535
A o
A N//\M_—gomin
— G0 min
©
2 M —— 90 min
{0
o]
] M e —— 120 min
w
el
< M — 150 min
_A’J/L"\—J\_—Qmmin
' I ' I ' I ' I==_I I ' I ' I ' I ' I ' 1 24Dmm
3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600
Comprimento de onda (cm'1)

Figura 5.5 — Espectrograma do pré-polimero 1 (MDI+Poliol Poliéster) para

diferentes tempos de reacéao.

Observa-se que neste caso, o espectro do P1 ndo apresentou 0s picos

de 1704, e de 1535, sugerindo que o poliol poliéster ndo reagiu com o MDI.

Para os casos dos pré-polimeros 2 e 3, sdo apresentadas somente as
curvas obtidas com tempos de reacgao inicial (O min) e final (240 min) na Figura
5.6.
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Figura 5.6 — Espectogramas dos pré-polimeros a) 2 e b) 3.
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E possivel ver na Figura 5.6 a presencga dos picos com comprimento de
onda de 1704 e 1535 cm™, evidenciando a formagdo do grupo uretano que

ocorreu da reacédo entre o MDI e os alcoois utilizados.

Posteriormente a obtencdo dos pré-polimeros eles foram reagidos com
0s NCC e ap0s a reacdo dos pré-polimeros com os NCC foram tracados seus
respectivos espectrogramas. Nos trés casos nao foi possivel verificar diferenca
entre os espectrogramas dos NCC tratados com o do NCC puro. A Figura 5.7
ilustra os espectrogramas do P3 que poderia estar enxertado no NCC e dos

NCC que passaram pelo processo de tratamento superficial e puro.

Pré-polimero 3 (P3) 1704

—NCC 1535
——NCC + P3 (10%)
——NCC + P3 (100%)
Pre-polimero 3

— 71T + 1 * 1 1 1 1T - 1T © 1 1
3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600

Comprimento de onda (cm™)

nx
o

Figura 5.7 — Espectrograma dos NCC com e sem tratamento com o pré-
polimero 3 (MDI + alcool oleico) com relagéo entre quantidade de grupos NCO
do pré-polimero e OH livres do NCC de 10 e 100 %.
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Observa-se nos espectogramas dos NCC tratados que eles né&o
apresentam picos caracteristicos da ligacdo uretanica nos comprimentos de
onda de 1704 e 1535 cm™. Isto comprova que o pré-polimero nao foi enxertado
na superficie dos NCC. O mesmo resultado foi obtido para os NCC tratados
com Pl e P2. Estes resultados evidenciam a inefichcia desta rota de

tratamento superficial neste trabalho.

5.5.1.2 Tratamento superficial - oligbmero

A Figura 5.8 ilustra os espectros de FTIR com tempos diferentes de
reacdo entre os NCC e o MDI. Para tempos de reacao de 45 a 240 min, 0s
espectros se apresentam da mesma maneira que o espectro obtido parat = 30

min mostrado na Figura 5.8 e ndo foram apresentados aqui.

—NCC+MDI (t =0 min)
——NCC+MDI (t= 15 min)
1535 —mgg+MDl(t=30 min)
& (N-H)
™
2270 1 gﬂg |
v(NCO) . v(C=0) !
@ MD| ~ grupo éster '--I
£ — do uretano
«© | |
=
2 | | |
= I ' |
-—n_‘—"/i\'—ﬁ_ e g I |
| |
4 e - |
| | |
| - -
f I ! I I f I f I ! I f 1
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Figura 5.8 — Espectrograma evidenciando a reacéao entre MDI e NCC para

tempos de reacgéo de 0; 15 e 30 min.
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E evidente a diferenca entre os espectros dos NCC e dos NCC reagidos
com MDI, o que comprova que houve a enxertia do MDI na superficie do
reforco. Observa-se dos espectros dos NCC reagidos com MDI que a
intensidade do pico caracteristico do estiramento do grupo isocianato (2270
cm™) foi reduzida com o aumento do tempo de reacdo. E possivel verificar
também a formacéo de picos a 1704 e 1535 cm™, caracteristicos da vibragéo
de estiramento do grupo C=0 e de balanco do grupo N-H, respectivamente,
presentes no grupo uretano. A formacéo destes grupos ocorreu por conta da
reacdo entre os grupos NCO e OH do MDI e NCC, respectivamente. E possivel
ver que a reacgéo entre o MDI e os NCC por 15 minutos foi suficiente para gerar
a enxertia dos primeiros. Desta forma, o tempo de reacdo entre MDI e NCC

utilizado antes da inclusao do alcool oleico no sistema foi de 15 min.

A Figura 5.9 ilustra o espectro de FTIR obtido apds a reacdo do alcool
oleico com o sistema obtido da reagdo entre NCC e MDI por 15 min. E
importante lembrar que o resultado deste espectro é referente aos NCC ja

lavados, e secos.

Observa-se que depois da lavagem dos NCC, ap6s o tratamento
superficial, o espectrograma apresenta picos entre 2790-2985 cm™,
caracteristicos da vibracdo de estiramento do grupo C-H presente na estrutura
do oligbmero. Além destes picos, € possivel verificar também outros, abaixo do
comprimento de onda de 1700 cm™, presentes no oligbmero e no NCC tratado,

que evidenciam a eficacia desta rota de tratamento.

As préximas caracterizacbes dos nanocompositos com NCC tratados
que serdo apresentados fazem referéncia aos NCC tratados segundo este

altimo método descrito: NCC + oligbmero.
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Figura 5.9 — Espectrograma evidenciando a enxertia do oligbmero na

superficie do NCC.

5.5.2 Analise de raio-x de alto angulo (WAXD)

A Figura 5.10 ilustra as curvas dos difratogramas de raio-x dos NCC com

e sem tratamento superficial.

Observa-se que nédo houve mudanca de picos apresentados. Isto indica
que a presenca do oligbmero realmente se da na superficie dos NCC e nao

altera o nucleo cristalino dos mesmos.
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Figura 5.10 — Difratogramas dos NCC com e sem tratamento superficial com

oligbmero.

5.5.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Foi descrito em Materiais e Métodos que as analises termogravimétricas
foram realizadas até uma temperatura de 800°C. Alguns termogramas no
decorrer do texto serdo apresentados com temperaturas maximas abaixo de
800°C para facilitar a visualizagdo das curvas, pois na maioria dos casos

analisados, o material ja perde toda massa possivel até 500-600°C.

A Figura 5.11 ilustra o termograma dos NCC tratados com diferentes
condicbes de lavagem com agua destilada por centrifugacdo apos o
tratamento.
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Figura 5.11 — Termograma do pré-polimero (oligdmero utilizado) e dos NCC
tratados com diferentes condi¢cdes de lavagem por centrifugacao apos o

tratamento.

Na Figura 5.11 é possivel verificar a existéncia de dois processos de
perda de massa acentuados (indicados por setas azuis) no termograma dos

NCC tratados sem passar pelo processo de lavagem por centrifugacéo (curva
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azul). E possivel ver também na curva dm/dt desta mesma amostra que o
primeiro pico de degradacdo se da numa temperatura muito baixa, quando
comparado com as demais curvas das outras amostras. Isto indica que ha
oligdmeros n&o enxertados junto dos NCC analisados. Na regidao ampliada (i)
da referida figura é possivel verificar que ap0s a realizagdo das duas lavagens
dos NCC, a massa perdida nesta faixa de temperatura ainda existe, mas €
muito menor (indicados por setas rosas). Com quatro lavagens seguidas por
centrifugacéo (curva verde), verifica-se que o processo de degradacdo ocorre
numa unica etapa. Com a eliminacdo destes oligbmeros do sistema, a
temperatura de degradacdo observada no pico da curva dm/dt aumenta.
Observa-se ainda que o pico da curva dm/dt para os NCC tratados e
devidamente lavados é 40°C superior ao pico do NCC sem tratamento.
Entretanto, uma analise mais detalhada do inicio da formac&o dos picos (inicio
do deslocamento da curva dm/dt em relagdo a linha base (cor pudrpura) na
regido ampliada (i) da figura) mostra que todos eles comecam a se formar
praticamente na mesma temperatura, por volta de 210-215°C. Isto nos leva a
conclusao de que o tratamento superficial no NCC com o oligbmero n&o alterou
sua resisténcia a degradacéao.

A perda de massa dos NCC ocorre em mais de uma etapa e isso pode
ser explicado pela possivel presenca de lignina, hemicelulose e grupos sulfatos
no sistema. A hemicelulose é o componente de menor resisténcia térmica do
reforco, com degradacdo em torno de 200-260°C [101]. J& a lignina é o
componente de maior estabilidade térmica da fibra, e se degrada na faixa de
temperatura entre 300 e 500°C [101]. Em relagdo a presenca de grupos
sulfatos na superficie dos NCC oriundos do processo de hidrolise acida,
Roman e colaboradores [102] mostram que regibes amorfas com maior
quantidade de grupos sulfato degradam em temperaturas mais baixas do que
as regiodes cristalinas que n&o apresentam grupos sulfatos. Esses grupos
sulfatos podem ainda ficar retidos nas cinzas do material analisado. E possivel
observar na mesma figura que no caso dos NCC, existem residuos da ordem
de 10 % a elevadas temperaturas. Isso pode ser explicado também pela

possivel presenca de residuos inorganicos como, Ca, K e Si.
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O processo de degradacao do oligbmero se da em duas etapas, onde a
primeira etapa pode ser relacionada a decomposicao da ligacdo uretanica em
grupos isocianato e alcool, sendo que existe a possibilidade da formacéo de
aminas primérias e secundarias [103, 104]. No segundo estagio ocorre a

degradacéo da cadeia do oligbmero propriamente dita.

A enxertia do oligdbmero nos NCC né&o alterou significativamente sua
temperatura de inicio de degradacao pelo fato do tipo de ligacdo que ocorre
entre eles ser uretanica, e esta por sua vez, se decompde em temperaturas
proximas aquelas de inicio de decomposi¢cdo dos NCC (em torno de 200-
260°C).

5.6 Caracterizacdo dos nanocompadsitos e do TPU

5.6.1 Avaliagdo do comportamento térmico e estrutural do TPU

5.6.1.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Analisando a curva obtida por DSC (Figura 5.12) foi possivel comprovar
que o TPU é composto por pelo menos duas fases distintas uma vez que se
observam duas temperaturas de transicdo vitrea, uma a -47°C e a outra a
78,4°C. Estas temperaturas de transi¢cdes estao relacionadas a mobilidade dos
segmentos flexivel (SS) e rigido (HS), respectivamente, que compdem a
estrutura do polimero. Além desta informacgéo, € possivel verificar que acima de

150°C o TPU se encontra completamente fundido.

A regido ampliada ilustra o procedimento utilizado para a determinacao
das Tys ¥z apresentadas neste trabalho. Para a determinacéo deste valor deve-
se extrapolar os patamares superior e inferior da regido de transicéao e, o valor
da temperatura da curva obtida que coincide com a metade da distancia entre

as duas linhas extrapoladas é tomada como o valor da Tq %2.
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Figura 5.12 — Curva de DSC do pélete de TPU.

5.6.1.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

E possivel verificar na literatura que o processo de degradacdo dos
TPUs é um processo complexo e que ocorre em varias etapas. Para efeito de
processo, € muito importante saber a temperatura de inicio de degradacao do
TPU, sendo que ela esta relacionada com a regido do TPU menos estavel
termicamente [105, 106].

A figura 5.13 ilustra o termograma obtido para o TPU utilizado neste
trabalho. A temperatura inicial de degradacao foi obtida como sendo aquela a
partir da qual a curva de dm/dt comeca a se deslocar da linha base (linha
vermelha na regido ampliada da Figura 5.13). Para o TPU utilizado neste
trabalho, esta temperatura foi em torno de 240°C.
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Figura 5.13 — Termograma do pélete de TPU.

E possivel verificar na curva pontilhada que a degradacdo do TPU
ocorre em varias etapas devido os diversos picos apresentados. Como foi dito
anteriormente, o primeiro estagio de degradacdo esta relacionado a
decomposicdo da ligacdo uretanica em grupos isocianato e alcool, sendo que
existe a possibilidade da formacdo de aminas primarias e secundarias [103,
104]. Outro fator que também interfere neste complexo processo da
degradacédo € a quantidade de dominios rigidos no sistema, uma vez que o
inicio da degradacdo do sistema ocorre preferencialmente nestes dominios
[107]. O segundo estagio de degradacédo pode ser relacionado a quebra da
ligacdo éster presente no poliol que compde o segmento flexivel do TPU [103,
104]. Ja os demais estagios de degradacdo estdo relacionados aos residuos
produzidos devido a degradacdo do TPU no do segundo estagio e devido a

degradacdo dos outros segmentos restantes da cadeia polimérica [103, 108].
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5.7 Caracterizacdo dos nanocompositos de TPU/NCC obtidos por fuséo
5.7.1 Reometria de torque e conformacéao de placas por compressao

Os nanocompositos de TPU/NCC foram obtidos por fusdo em redmetro
de torque conforme descrito anteriormente. As curvas de torque em funcao do
tempo estdo representadas na Figura 5.14 e 5.15. Nestas figuras é
apresentada também uma curva tipica da variacdo da temperatura ao longo do
processo. Como todas as curvas apresentaram comportamento muito
semelhante, foram escolhidas, ao acaso, as curvas das amostras de
nanocompoésitos com 0,3 % de refor¢co para ilustrar a variacdo da temperatura
durante a mistura dos NCC com e sem tratamento no TPU.

20 - ~ 180
18 L 175
16 4 —TPU i
] ——TPU +0,1% NCC | [ 170
14 4 —TPU +0,3% NCC | [ %)
= ——TPU +0,5% NCC | [ 165 &
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Figura 5.14 — Curvas de Torque e Curva tipica de Temperatura em funcéo do
tempo para 0s nanocompasitos obtidos por fusdo com NCC sem tratamento

superficial.
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Conforme apresentado anteriormente, o TPU apresenta-se totalmente
fundido acima de 150°C e, entre as matérias-primas utilizadas, o que
apresentou menor resisténcia térmica foram os NCC, que comecam a sofrer
degradacgéo por volta de 215°C. Logo, a janela de processamento observada
para estes nanocompoésitos foi estabelecida entre 150°C e 215°C.

A temperatura de processamento escolhida para obter os
nanocompositos no redmetro de torque foi aquela na qual a temperatura do
sistema (obtido da soma da temperatura da maquina e do aquecimento
viscoso) apresentasse um valor intermediario da janela de processamento, em
torno de 180°C. Neste caso, a temperatura da maquina escolhida foi de 170°C,
e a temperatura final do processamento do sistema foi em torno de 180°C para
todos os materiais conforme apresentado nas Tabelas 5.3 e 5.4. Outro fator
determinante para a escolha da temperatura de processo foi o grau de mistura
dos NCC na matriz de TPU. No caso do sistema com NCC sem tratamento
superficial, mesmo um meio mais viscoso (com temperatura mais baixa, em
torno de 150°C) ndo foi capaz de desaglomerar os NCC e mistura-los
eficientemente na matriz polimérica. Para os nanocompdésitos obtidos com NCC
tratados, a viscosidade do TPU, na temperatura de processo escolhida, foi
capaz gerar boa mistura dos NCC no TPU a ponto de ndo ser possivel

visualizar aglomerados do reforco a olho nu.

Pode-se visualizar nos graficos das Figuras 5.14 e 5.15 que os torques
ndo chegam a ficar exatamente em equilibrio. Depois de trés a quatro minutos
de processamento o torque continua diminuindo. Esta reducdo pode ser
relacionada a degradacdo da matriz, que pdde ser comprovada por analise

reoldgica de placas paralelas que sera mostrada mais adiante.

As Tabelas 5.3 e 5.4 apresentam os resultados dos torques e

temperaturas finais de processo apds dez minutos de mistura.
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Figura 5.15 - Curva de Torque e Temperatura (tipica) vs Tempo para 0s

nanocompasitos obtidos por fusdo com NCC com tratamento superficial.

Tabela 5.3 — Valores dos torques e temperaturas finais de processo para TPU

puro e TPU/NCC sem tratamento superficial.

Amostra Torque final (N.m) Temperatura final (°C)

TPU 2,6 179,6
TPU + 0,1 %NCC 3,0 179,5
TPU + 0,3 %NCC 2,8 1791
TPU + 0,5 %NCC 2,6 178,9
TPU + 1,0 %NCC 3,1 179,0
TPU + 3,0 %NCC 3,3 180,3
TPU + 4,0 %NCC 3,5 179,6
TPU + 5,0 %NCC 3,8 179,6
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Tabela 5.4 — Valores dos torques e temperaturas finais de processo para TPU

puro e TPU/NCC com tratamento superficial.

Amostra Torque final (N.m) Temperatura Final (°C)

TPU 2,6 179,6
TPU + 0,1 %NCC 3,1 176,6
TPU + 0,3 %NCC 2,8 177,3
TPU + 0,5 %NCC 3,1 178,2
TPU + 1,0 %NCC 2,9 178,1
TPU + 3,0 %NCC 3,2 178,2
TPU + 4,0 %NCC 3,0 179,9
TPU + 5,0 %NCC 3,5 178,9

Observa-se dos dados das tabelas que ndo ha uma variacéo significativa
dos valores do torque de mistura com a quantidade de NCC adicionados, mas
a adicdo de carga fez com que o torque fosse maior do que aquele obtido com
o TPU puro. Para adicdo de quantidades de 0,1 até 1 % de NCC (com e sem
tratamento superficial), o sistema apresentou um aumento do valor do torque
de até 20 %. Com a adicdo de 3 a 5 %, esta variacdo passou a ser entre 35 e
45 %. Quando comparados os sistemas com NCC com e sem tratamento
superficial, tem-se que os primeiros tenderam a apresentar valores dos torques
iguais ou ligeiramente inferior (em torno de 10-15 % menor) que 0s segundos.
Isso pode ser atribuido a maior facilidade de mistura dos NCC tratados no TPU
devido o tratamento superficial ter dificultado a reaglomeragdo dos NCC

durante a liofilizag&o.

Apés a obtencdo dos nanocompoésitos no redbmetro de torque foram
conformadas placas (por prensagem) para avaliacdo da morfologia e
propriedades mecanicas. A Figura 5.16 apresenta o aspecto visual das placas
obtidas. E possivel verificar que os nanocompositos obtidos com NCC sem

tratamento superficial, a direita na figura, apresentaram distribuicdo e disperséo
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inferiores as placas que contém NCC tratados, pois € possivel visualizar
macroscopicamente a presenca de aglomerados de NCC no TPU (alguns
destes aglomerados estdo destacados com um circulo vermelho nas fotos
apresentadas a seguir). Nas imagens correspondentes aos nanocompagsitos de
TPU com NCC que tiveram suas superficies tratadas ndo é possivel visualizar
aglomerados macroscopicamente. Assim, os NCC tratados apresentaram
melhor distribuicdo e dispersdo na matriz polimérica, o que a principio
comprova a eficiéncia do tratamento superficial dos NCC para a obtencéo de

uma boa mistura dos mesmos em estado fundido.

E interessante observar ainda das fotos das placas dos nanocompdsitos
preparados com NCC sem tratamento que, apesar de aglomerados, os NCC
tendem a apresentar uma melhor dispersdo com o aumento da sua
concentracdo na matriz polimérica entre 0,1 e 3 %. Para concentracdes acima
de 4 % (acima do limite de percolacao teorico), a dispersao piora e o tamanho

dos aglomerados dos NCC tende a aumentar.
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Figura 5.16 — Fotografias das placas (10 x 10 x 0,1 cm) preparadas com 0s

nanocompasitos obtidos por fusao.

5.7.2 Caracterizacéao reolégica

5.7.2.1 Regime permanente — Viscosidade vs Taxa de cisalhamento

Se o TPU sofrer algum tipo de degradacdo a ponto de diminuir sua
massa molar, isso terd efeito direto na sua viscosidade, diminuindo-a. E
possivel observar nos dados da caracterizagdo reolégica de viscosidade (n) em
funcdo da taxa de cisalhamento (¥) na Figura 5.17 que a viscosidade do TPU
puro € menor depois de processado a 170°C por 10 min no redmetro de torque,
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evidenciando que a matriz polimérica de TPU sofreu certa degradagdo no

processo utilizado.

1a
"m, ®m  TPU Pélete
.-l... ® TPU processado
......
ol 1
Ny
___1000 "
@ ] ............‘. u
nﬂ'_’ Te ..... | ]
— ) .. .-.
@ ®o, ]
=] L ]
© e,
o s _ anm
7] ¢, =
3 L |
2 * m
> *e .
.
L]
100 — T —— T ——— T ———
0,01 0,1 1 10 100
Taxa de Cisalhamento (s™)

Figura 5.17 — Curva de viscosidade em fung¢éo da taxa de cisalhamento do
TPU em pélete e do TPU processado no misturador interno a 170°C por 10

min.

Conforme discutido na reviséo bibliografica, um sistema percolado tende
a apresentar maior viscosidade do que outro sem percolacéo e, além disso, ele
tende a apresentar um comportamento de um fluido de Bingham, com elevada
pseudoplasticidade onde € necessario atingir uma tenséao critica para que ele
flua. Observa-se na Figura 5.18 (a) e (b) que a viscosidade dos
nanocompositos obtidos aumenta com a adicdo de NCC com a superficie
tratada e ndo tratada, sendo maiores para concentracbes de 3, 4 e 5 %.
Observa-se também que os nanocompdsitos apresentam um comportamento
de fluido de Bingham onde & baixas taxas de cisalhamento (entre 0,001 e 1 s™)
a viscosidade dos nanocompdsitos permanecem praticamente constantes
(presenca de um platd) e sé diminuem com taxas acima de 1 s™. Quando
comparados 0s hanocompdsitos com 4 e 5 % com NCC tratados e ndo tratados
observa-se que 0s primeiros apresentaram um platdé maior que os segundos, o

gue sugere um sistema com melhor eficiéncia do reforco.
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Figura 5.18 — Curva de Viscosidade vs Taxa de cisalhamento para os

materiais processados por fusdo; a) TPU + NCC sem tratamento, b) TPU +
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tenha percolado, mas somente esta analise ndo é suficiente para comprovar tal

afirmacao.

5.7.2.2 Regime oscilatorio — G’, G” vs Frequéncia

Conforme discutido anteriormente na revisao bibliografica, € possivel

comprovar, através da analise de G’ e G” em fungao da frequéncia, se um
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sistema apresenta ou nao a formacdo de um sistema percolado. Para tanto,
deve-se observar uma diminuicdo da declividade da curva de G’(w) na zona
terminal de 2 para 1 com o aumento da quantidade de refor¢co. Quando o
sistema tem reforco bem disperso suficientemente para alcangar o limite
necessario para formagdo do sistema percolado, G’(w) apresenta sua
inclinacdo tendendo a zero. Além destes fatores, quando o sistema esta

percolado, G’ é predominante sobre G”.

Para as diversas curvas obtidas desta andlise (vide Figura 5.19 a 5.21)
nao foi possivel fazer tal comprovacdo, uma vez que as inclinagdes das curvas
de G’(w) de todos os materiais analisados permaneceram constantes e iguais a
0,4. Mesmo para aqueles nanocompdsitos com concentracdo de NCC acima
do limite de percolacéo tedrico de 3,9 %,ndo houve variacdo na inclinacdo das
curvas de G’ e G”, e nem aumento significativo a ponto de G’ apresentar
valores maiores que G”, o que indicaria a percolagao do sistema nas condi¢gdes
de ensaio. Estes fatores indicam que o sistema tende a se comportar como um
gel acima da temperatura de fusdo (150°C) e ndo como um polimero fundido;
sendo que o comportamento de gel € aquele onde ndo ha predominéancia nem
da componente viscosa e nem da componente elastica, isto €, G’ = G”. Neste
estado, G’ e G” competem entre si e o polimero se apresenta num estado

intermediéario de transicao sol-gel [109].
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Figura 5.19 — Curvas de G’ (em preto) e G” (em vermelho) do pélete de TPU

e da matriz pura de TPU processado no Haake.
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Figura 5.21
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5.7.2.3 Fluéncia e Recuperacdao elastica

A figura 5.22 apresenta as curvas de deformacao sob fluéncia seguida
de recuperacdo elastica, em funcdo do tempo para o TPU e seus
nanocompoésitos com NCC. Observa-se que a recuperacdo elastica do
nanocomposito TPU/NCC com nanocristais com e sem tratamento superficial é
praticamente nula (menor que 0,4 %) a temperatura de 170°C. Este resultado
corrobora com a conclusdo obtida no item anterior de que o nanocompadsito
apresenta um comportamento de um gel nas condicbes de ensaio onde a
componente elastica ndo é significativa a ponto de recuperar a deformacéao
aplicada ao polimero [109]. Além disso, estes resultados também coincidem
com aqueles apresentados por Marcovich e colaboradores [75] onde filmes de
PUs. com concentracbes de 0,1, 0,5 e 1% em massa de NCC nao

apresentaram melhoras no efeito de memoria elastica do PU.
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Figura 5.22 — Curvas de fluéncia e de recuperacao elastica dos
nanocompasitos obtidos por fusdo de TPU com a) NCC sem tratamento

superficial e, b) NCC tratados.

Verifica-se ainda na mesma figura que com o aumento da concentracéo
de NCC no sistema este fica mais viscoso, devido a menor deformacao sofrida
com a mesma solicitacdo, corroborando com os resultados observados em
regime permanente. Comparando-se as curvas dos nanocompaésitos com NCC
tratados com as dos néo tratados verifica-se que para o sistema contendo NCC
tratados nao foram observadas mudancas significativas na viscosidade com o
aumento da concentracdo do reforco. E possivel concluir isso através da

deformacéo obtida ao final da aplicacdo da tenséo por 10 min no sistema. Para
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0s nanocompaositos com NCC sem tratamento superficial (Figura 5.22 — a), as
curvas apresentam certa diferenca (deformacéo entre 200 e 700) entre estes
valores, enquanto que para 0s nanocompositos obtidos com NCC tratados,
esta diferenca n&o varia tanto (deformacéo entre 370 e 440 (regido ampliada
da Figura 5.22 - b)).

5.7.3 Caracterizacdo térmica

5.7.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Todas as curvas de DSC obtidas, para os TPUs sem NCC e para os
nanocompositos obtidos por fusdo sdo apresentadas no “APENDICE A”. A
Tabela 5.5 sumariza os valores das Tgs dos nanocompadsitos obtidos por fus&o.
E possivel verificar que todos os valores das Tgs, tanto do SS quanto do HS,
nao sofreram alteracbes relevantes com a adicdo dos NCC com ou sem
tratamento superficial, todas as mudancas observadas estdo dentro do desvio

calculado.

Os dados da entalpia de cristalizacdo dos materiais analisados estao
apresentados na Tabela 5.6. A andlise dos dados leva a conclusdo de que a
adicdo de NCC ao sistema nao altera a entalpia de cristalizacdo. Entretanto,
com uma analise das curvas de DSC das amostras (Apéndice A) é possivel
verificar que a cinética de cristalizacdo do TPU se modifica com o aumento da
fracdo do refor¢co. Para os nanocompoésitos com NCC com e sem tratamento
superficial, o pico de cristalizagdo comeca a sofrer um alargamento com
concentracdes de NCC de 1,0 %, sendo mais evidente acima de 3,0 %. Abaixo
de fracbes de 1 % de NCC, o pico de cristalizacdo durante o resfriamento
ocorre em entre 70-80°C e 20°C, com fracbes de NCC acima de 1 % a
cristalizacdo comeca em torno de 90-100°C e termina também em torno de
20°C.

Aliando estas ultimas informagdes com o fato dos valores das Tgs nédo
terem sofrido significativas alteragcdes com a adicdo dos NCC, pode-se dizer
gue os NCC interagem de alguma forma com a matriz polimérica; mas néo foi

possivel verificar, com a técnica de DSC, se os NCC tendem a interagir mais
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com o segmento flexivel ou rigido do TPU ou ainda, se a interacdo ocorre

apenas por enrosco das cadeias poliméricas com o reforco.

Tabela 5.5 — Transi¢des vitreas dos SS e HS do TPU puro e dos
nanocompaositos de TPU/NCC.

NCC sem tratamento NCC com tratamento

Tg12 (SS) Tg 12 (HS) Tg12 (SS) Tg12 (HS)
(°C) (°C) (°C) (°C)

TPU (Pélete) -47+0 780 -47+0 780
TPU puro (Placa) -48+0 780 48+ 0 780
TPU processado 48+ 1 80x0 48+ 0 80 £0

TPU+0,1 % 47+ 1 78+ 1 47+ 1 800
TPU+0,3 % 48+ 0 78+0 -47+0 801
TPU+0,5 % 47+ 1 78+3 48+ 1 79+1
TPU+1 % 48+ 1 78+1 47+ 1 79+1
TPU+3 % 4710 781 48 +1 77+0
TPU+4 % 47+ 1 81+2 47 +1 78+1

TPU+5 % -47 + 2 76+ 3 -48 + 0 77+1
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Tabela 5.6 — Entalpia de cristalizacdo dos nanocompasitos obtidos por mistura

no estado fundido.

Energia Cristalizac&o (J/g) Energia Cristalizag&o (J/g)

NCC sem tratamento NCC com tratamento
TPU Puro 72 7x2
TPU+0,1 % 61 6+2
TPU+0,3 % 62 61
TPU+0,5 % 62 6x2
TPU+1 % 61 60
TPU+3 % 60 61
TPU+4 % 62 61
TPU+5 % 61 6+2

5.7.3.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

Os resultados obtidos por TGA das amostras analisadas levam a
conclusdo de que a adicdo dos NCC no TPU né&o alterou sua estabilidade
térmica. Analisando a curva apresentada na Figura 5.23 (a) e (b) € possivel
verificar que a temperatura de inicio de degradacdo (deslocamento da curva
dm/dt da linha base tracejada) de todos os nanocompasitos obtidos e do TPU

puro processado no Haake esta em torno de 250°C.
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Figura 5.23 — Termograma dos nanocompaositos obtidos por fusdo de TPU

com a) NCC sem tratamento e, b) NCC tratados.
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5.7.4 Caracterizacdo térmica dinamico mecéanica (DMTA)

5.7.4.1 Tan delta vs Temperatura

E possivel visualizar na Figura 5.24 as curvas de tan delta em funcédo da
temperatura dos materiais obtidos. O pico a aproximadamente -32,5°C é
relacionado a mobilidade do segmento flexivel (T4SS) que compdea cadeia
polimérica do TPU. N&o foi possivel determinar um pico caracteristico da T4 do
segmento rigido pelo fato de esta temperatura estar muito proxima da
temperatura de inicio da temperatura de amolecimento dos materiais, onde o
material comeca a ter sua resposta elastica comprometida de tal forma a sofrer
deformacdo permanente a 100°C frente a solicitacdo empregada. Este
comportamento pode ser visualizado na Figura 5.25. Esta mesma figura mostra
a variacdo do modulo de armazenamento (regido ampliada) em funcdo da

temperatura relativo aos picos apresentados na Figura 5.24.

—TPU Pélete

—— TPU Processado

——TPU+0.,1% NCC ftratado

——TPU+0,3% NCC tratado

——TPU+0.5% NCC ftratado

——TPU+1.0% NCC tratado

——TPU+3,0% NCC tratado

TPU+4,0% NCC tratado

—— TPU+5,0% NCC tratado

il

20

= -

T T T
-80 -60 -40 -20

Temperatura (°C)

Figura 5.24 — Curva tan 6 vs Temperatura da analise de DMTA para os

nanocompésitos de TPU com NCC tratados.
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1000 - e TPU + 0,3% NCC tratado
= TPU + 0,5% NCC tratado
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Figura 5.25 — Variagao do moédulo de armazenamento (E’) em fungao da

temperatura para os nanocompdésitos de TPU com NCC tratados.

Com a inclusdo de NCC tratados na matriz polimérica e aumento da sua
concentracdo, o pico de tan delta, inicialmente Unico, apresenta uma tendéncia
a se dividir em dois, um a -40°C e o outro a -30°C. Isto evidencia que de
alguma forma o NCC interagiu com a matriz polimérica a ponto de mudar o
arranjo das moléculas que compdem o dominio flexivel do TPU, diminuindo sua
Ty em até 10°C, e ao mesmo tempo, deixando os segmentos ainda mais
flexiveis. A figura 5.26 esquematiza as estruturas do TPU sem e com NCC que

podem ser usadas para explicar estes comportamentos.
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Figura 5.26 — Esquema da estrutura molecular do TPU a) sem NCC, e b) com
NCC.

Conforme discutido anteriormente os grupos uretanos do TPU se

formam atraves reagdo do MDI tanto com o BDO como com o poliol poliéster.

Estes grupos uretanos, presentes tanto no dominio rigido como no flexivel

podem interagir entre si por liga¢cdes de hidrogénio. Observa-se na Figura 5.26-

a) uma regido (circulo azul escuro) de interacdo entre grupos uretanos por

ligagdo de hidrogénio. Com a adicdo dos NCC, esta interacdo pode ser

desfeita, de forma a tornar o dominio flexivel mais flexivel, e ao mesmo tempo,

as hidroxilas presentes na superficie dos NCC podem interagir por ligacées de
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hidrogénio com os grupos uretanos presentes no dominio flexivel (regido com

circulo azul escuro da Figura 5.26-b).

5.7.4.2. Médulo de armazenamento vs Frequéncia

Através da analise do modulo de armazenamento em funcdo da
frequéncia foi possivel comprovar que o tratamento superficial dos NCC
possibilitou obter um sistema com melhor disperséo e distribuicdo destes no
TPU.

Verifica-se nas curvas de médulo de armazenamento (E’) em funcéo da
frequéncia (Figura 5.27) que, para concentracdes abaixo de 4%, o sistema com
NCC sem tratamento apresenta maior E’. O sistema com 4 e 5 % apresentam
menor E’ devido a aglomeragédo dos NCC, o qual por sua vez gera uma menor

eficiéncia de reforco destes na matriz de TPU.

9 - = = TPU processado
8 - s TPU+0,1% NCC

74 e TPU+0,3% NCC
63 e TPU+0,5% NCC
am TPU+1,0% NCC

s TPU+3,0% NCC

4-5 //\ TPU+4,0% NCC
i—— b\ e TPU+5,0% NCC

Médulo de Armazenamento (MPa)

1 —————————————

0,1 1 10 100
Frequéncia (Hz)

Figura 5.27 — Curva de Médulo de Armazenamento (E’) em fungao da
Frequéncia dos nanocompdésitos (TPU com NCC nao tratados) obtidos em
redmetro de torque por fuséo.
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Para os nanocompositos com concentracao de NCC tratados de 4 e 5 %
o valor de E’ € maior que os dos nanocompdsitos com concentragdes inferiores
(vide Figura 5.28). Isto evidencia a melhor dispersao e distribuicdo do reforco

no TPU do que aquele obtido com NCC sem tratamento superficial.

10 -

9 = = TPU processado
8 - e TPJ+0,1% NCC tratado
7 4 e TPU+0,3% NCC tratado

TPU+0,5% NCC tratado
e TPJ+1,0% NCC tratado
e TPJ+3,0% NCC tratado

TPU+4,0% NCC tratado
e TPJ+5 0% NCC tratado

Modulo de Armazenamento (MPa)

0,1 1 10 100
Frequéncia (Hz)

Figura 5.28 — Curva de Modulo de Armazenamento (E’) em funcdo da

Frequéncia dos nanocompasitos obtidos por fusdo de TPU com NCC tratados.

5.7.5 Propriedades Mecanicas

Conforme discutido na revisdo bibliografica, dentre varios fatores que
afetam a eficiéncia do reforco numa matriz polimérica, estdo a dependéncia da
interacdo carga-matriz e carga-carga [55]. Devido a presenca de grupos
uretanos no TPU e grupos OH na superficie dos NCC eles tém forte tendéncia
a interagir por ligacbes de hidrogénio. Logo, para uma melhor eficiéncia do
reforco dos NCC € interessante que se tenha o maior numero de hidroxilas
livres nos NCC para poderem interagir com os grupos uretanos do TPU. Isso
pode ser conseguido com a obtencéo de reforcos ndo aglomerados, o qual foi

possivel obter com o tratamento superficial realizado. Entretanto, este mesmo
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tratamento superficial (reagdo de um oligdbmero com hidroxilas dos NCC)
diminui a quantidade das hidroxilas livres na superficie dos NCC que poderiam
interagir com a matriz. Neste caso, a realizacdo do tratamento pode ser util ou

prejudicial no que tange o comportamento mecanico dos nanocompositos.

Através do ensaio mecéanico de tracdo foi possivel comprovar que 0s
NCC séo capazes de reforcar o TPU, entretanto, o reforco se mostrou mais

eficiente com NCC tratados, devido sua melhor mistura na matriz polimérica.

As Figuras 5.29 e 5.30 representam as curvas caracteristicas do ensaio

de tracdo e a Tabela 5.7 sumariza os resultados obtidos destas curvas.

wereenee Pélete
- --=-TPU processado
——TPU+0,1% NCC
——TPU+0,3% NCC
—— TPU+0,5% NCC
——TPU+1,0% NCC
——TPU+3,0% NCC
——TPU+4,0% NCC
——TPU+5,0% NCC

I T I T I T I T T I I I T
0 100 200 300 400 500 600 700 &00

Deformacéo (%)

Tensao (MPa)

Figura 5.29 — Curvas representativas de tensao vs deformacgéo dos
nanocompaositos de TPU/NCC sem tratamento obtidos por processamento no
estado fundido.
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—— TPU+0,5% NCC tratado
———TPU+1,0% NCC tratado
—— TPU+3,0% NCC tratado
——TPU+4,0% NCC tratado
—— TPU+5,0% NCC tratado

T I T I T T T I T I T I T I T I
0 100 200 300 400 500 BOOD  FOO 80D
Deformacéo (%)

Figura 5.30 — Curvas representativas de tensao vs deformacéo dos
nanocompadsitos de TPU/NCC com tratamento obtidos por processamento no

estado fundido.

Quando se comparam as propriedades dos corpos de prova oriundos da
placa preparada a partir do pélete com as do TPU sem refor¢co que passou pelo
processamento no redmetro de torque observa-se (tabela 5.7) que este ultimo
apresenta moédulo elastico menor e maior tenacidade do que o primeiro. Estes
resultados eram esperados, pois estao ligados ao fato do material sofrer certa
degradacéo, o que foi comprovado por analise reolégica. De acordo com 0s
dados (Tabela 5.7) apresentados para o TPU puro utilizado neste trabalho, a
tensdo e a deformacdo na ruptura, e o modulo elastico foram de 5,6 + 0,4,
609,5 + 704 e 2,4 + 0,2, respectivamente. Os valores destas mesmas
propriedades obtidos dos TPUs sintetizados com diferentes fragdes de HS [25]
foram apresentados na Tabela 3.2. Neste caso, apenas os TPUs com
concentracbes de HS abaixo de 20 % apresentara deformacé&o na ruptura
acima de 600 %. O mddulo elastico para o TPU com 10 % de HS foi de 0,7
MPa, e para o TPU com 20 % de HS o valor foi de 2,5 MPa. E importante

lembrar que a velocidade do ensaio de tracdo utilizado neste trabalho (500
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mm/min) foi superior que aquela utilizada da literatura (20 mm/min). E
conhecido da literatura [110, 111] que velocidades de ensaio mais rapidas
fazem com que o material se comporte de maneira mais fragil, aumentando os
valores da tensdo na ruptura e do modulo elastico, e diminuindo o valor da
deformacgéo na ruptura. Comparando-se os resultados do TPU puro utilizado
neste trabalho com os da literatura, observa-se que, mesmo com uma
velocidade de ensaio 25 vezes maior, 0 TPU apresentou deformacao superior
gue 600 % (mesmo resultado para os TPUs com fracdo de HS inferiores que
20 % [25]), e 0 modulo elastico ndo foi superior que aquele apresentado para o
TPU com 20 % de HS apresentado na literatura [25]. Estas informagdes levam
a conclusdo de que o TPU utilizado neste trabalho deve ter fracdo de HS
inferior que 20 %, corroborando com a informacao fornecida pelo grupo de

pesquisa do professor Luc Avéerous de que o TPU apresentava 17 % de HS.

Observa-se da Tabela 5.7 que com o aumento do teor de NCC (tratados
nao tratados) no TPU, o valor do médulo elastico aumenta e o valor da
tenacidade diminui quando comparados com o TPU puro processado no
misturador interno. Os resultados mais expressivos sédo aqueles obtidos com
nanocompositos com 3, 4 e 5 % de NCC. Todos eles apresentaram um
significativo aumento do modulo de Young (mais de 50 %). Dentre estes,
destacam-se 0s nanocompasitos com 5 % de reforco. TPU com 5 % de NCC
tratados apresentaram um aumentou do médulo de Young em torno de 130 %
e diminuicdo da tenacidade de 50 %. Os nanocompa@sitos obtidos com 5 % de
NCC sem tratamento apresentaram um aumento do médulo de Young em torno
de 145 % e uma reducgao da tenacidade de 70 %. Entretanto, os valores dos
modulos obtidos para os nanocompositos com 5 % de NCC tratados e nao
tratados sdo muito proximos (em torno de 5,5 MPa) e ndo podem ser usados
para comparar a eficiéncia do tratamento superficial na obtencdo de um
sistema mais refor¢cado. Analisando-se os dados de deformagé&o na ruptura dos
nanocompodsitos com 5 % de NCC, com e sem tratamento, observa-se que o0s
primeiros apresentaram uma deformacao na ruptura maior, e isto sugere que a
interacdo carga matriz foi mais eficiente nos materiais obtidos com NCC

tratados. E importante lembrar que o oligbmero enxertado nos NCC n&o
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necessariamente interagiu com o TPU, mas sim, dificultou a aglomeracéo dos
NCC quando liofilizados. Isto fez com que a mistura dos NCC fosse melhor e a
quantidade de grupos OHs disponiveis para interagir por ligacdes de hidrogénio
com 0s grupos uretanos do TPU fosse maior do que no caso dos NCC sem

tratamento superficial, que se apresentaram aglomerados.

Além dos valores apresentados, foram calculados os médulos a 100 e

300 % de deformacédo. A Figura 5.31 ilustra os resultados encontrados.

Dos graficos apresentados na Figura 5.31 é possivel verificar que a
relacdo entre os valores dos mddulos e a concentracdo dos NCC foi
praticamente linear. Apesar de haver uma melhora dos valores dos mddulos
quando se trata dos nanocompésitos com concentragdo de NCC proximo e
acima do limite de percolacéo tedrico calculado de 3,9 %, estes dados nado

indicam a percolacéo do sistema.

Analisando a Figura 5.31 (b), fica mais evidente a diferenca da resposta
mecanica entre os nanocompdsitos obtidos com NCC tratado e n&o tratado. E
possivel verificar que o0s nanocompoésitos obtidos com NCC tratados
apresentaram melhores propriedades mecanicas, evidenciando a importancia
de uma boa mistura do reforco na matriz possibilitada pelo tratamento

superficial dos NCC realizado.

Aliando estas observacdes com os dados da Tabela 5.7 pode-se concluir
que o nanocompdésito com 5 % de NCC tratados € aquele que apresentou

melhor desempenho mecanico.

Comparando o resultado deste nanocompasito de TPU/NCC com o TPU
similar utilizado por Marini e colaboradores [71] reforcado com 5 % em massa
de nanotubos de haloisita, verifica-se que os resultados aqui obtidos foram
melhores, pois mesmo sem o sistema estar percolado como no caso do
TPU/haloisita, foi possivel obter médulo elastico em torno de 5,3 MPa, contra
3,0 MPa com a mesma deformacao na ruptura e, tensao na ruptura de 4,4 MPa
contra 3 MPa do sistema TPU/haloisita.
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Figura 5.31 — Mddulos obtidos para os nanocompésitos obtidos por fuséao
com: a) 100 %; b) 300 % de deformacao.
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5.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Através da analise das micrografias de MEV foi possivel estudar as
superficies dos nanocompoésitos, preparados por fusdo, fraturados
criogenicamente. Das amostras analisadas, verificou-se que o TPU puro e os
nanocompoésitos preparados com NCC com tratamento superficial
apresentaram pequenas esferas (pontos brancos apresentados nhas
micrografias a seguir) na matriz. As esferas ilustradas nas imagens mostradas
podem ser uma terceira fase gerada no sistema durante a sintese do TPU.
Apesar de ndo termos acompanhado a sintese deste material [25] é possivel
que apos a obtencdo do pré-polimero (12 etapa da sintese), onde a razdo de
grupos NCO do MDI e de OH do Poliol Poliéster é 2:1, tenha sobrado MDI ndo
reagido. Desta forma, na segunda fase da sintese, a inclusdo do extensor de
cadeia (1,4-butanodiol no caso) pode ter originado a outra fase amorfa de
segmentos flexiveis (BDO-MDI-BDO) no sistema, e por ndo termos
comprovado cientificamente por outras técnicas de caracterizacdo o que de
fato sdo estas esferas, sera considerada esta suposicdo para deliberar os

resultados apresentados neste topico.

A Figura 5.32 ilustra a superficie fraturada da placa preparada a partir do
pélete de TPU, onde € possivel verificar a presenca das esferas mencionadas.
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(c) (d)

Figura 5.32 — Micrografias obtidas por MEV da placa prensada de pélete de

TPU fraturada criogenicamente.

A Figura 5.33 ilustra mais imagens das esferas, encontradas na
superficie dos nanocompdsitos de TPU/NCC com tratamento superficial.

Através da analise de MEV observou-se que a quantidade de esferas
soltas na matriz de TPU reduziu com o aumento da concentragdo de NCC.
Desta forma, ao se entender que estas esferas sdo uma nova fase, cada vez
mais aglomeradas e evidente na matriz de TPU com o aumento da fracdo de
NCC, pode-se supor um sistema de TPU com trés fases, composta por essa
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nova fase e as outras duas relativas aos dos dominios rigidos e flexiveis. Essa
nova fase pode ser responsavel pelo aparecimento dos dois picos nas curvas
de tan delta em funcdo da temperatura na analise de DMTA anteriormente
discutido. Entretanto, novas analises ainda precisam ser realizadas com este

material para se determinar a constituicdo desta nova fase no sistema.

(©) (d)

Figura 5.33 — Visualizacdo de esferas na superficie dos nanocompositos

obtidos com NCC com tratamento superficial. A concentracdo de NCC dos

nanocompaositos sdo, respectivamente a) 0,3 %; b) 3,0 %; c) 5,0 %; d) 5,0 %.
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A Figura 5.34 ilustra algumas imagens obtidas do nanocompdsito com
NCC sem tratamento superficial. E possivel visualizar alguns aglomerados de
NCC na superficie fraturada, assim como alguns buracos (indicados por setas
vermelhas) deixados na matriz devido ao arranque do aglomerado de fibras
durante a fratura criogénica. Isso indica que, para estes nanocompadsitos, a

disperséo e a interacdo dos NCC com a matriz ndo € muito eficiente.

(a) (b)

Figura 5.34 — Presenca de aglomerados de NCC sem tratamento superficial

na superficie do TPU. As imagens referem-se as amostras de concentracdes
de NCC iguais a: a) 3,0 %; b) 5,0 %.

Apenas para concentracdes com 0,3 % de NCC sem tratamento
superficial € que foi possivel visualizar a presenca do reforco menos
aglomerado. Estes nanocristais estdo destacados em alguns pontos da

imagem apresentada na Figura 5.35.
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Figura 5.35— NCC menos aglomerado destacado no nanocompasito de TPU

com 0,3 % de NCC sem tratamento superficial.

Durante a varredura das amostras de TPU com NCC tratados néo foi
possivel encontrar aglomerados destes da mesma forma que apresentado nas
Figuras 5.34 e 5.35. Isto indica que os NCC ou seus aglomerados estdo bem
molhados, englobados, pela matriz polimérica. Isso permite dizer que os NCC
com a superficie tratada foi melhor misturado ao TPU do que aqueles sem

tratamento superficial.

5.9 Caracterizagdo dos nanocompositos de TPU/NCC obtidos por

solucéao

Conforme relatado na revisédo bibliografica, os nanocompdsitos obtidos
por esta técnica tendem a apresentar melhor dispersao e distribuicdo dos NCC
na matriz polimérica. Isto ocorre por estarem previamente em uma condi¢do
Otima de mistura quando em meio liquido. Esta caracteristica fez com que
todos os filmes dos nanocompdsitos preparados nao apresentassem
aglomerados a olho nu; mesmo para aqueles preparados com os NCC sem
tratamento quimico superficial.
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As fotos das amostras estdo apresentadas na Figura 5.36. Todas as
fotos estdo divididas em duas; a imagem a esquerda refere-se ao fundo sem
filme, enquanto a imagem a direita refere-se ao fundo com a amostra por cima.

E interessante notar que a inclusdo de NCC sem tratamento superficial
deixa a amostra mais opaca, mas ndo muda sua coloragdo; enquanto que 0s
filmes obtidos com NCC tratados, além de estarem opacas, apresentam uma
mudanca na coloracédo, ficando um pouco amarelada/marrom. Esta mudanca
se deve especificamente ao tratamento superficial realizado. Logo apés o
processo de liofilizacdo dos NCC tratados, os mesmos apresentaram uma

caracteristica de p6é e com uma coloracdo amarelada/marrom.

(i)
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(ii)

Figura 5.36 — Aspecto visual dos filmes de TPU/NCC obtidos por solucéo i)

sem tratamento superficial; ii) com tratamento superficial; a) 0 %NCC; b) 0,1
%NCC; c) 0,3 %NCC; d) 0,5 %NCC;e) 1,0 %NCC; f) 3,0 %NCC; g) 4,0 %NCC,;
h) 5,0 %NCC.

5.9.1 Opacidade

Os resultados da andlise de opacidade das amostras estao

apresentados na Tabela 5.8 e no grafico da Figura 5.37.

Com estes resultados, é possivel verificar que 0s nanocompdsitos
obtidos com NCC tratados e ndo tratados apresentaram comportamento
semelhante. Além da gradativa mudanca de cor do material, a adi¢cao crescente
de NCC aumentou gradativamente o valor da opacidade. Estas caracteristicas
podem prejudicar o apelo visual do material em determinadas aplicagbes como:
embalagens [112], flmes para proteger implantes ortopédicos e instrumentos
cirtrgicos [113], curativos de compressao [114], etc.. Isso ocorre porque 0s
NCC estédo bem distribuidos pela matriz e ndo séo translicidos. Desta forma,



125

acabam interferindo no caminho 6ptico da luz que atravessa o filme polimérico

aumentando a opacidade do mesmo.

Tabela 5.8 — Dados de opacidade interna e total dos filmes dos

nanocompositos de TPU/NCC obtidos por solucao.

Opacidade Interna

TPU puro
TPU + 0,1 %NCC
TPU + 0,3 %NCC
TPU + 0,5 %NCC
TPU + 1,0 %NCC
TPU + 3,0 %NCC
TPU + 4,0 %NCC
TPU + 5,0 %NCC
TPU + 0,1 %NCC tratado
TPU + 0,3 %NCC tratado
TPU + 0,5 %NCC tratado
TPU + 1,0 %NCC tratado
TPU + 3,0 %NCC tratado
TPU + 4,0 %NCC tratado

TPU + 5,0 %NCC tratado

9,5
21,1
20,3

16
23,5
21,8
25,9
38,6
15,3
14,9
15,7
19,8

26
37,1

38

Opacidade Total

32,5
41,6
37,8
47,8
54,9
65
65,3
78
41,7
32,3
48,4
43,8
60,8
60,9

70,6
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Figura 5.37 — Grafico de barras com dados de opacidade interna e total dos

filmes dos nanocompésitos de TPU/NCC obtidos por solucao.

5.9.2 Caracterizacdo Térmica

5.9.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas de DSC obtidas para os TPUs sem NCC e para os
nanocompositos obtidos por solugdo estéo representadas no “APENDICE B”.
Os valores das Tys dos filmes de nanocompositos obtidos por solugéo estéo
apresentados na Tabela 5.9.

Comparando-se as Tgs do SS e do HS dos nanocompositos com as do
TPU puro é possivel verificar que a Tq do SS se mantém praticamente
constante com a adicdo de NCC, enquanto que a T4 relacionada ao HS
apresenta um acréscimo de até 6°C e 3°C para os sistemas com NCC sem e
com tratamento superficial, respectivamente. Conforme  discutido
anteriormente, os NCC tendem a interagir por ligacdes de hidrogénio com os
grupos uretanos do TPU. Para que esta interacdo seja otimizada € essencial
gue eles estejam os mais bem dispersos e distribuidos na matriz. O método de
obtencdo dos nanocompdsitos por solucao favorece essa boa mistura, fazendo
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com que a interacao do reforco com a matriz seja melhor do que aquele obtido
por mistura no estado fundido. O aumento observado na Ty do HS permite
concluir que os NCC interagem com o dominio rigido da matriz polimérica de
TPU.

Tabela 5.9 — Transi¢des vitreas dos SS e HS do TPU puro e dos filmes de

nanocompaositos de TPU/NCC.

NCC sem tratamento NCC com tratamento

Tg12(SS)  Tg12(HS)  Tg12(SS)  Tguz2 (HS)
(°C) (°C) °C) (°C)

TPU Puro -48 +0 700 -48 £ 0 70+0
TPU+0,1 % -48 + 0 75+ 0 -47+0 71+1
TPU+0,3 % -48 + 0 76+1 -48 + 0 69+0
TPU+0,5 % -48 + 0 731 -48 + 0 73+0

TPU+1 % 47 +1 761 48 + 1 731

TPU+3 % -48 +0 761 -48 £ 0 73+1

TPU+4 % -47+0 71+2 -48 + 0 71+1

TPU+5 % 47+ 1 730 -48 + 0 71+0

Os dados da entalpia de cristalizagdo dos filmes analisados estéo

apresentados na Tabela 5.10.
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Tabela 5.10 — Entalpia de cristalizacdo dos nanocompasitos obtidos por

solugéo.

Entalpia de Cristalizacéo Entalpia de Cristalizacéo

(J/9) (J/g)
NCC sem tratamento NCC com tratamento

TPU Puro 81 80
TPU+0,1 % 80 8x1
TPU+0,3 % 70 7x2
TPU+0,5 % 81 82
TPU+1 % 7x2 70
TPU+3 % 70 71
TPU+4 % 80 71
TPU+5 % 81 7x2

Diferentemente do observado para os nanocompdsitos obtidos por
mistura no estado fundido, néo foi possivel observar diferenca na cristalizacao
do sistema com a adicdo de NCC com ou sem tratamento superficial.
Entretanto, observa-se nas curvas de DSC dos filmes (Apéndice B) que o
aumento da fragdo de NCC no sistema altera a cinética de cristalizagdo do
TPU. Para os nanocompdésitos com fragbes abaixo de 1,0 % de NCC sem
tratamento superficial, observa-se que o pico de cristalizacdo durante o
resfriamento comecga em torno de 75°C e termina em torno de 15°C. Para 0s
sistemas com 1,0, 3,0, 4,0 e 5,0 % de NCC sem tratamento superficial, a
cristalizacdo tem inicio por volta de 100°C e termina também em torno de 15°C.
No caso, dos filmes obtidos com fracdes abaixo de 3,0 % de NCC com
tratamento superficial a cristalizagdo ocorre entre 75°C e 15°C. Para os
sistemas com 3,0, 4,0 e 5,0 % de NCC tratados, a cristalizacdo tem inicio por

volta de 100°C e termina em torno de 15°C.
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Quando foi discutida a analise de DMTA dos nanocompdsitos obtidos
por mistura no estado fundido chegou-se a conclusédo de que os NCC
interagem com os SS do TPU, mas nao foi possivel determinar pela referida
técnica a interagcdo ou ndo com o HS do TPU. Desta forma, aliando os
resultados de DMTA para 0os nanocompg@sitos obtidos por fusdo com os de
DSC dos filmes obtidos por solucdo chega-se a conclusdo de que os NCC
podem interagir com 0S grupos uretanos presentes tanto no dominio rigido

como no flexivel.

5.9.2.2 Anédlise termogravimétrica (TGA)

As curvas de perda de massa em funcdo da temperatura dos filmes dos
nanocompositos estdo apresentadas na Figura 5.38. Observa-se no
termograma que os valores das temperaturas dos picos das derivadas das
curvas aumentam com a adi¢cdo de NCC, sendo este aumento entre 25 e 40°C.
Entretanto observa-se que a temperatura de inicio da degradacdo dos
nanocompasitos obtidos com NCC sem tratamento e com tratamento se da em
torno de 230 e 240°C respectivamente. Este resultado nos leva a concluir que o
tratamento superficial contribuiu para um aumento da temperatura de inicio de

degradacéo em torno de 10°C.
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Figura 5.38 — Termograma dos nanocompasitos obtidos por solucdo de TPU

com a) NCC sem tratamento e, b) NCC com tratamento.
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5.9.3 Andalise mecénica em tracao

Os filmes caracterizados mecanicamente por ensaio mecanico por
tracdo apresentaram comportamento conforme ilustrado nas Figuras 5.39 e
5.40. A Tabela 5.11 resume algumas informacdes da analise das curvas
obtidas.

— TPU+0,1% NWC
— TPU+0,3% NWC
— TPU+0,5% NWC
— TPU+1,0% NWC
\\,. — TPU+3,0% NWC

— TPU+4,0% NWC
— TPU+5,0% NWC

Tenséo (MPa)
N
1

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Deformacéo (%)

Figura 5.39 — Curvas representativas de tensao vs deformagéo dos

nanocompositos de TPU/NCC sem tratamento obtidos por solucéo.

A variacdo dos valores das propriedades dos filmes obtidos por solugéo
foram diferentes daquela observada para os nanocompoésitos obtidos por
mistura no estado fundido. Estes ultimos apresentaram com o0 aumento da
concentracdo de NCC no sistema um aumento do modulo elastico e diminuicdo
da tenacidade, tenséo e deformacédo na ruptura. Com a analise dos valores da
Tabela 5.11 é possivel verificar que os valores da tensdo e deformacdo na
ruptura, médulo elastico e tenacidade para todos 0os nanocompdsitos séo iguais
ou maiores gue os valores obtidos para o filme de TPU puro. N&o ha perda de
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nenhuma propriedade com a adicdo do reforco com ou sem tratamento
superficial. Uma vez que o refor¢co e a matriz apresentam boa interacéo, estes
resultados vem comprovar que o refor¢co sera tao eficiente quanto melhor ele

estiver disperso e distribuido na matriz polimérica.

o TPU

— TPU+0,1% NWC tratado
—— TPU+0,3% NWC tratado
— TPU+0,5% NWC tratado
— TPU+1,0% NWC tratado
—— TPU+3,0% NWC tratado
— TPU+4,0% NWC tratado
— TPU+5,0% NWC tratado

Tensédo (MPa)
N
1

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Deformacéo (%)

Figura 5.40 — Curvas representativas de tensao em vs deformacéo dos

nanocompositos de TPU/NCC com tratamento obtidos por solucéo.

Quando se compara o modulo elastico, a composicdo que ganha
destaque é a do nanocompdsito de TPU com 5 % de NCC tratados. Esta
composi¢ao apresentou um aumento da tensdo na ruptura da ordem de 10 % e
um aumento do médulo de Young por volta de 55 %; ja o valor da deformacao
na ruptura ndo sofreu alteragéo significativa. Além disto, a tenacidade do corpo
de prova aumentou em 35 %, diferentemente do que aconteceu com a amostra
de mesma composicdo obtida por fusdo, onde esta propriedade diminuiu em
torno de 50 %. No caso do sistema com 5% de NCC sem tratamento
superficial, o sistema praticamente nao sofreu alteracbes de suas

propriedades. Se analisarmos 0s nanocompositos em relacédo a capacidade do
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material absorver energia antes de colapsar, a composicdo que ganha
destaque é a de 1 % de NCC com e sem tratamento superficial. Em ambos os
casos a tensdo na ruptura aumentou em torno de 25 %, a deformacdo na
ruptura aumentou em torno de 50 % e a tenacidade aumentou em torno de 90
%. Observa-se dessas andlises que praticamente ndo ha diferenca entre as
propriedades dos nanocompositos com a mesma concentracdo de NCC com e
sem tratamento superficial. Isso é causado basicamente pelo elevado grau de
mistura que o método de obtencao (solucao) dos filmes possibilitou. Com isso,
pode-se dizer que o oligdmero teve funcdo apenas de dificultar a aglomeracao
dos NCC durante a liofilizagcdo, e ndo melhorar a interagdo dos NCC com o
TPU como um agente de acoplagem ou compatibilizante. Isso porque no caso
dos compadsitos obtidos por mistura no estado fundido, hd uma diferenca de
tenacidade, tensdo e deformacdo na ruptura entre sistemas com a mesma
concentracdo de NCC com e sem tratamento superficial, ocasionado pela
diferenca de mistura do reforco na matriz polimérica, que por sua vez, foi

melhor com o uso de NCC tratados, com menor quantidade de aglomerados.

Quando se compara o0s Vvalores dos modulos elasticos dos
nanocompaositos obtidos por fusdo com os obtidos por solugéo, observa-se que
estes Ultimos apresentam valores entre 40 e 50 % menores. Isso pode ser
explicado basicamente pela diferenca de historia térmica de conformacéo dos
corpos de prova e pela diferenca da espessura dos mesmos. Os
nanocompoésitos prensados apresentaram espessuras da ordem de 0,9 mm
contra 0,2 dos filmes; as placas foram resfriadas com um sistema de circulacao
de agua da prensa enquanto que os filmes foram obtidos a temperatura
ambiente por evaporacdo do solvente. Estas caracteristicas fazem com que as
placas apresentem conformacdo mais heterogénea, com a superficie mais
tensionadas (principal fator que gera o aumento do moédulo elastico), devido o
congelamento da mobilidade das cadeias causado pelo resfriamento forgado,
enquanto que os filmes tendem a apresentar uma conformacdo das cadeias

mais homogéneas e relaxadas do que das placas prensadas.
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Em relacdo as informac¢des dos médulos a 100 e 300 % de deformacao
dos filmes, a Figura 5.41 mostra os graficos obtidos da analise de tracao dos

mesmaos.

Observa-se na Figura 5.41 que a diferenca entre os valores dos moédulos
dos nanocompdésitos obtidos com NCC com e sem tratamento ndo é tdo
significativa. Isto vem comprovar que os NCC sem tratamento quimico
superficial realmente tem boa interacdo com a matriz de TPU; este
comportamento era esperado uma vez que ambos apresentam significativa

polaridade.

Desta forma, conclui-se que o tratamento superficial utilizado dificulta a
aglomeracdo dos NCC quando liofilizados, o que favorece a disperséo e
distribuicdo destes na matriz de TPU por solucdo, mas nao altera a interacdo
dos NCC com a matriz de TPU.

Comparando-se os resultados dos nanocompadsitos obtidos no redmetro
e por solucdo chega-se a algo muito interessante, pois o desempenho
daqueles foi tdo bom quanto destes com a inclusdo de NCC em relagédo ao

TPU puro de cada método de obtencao.

Ao se comparar os resultados de ensaio mecéanico dos filmes de
TPU/NCC com tratamento superficial com os da literatura obtidos por Pei e
colaboradores [72] verifica-se que a relagdo entre o mddulo elastico dos
nanocompositos obtidos neste trabalho e o médulo da matriz de TPU pura esta
abaixo do apresentado na literatura, evidenciando que o maximo potencial de

reforco dos NCC no sistema estudo nao foi atingido.
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Figura 5.41 — Mddulos obtidos para os nanocompadsitos obtidos por solucao
com: a) 100 %; b) 300 % de deformacao.
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5.9.4 Espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS)

A Figura 5.42 ilustra os padrdes de espalhamento bidimensional obtido
para cada amostra analisada. Conforme discutido na revisdo bibliografica, o
fato de todos os padrdoes de espalhamento apresentarem anéis concéntricos
bem definidos indica que o sistema n&o possui orientagdo preferencial em
relacdo a algum eixo do plano observado. Ou seja, a simples inclusdo dos NCC
no TPU e a obtencdo do nanocompdsito por solu¢cdo ndo gerou nenhum tipo de
orientacdo preferencial, de acordo com os resultados de Chen e colaboradores

[69, 70], discutidos anteriormente na revisao bibliografica.

(e) (f) (9) (h)
Figura 5.42 — Padrdes de espalhamento bidimensional dos filmes de TPU

com NCC sem tratamento superficial com concentrac¢des iguais a: a) 0 %; b)
0,1 %; c) 0,3 %; d) 0,5 %; e) 1,0 %; f) 3,0 %; g) 4,0 %; h) 5,0 %.

As curvas de SAXS com a correcéo de Lorentz de (I(g).q%) em relacéo
ao vetor de espalhamento (q) dos nanocompdsitos e do TPU sem NCC estao
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apresentadas na Figura 5.43. Suas respectivas curvas estdo apresentadas
individualmente no “APENDICE C”. Os valores dos picos destas curvas foram
utilizados para a determinacdo das distancias médias entre fases de igual
densidade eletronica. A Tabela 5.12 sumariza os valores destas distancias
encontradas para todos os filmes, de TPU com NCC sem tratamento

superficial, analisados.

—— TPU Pélete
—— TPU Puro Filme
—— TPU+0,1% NCC
TPU+0,3% NCC
— TPU+0,5% NCC
—— TPU+1,0% NCC
—— TPU+3,0% NCC
—— TPU+4,0% NCC
—— TPU+5,0% NCC

I(q).9"

¥ L LI DL | LN DL | L LA DL | LI DL |
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
q

Figura 5.43 — Curva de SAXS do filme de TPU com correcéo de Lorentz.

De acordo com os dados da Tabela 5.12, observa-se que os valores das
distancias médias presentes no pélete do TPU e no filme do TPU puro obtido
por solugédo apresentam uma significativa mudancga, principalmente nos valores
de D; que variam em torno de 40 %. Como existe diferenga de historia térmica
de conformacéo entre os péletes do TPU obtidos por extruséo [25] e os filmes
do TPU puro obtidos por solugdo, a comparacdo dos resultados obtidos das
analises por SAXS dos nanocompdsitos preparados por solucao foi feita entre

estes e 0 material puro também obtido pelo mesmo procedimento.
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Tabela 5.7 — Valores das distdncias médias entre fases de densidade

eletrnica iguais para os filmes de TPU/NCC sem tratamento superficial.

Amostras Di(nm) | Dz(nm) | Dz (nm)

TPU Pélete 10,65 2,54 1,46

TPU Filme 14,61 2,73 1,53
TPU + 0,1 %NCC 15,47 2,52 1,54
TPU + 0,3 %NCC 15,47 2,54 1,53
TPU + 0,5 %NCC 15,48 1,79 1,58
TPU + 1,0 %NCC 15,48 2,54 1,56
TPU + 3,0 %NCC 15,48 2,44 -
TPU + 4,0 %NCC 15,48 2,56 1,54
TPU + 5,0 %NCC 15,10 2,45 1,67

Conforme discutido na revisdo bibliografica, o TPU é constituido por
dominios rigidos e flexiveis, onde os primeiros apresentam uma densidade
eletrbnica maior. Desta forma, espera-se encontrar pelo menos um pico que
evidencie esta diferenca [89, 91]. Neste trabalho, foi possivel verificar trés picos
(Figura 5.43), evidenciando que este material apresenta uma estruturacdo mais
complexa do que de outros onde se evidencia apenas um pico. Observa-se da
Tabela 5.12 que os valores das distancias médias (D1, D, D3) apresentam uma
relacdo em que D; é igual a 6xD; e igual a 10xDs. Entretanto, esta relagdo n&o
corresponde nenhuma relacdo geométrica encontradas na literatura para

copolimeros em bloco que séo utilizados para explicar a conformagéo de TPUSs.

Para entender melhor a relacdo das distancias determinadas por SAXS
€ interessante conhecer a estrutura das moléculas que compdem a cadeia do
polimero, assim como as dimensdes que estas podem assumir em
conformacdes de maior e menor energia. Os modelos das estruturas quimicas
espaciais das moléculas determinadas pelo software ChemBio 3D estdo

apresentados nas figuras que se seguem. Nas imagens, as esferas vermelhas
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referem-se ao Oxigénio, as azuis ao Nitrogénio, as cinzas ao Carbono e as
brancas ao Hidrogénio. Também s&o ilustradas as estruturas quimicas

comumente representadas.

E importante dizer que esta simulacdo considera que o volume ocupado
pela molécula é o de uma esfera e, ndo leva em consideracao as interagées de
uma macromolécula com a outra e as interagbes dos proprios monémeros
entre si. Sendo assim, a andlise a seguir nos da uma ideia das dimensdes
maximas e minimas observadas nas diferentes conformacfes de cada
componente, podendo ser usada para sugerir um modelo de conformacao do
TPU. Além disso, estes valores encontrados servem também para expor a

diferenca da ordem de grandeza das moléculas dos reagentes utilizados.

Observa-se na Figura 5.44 que as conformacfes da estrutura do MDI
em seu estado de menor e de maior energia sdo diferentes. As diferentes
distancias encontradas entre os atomo de oxigénios (mais distantes) foram:

Minimo = 1,213 nm; Maximo = 1,422 nm.

Ja a conformacao da estrutura quimica do BDO (Figura 5.45) nos dois
estados é praticamente a mesma, resultando em valores de distancias maximo

e minimo entre oxigénios iguais a 0,605 nm.
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Figura 5.44 — Estrutura molecular espacial do MDI em seu estado de a)

menor energia livre; b) maior energia livre. Os eixos de visualizag&o das figuras

gue estdo uma ao lado da outra sédo perpendiculares entre si. Em c) é ilustrada

a estrutura quimica tradicionalmente representada.
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(b)

Figura 5.45 — a) Estrutura espacial do BDO em seu estado de maior e menor
energia. Os eixos de visualizacdo das figuras que estdo uma ao lado da outra
sao perpendiculares entre si. Em b) € ilustrada a estrutura quimica

normalmente representada.

A estrutura do Poliol Poliéster (Figura 5.46) foi montada considerando-se

o valor de “n” igual a 1 apenas para se ter uma nog¢ao do tamanho minimo que

esta estrutura pode apresentar.

A distancia entre os atomos mais distantes da cadeia da molécula de

Poliol Poliéster com n = 1 foi determinada como sendo 4,24 nm.
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Figura 5.46 — Estrutura espacial do Poliol Poliéster em seu estado de maior
energia visto por dois angulos diferentes. Em b) é ilustrada a estrutura quimica

normalmente representada.

As proximas figuras (Figura 5.47 e Figura 5.48) sao referentes a
algumas reagbes entre o MDI e o BDO. Nao ser4 mostrada a estrutura de
reacdes com o Poliol Poliéster por néo se saber ao certo o valor de “n” de sua

estrutura.
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Figura 5.47 — Estrutura quimica de uma molécula de BDO reagida com uma

molécula de MDI.

As distancias entre os atomos de oxigénio mais distantes (em amarelo)
foram: Minimo = 1,329nm; Maximo = 1,481nm. Uma observacao que deve ser

feita € que o valor maior foi obtido no estado de menor energia livre

As distancias entre os oxigénios (em amarelo) foram: Minimo = 1,0783
nm; Maximo = 1,584 nm. Novamente o valor de maximo foi obtido no estado de

menor energia livre possivel.

Quanto maior é a estrutura quimica analisada maior € 0 numero de
possiveis conformacdes da mesma, assim como maior € a interacado existente
entre as cadeias. Esse fator dificulta muito a precisdo do modelo apresentado.
E importante dizer ainda que os valores encontrados e utilizados para auxiliar
na proposta do modelo ndo leva em consideragcao a superposi¢cédo dos volumes
das esferas imaginarias das moléculas. Desta forma, ajustes dos valores

devem ser considerados para predizer uma possivel estrutura do TPU.
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Figura 5.48 — Estrutura quimica de duas moléculas de BDO reagidas com

uma molécula de MDI.

Os valores de D; apresentados na Tabela 5.12 s&o da ordem de 15 nm,
com excecdo ao do pélete que apresenta um valor da ordem de 11 nm. Os

demais valores de D, e D3 sdo da ordem de 2,5 e 1,5 nm, respectivamente.

Correlacionando esses valores com o0s dos comprimentos, maximo e
minimo das moléculas é possivel dizer que D; pode estar relacionado a
distancia entre a regido amorfa oriunda do Poliol Poliéster e a regido cristalina
formada pela interacdo dos segmentos rigidos ligados por ligacbes de
hidrogénio. J4 os valores de D, podem estar correlacionados com a regiao
cristalina formada do sistema e a regido amorfa do produto da reagao entre
BDO-MDI-BDO e, D3, entre regides cristalinas separadas por um segmento
menor, ou ainda uma molécula, capaz de gerar uma mudanca na densidade
eletrOnica. A Figura 5.49 ilustra um modelo da estrutura com as indicagdes dos
valores de D1, D; e Ds.
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Figura 5.49 — Modelo de estrutura do TPU.

A Figura 5.50 ilustra o0 mesmo modelo apresentado anteriormente na
Figura 5.49, porém, com a presenca de NCC. As dimensdes dos NCC e dos
dominios do TPU foram mantidos em escala para melhor entender os possiveis
tipos de interacBes entre carga-matriz. Utilizando os dados obtidos por MET,
considerou-se um comprimento e diametro médio dos NCC iguais a 220 e 9
nm, respectivamente. Com os dados da dimensédo da estrutura do MDI e do
BDO obtido pelo software ChemBio 3D, considerou-se o tamanho dos
guadrados (relativos ao MDI) e circulos (relativos ao BDO) com dimensdes
aproximadas de 1 nm. O resultado final € algo préximo ao apresentado na

figura a sequir.
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Figura 5.50 — Modelo da estrutura do TPU na presenca de NCC. Os NCC

estdo representados pelos retangulos azuis.

O modelo apresentado na Figura 5.50 muito se assemelha ao proposto
por Floros e colaboradores [66] (vide Figura 3.13). Entretanto, o esquema do
modelo apresentado por estes autores nao retrata a proporcdo entre as
dimensdes dos NCC e das moléculas que compdéem o TPU conforme o

apresentado neste trabalho.

De acordo com o que ja foi discutido, sabe-se que os NCC tendem a ter
relativa boa interacdo com o segmento rigido da matriz de TPU por ligacdes de
hidrogénio. Devido ao tamanho dos NCC obtidos eles n&do tém como se
localizar entre os dominios rigidos do TPU sem que eles se desfagam. Por esta
razdo, os valores de D3 para os filmes com NCC sao praticamente 0s mesmos,
ou seja, a morfologia, representada na Figura 5.49 com distancia D3, ndo se

altera significativamente e os segmentos rigidos podem interagir com os NCC.
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E importante relembrar que, conforme proposto, o valor de D, leva em
consideracdo a distancia entre dominios rigidos do TPU separados pelo
sistema BDO-MDI-BDO. Como ha a presenca de grupos uretanos neste
sistema é provavel que este interaja tanto com os cristais da matriz de TPU
como com 0s NCC nos filmes obtidos por solugdo. Desta forma, os NCC
podem dificultar a mobilidade e a interacdo deste sistema BDO-MDI-BDO com
os dominios rigidos de TPU de forma a ocasionar a ligeira diferenca do valor de
D».

No caso da distancia D;, esta praticamente ndo sofre alteragdo com a
adicdo dos NCC no sistema. Isso pode ser explicado pela elevada flexibilidade
e massa molar do poliol poliéster presente no SS. Mesmo com a interacdo dos
grupos uretanos presentes no dominio flexivel, a cadeia polimérica tem
consideravel mobilidade a ponto de ndo ficar ancorada nos NCC e sofrer

alteracao da distancia D;.



149

6 CONCLUSAO

O principal objetivo da tese de doutorado (efetuar um tratamento
superficial nos NCC por um procedimento diferente dos encontrados na
literatura) foi alcancado. O tratamento superficial possibilitou a obtencéo de
NCC liofilizados com menor grau de aglomeracdo a ponto de permitir a
obtencdo de nanocompdsitos, por solucdo e por mistura no estado fundido,
com boa mistura do reforco na matriz. Os tratamentos superficiais realizados
neste trabalho foram a enxertia de oligdbmeros via polimerizacdo in situ, e
enxertia de polimero previamente sintetizado. O primeiro, por se tratar da
adicdo de um oligbmero ao invés de um polimero, é um procedimento inovador,
nao encontrado na literatura. O segundo é um método amplamente difundido
na literatura, mas se mostrou ineficaz no presente trabalho, pois nao foi
possivel verificar por FTIR nenhum pico novo no espectrograma que
evidenciaria a enxertia dos pré-polimeros sintetizados. A principal funcao do
tratamento superficial foi a de diminuir a aglomeracdo dos NCC durante a
liofilizacdo dos mesmos, pois os NCC e a matriz apresentam boa interacdo por

ligagbes de hidrogénio, ndo sendo necessaria a compatibilizagédo da carga.

Os nanocompdsitos obtidos por mistura no estado fundido com NCC
sem tratamento superficial apresentaram aglomerados do refor¢o possiveis de
serem vistos a olho nu, indicando uma ma dispersdo dos NCC na matriz de
TPU. J4 os nanocompdsitos obtidos com NCC tratados ndo apresentaram
estes aglomerados possiveis de serem vistos a olho nu. Com a analise de MEV
foi possivel visualizar os aglomerados de NCC sem tratamento superficial
presentes na matriz de TPU. No caso dos nanocompdésitos obtidos com NCC
tratados ndo foi possivel visualiza-los. Entretanto, estes resultados néo
permitem dizer que ndo ha aglomerados de NCC tratados no sistema, mas sim
indicam que a disperséo destes foi muito melhor do que aqueles com NCC sem

tratamento superficial.

A interacdo dos NCC com a matriz de TPU pbde ser determinada com
as técnicas de DMTA e DSC. Através dos resultados de DMTA dos

nanocompositos obtidos por mistura no estado fundido verificou-se alteracdes
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nos picos de tan delta em funcdo da temperatura referente ao SS, indicando
gue os NCC interagem com os SS do TPU, mas nao foi possivel determinar por
esta técnica se os NCC interagiam ou ndo com o HS do TPU. Entretanto, a
analise de DSC possibilitou observar alteragéo dos valores da Ty do HS dos
filmes obtidos por solugdo, comprovando que os NCC também podem interagir
com os HS do TPU. Estes resultados levam a conclusdo de que os NCC
podem interagir por ligac6es de hidrogénio com 0s grupos uretanos presentes

tanto no HS como no SS.

Dentre 0s nanocompdsitos obtidos por mistura no estado fundido,
agueles que mais se destacam sao os obtidos com 5 % de NCC tratados e ndo
tratados. Os valores dos modulos obtidos para os nanocompdsitos com 5 % de
NCC tratados e néo tratados sdo muito proximos (em torno de 5,5 MPa) e néao
podem ser usados para comparar a eficiéncia do tratamento superficial na
obtencdo de um sistema mais reforcado. Analisando-se os dados de
deformacéo na ruptura dos nanocompdsitos com 5 % de NCC, com e sem
tratamento, observa-se que 0s primeiros apresentaram uma deformacdo na
ruptura maior, e isto sugere que a interacao carga matriz foi mais eficiente nos

materiais obtidos com NCC tratados.

Praticamente ndo houve diferenca entre as propriedades dos filmes dos
nanocompositos com a mesma concentragdo de NCC com e sem tratamento
superficial. Isso ocorreu por causa do elevado grau de mistura que o método de
obtencdo (solucédo) possibilita. Isso comprova a afirmacédo feita no outro
paragrafo de que o oligdmero teve funcdo apenas de dificultar a aglomeracao
dos NCC durante a liofilizagéo, e ndo de interagir com o TPU como se fosse
um agente compatibilizante ou de acoplagem. Isso porque no caso dos
compositos obtidos por mistura no estado fundido, ha uma diferenca de
tenacidade, tensdo e deformacdo na ruptura entre sistemas com a mesma
concentracdo de NCC com e sem tratamento superficial, ocasionado pela
diferenca de mistura do reforco na matriz polimérica, que por sua vez, foi

melhor com o uso de NCC tratados, com menor quantidade de aglomerados.

O desempenho do nanocompdésito obtido por fuséo foi tdo bom quanto

aguele obtido por solucdo, em oposicdo ao que € comumente observado na
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literatura de nanocompadsitos com NCC. No que tange a estética do material, a
adicdo de NCC tratado torna o TPU amarelado/amarronzado, prejudicando o
apelo visual no caso de aplicacbes em embalagens [112] ou filmes para

recobrimento e protecdo de instrumentos na area médica [113], por exemplo.

Aliando técnicas de caracterizacdo térmica (DSC), termo dinamico-
mecanica (DMTA), de raio-x de baixo angulo (SAXS), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e do auxilio do software ChemBio 3D, foi possivel propor um
modelo da conformacdo do TPU puro e dos nanocompdsitos com NCC. A
proposta € muito parecida com a que ja existe na literatura [66], entretanto,
neste trabalho foi melhor representado, de forma a manter as propor¢cdes das
dimensdes dos NCC e dos componentes que constituem a cadeia polimérica
do TPU.
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APENDICE A

Curvas de DSC dos materiais processados no misturador interno.
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Curvas de DSC dos filmes dos nanocompasitos obtidos por solucéo.

APENDICE B
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Curvas de andlise de SAXS com a correcdo de Lorentz de (I(g).g%) em

relacdo ao vetor de espalhamento (q) do pélete de TPU e dos filmes obtidos

por solucdo sem e com NCC sem tratamento superficial
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