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RESUMO

O desenvolvimento de novos materiais com fonte renovavel, baixo custo, melhores
propriedades fisico-mecénicas e biodegraddveis tem se tornado o principal objetivo de
muitas empresas e grupos de pesquisa. O principal objetivo deste trabalho foi estudar e
desenvolver materiais a partir de uma matriz de poliuretano (PU) derivada do éleo de
mamona utilizando como refor¢o a fibra da celulose bacteriana (CB). O trabalho foi
dividido em duas etapas, a primeira direcionada a escolher o melhor estado da fibra
(dmida, seca ou liofilizada) e a melhor resina para a formacao da matriz. Na segunda etapa,
desenvolveram-se as condi¢des de moldagem e compressdo para a matriz € composito. A
formagdo dos compdsitos na primeira etapa utilizou a fibra da CB em trés estados
diferentes, seca, imida em pedago, imida triturada e liofilizada, e duas matrizes de resinas
PU monocomponente com diferentes porcentagens de NCO livre para cada uma, na
propor¢do de 80% de fibra CB e 20% da matriz PU. A partir dos resultados obtidos optou-
se por utilizar a fibra imida e seca e a matriz para a moldagem foi desenvolvida como
bicomponente, pois a monocomponente apresentou formagdo de bolhas devido a reacdo
com a umidade e a presenca de muito solvente. Na segunda etapa foram obtidos os
compdsitos com 10% de fibra seca com uma pequena porcentagem de dgua (7%) e 90% da
matriz PU bicomponente. As condi¢cdes de moldagem foram a 6 ton a 70°C por 7h. Para a
fibra Umida foi desenvolvido um processo de troca de solvente para diminuir a
porcentagem de d4gua com o objetivo de aumentar a interagdo com a matriz. Esse processo
possibilita utilizar a fibra revestida com a resina em forma de tiras, fios ou manta como
reforco na matriz PU ou em outras matrizes. A caracterizagdo foi feita por Raio-X,
Infravermelho, Termogravimetria, Calorimetria Exploratéria Diferencial, Andlise
Dindmico Mecanico e ensaios de tragdo e fluéncia. A matriz bicomponente moldada
apresentou caracteristicas de termorrigido com propriedades viscoeldsticos e o refor¢o
modificou essa propriedade por meio do aumento da transi¢do vitrea, aumento de 5 vezes o
moédulo de elasticidade, uma diminui¢do do mddulo de armazenagem, baixa regido de
escoamento e melhores resultados no ensaio de fluéncia. Portanto, os resultados obtidos
sdo promissores e mostram que as fibras secas e imidas com troca de solvente, podem ser

utilizadas na preparagdo de compdsitos de matriz PU bicomponente.

Palavras-chaves: Poliuretano, celulose-bacteriana, compdsitos.
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ABSTRACT

The development of new materials with renewable source, low cost, better physics-
mechanical properties and biodegradable, has become the main objective of many
companies and research groups. The main goal of this work was to study and to develop
material from polyurethane matrix (PU) derivative from castor oil added to bacterial
cellulose (BC) fiber as reinforcement. The present work was divided in two parts: first, a
selection of adequate fiber (humid, dry or lyophilized) and adequate resin have been
explored to prepare the matrix. In the second part, the conditions of molding and
compression for the matrix and composite have been studied. The first stage of the
composites were formed with different types of BC fiber, dry and humid like continuum,
discontinue and lyophilized, the matrix used was PU monocomponent resin with different
percentages of free NCO for each one, with the ratio 80% of BC fiber and 20% of PU
matrix. From these results, it was possible to select the humid and dry fiber. The molding
PU matrix was developed as bicomponent, because the monocomponent resin had several
bubbles due to the high amount of solvent and reaction with humid. The second stage of
the composites had 10% of dry fiber containing (7%) of water and 90% of bicomponent
PU. The molding condition was 6 ton at 70°C during 7h. To increase the interaction of the
matrix and CB fiber, a process has been developed based on solvent exchange. The
characterization was made by X-Ray Diffraction, Infrared, Thermogravimetry, Differential
Scanning Calorimetry, Dynamic Mechanical Analysis and mechanical test of the tension
and creep. The bicomponent matrix present viscoelastic properties and the reinforcement
with BC enhanced some of the properties as: increases of the glass transition temperature;
5 times increment of elastic modulus, reduction of the storage module, low yield region
and better behavior on creep. Therefore, these results are interesting and show that the dry
and humid treated BC fiber can be used in the preparation of the composites with

bicomponent PU matrix.

Keyword: Polyurethane, Bacterial-cellulose, composites.



Introdugdo 1

1 Introducio

Novos materiais com melhores propriedades fisico-mecanicas, baixo custo e se
possivel biodegraddvel sdo obtidos por meio da formacdo de compdsitos com fibras
naturais e matriz polimérica. Esse interesse surgiu com maior intensidade no inicio da
década de 90 devido as exigéncias das autoridades legislativas quanto ao uso e destino
final de fibras sintéticas e resinas derivadas do petréleo e a maior conscientizagdo dos
consumidores da necessidade de preservacao do ambiente e de fontes naturais.

A fibra de celulose bacteriana (CB) produzida pela bactéria do género Acetobacter
xylinum tem algumas caracteristicas como a alta cristalinidade, resisténcia a tragdo,
elasticidade, durabilidade, elevada capacidade de absor¢@o e retengdo de dgua, mas sua
principal diferenca com relacio a outros tipos de celulose encontrada € o tamanho da fibra
produzido pela bactéria (KLEMM, et al., 2005). Além disso, a CB é um polimero
biodegraddvel e biocompativel, ndo téxico e nao alergénico (KLEMM, et al., 2001).
Devido a essas propriedades a CB se torna um material promissor no preparo de materiais
compdsitos.

A producdo da CB varia dependendo da cepa utilizada. Certas cepas de A. xylinum
sdo capazes de produzir num intervalo de 48 e 96 horas, dentro de um meio de cultura
bastante simples, uma quantidade de celulose que um eucalipto levaria meses. Supde-se
que 10000 kg de CB podem ser obtidos anualmente numa cultura estatica de um hectare e
somente 600 kg de algoddo é colhido no mesmo periodo de tempo em uma mesma area
(STEINBUCHEL e DOI, 2005). Portanto, o grande desafio é achar a cepa produtora, pois
varios grupos de pesquisa no mundo estdo explorando esta fonte sem sucesso e pode-se
considerar que o Brasil € o tinico pais no mundo que conhece esta tecnologia de producdo
em grande escala a partir da cepa A. xylinum.

As fibras de CB possuem uma natureza rica em hidroxilas que sdo tteis em
compdsitos que utilizam matrizes que podem interagir com as hidroxilas da fibra, como € o
caso dos poliuretano. Poliuretanos (PU) s@o polimeros muito versateis que pela escolha
adequada das matérias-primas podem ser preparados como termopléstico, termorrigido,
elastomero, adesivo ou espuma rigida (SAUNDERS e FRISCH, 1962). Portanto, o pré-
polimero PU com cura pela umidade do ar vem se tornando importante ferramenta na
formulacdo de materiais. As propriedades estratégicas dos sistemas de poliuretanos com

cura por umidade s@o: adesdo, resisténcia a abrasdo, dureza, resisténcia quimica e
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resisténcia a solventes, baixa temperatura de aplicagdo, tolerincia a alta umidade,
facilidade de aplicacdo, autocatdlise e, uma das mais relevantes, é a reducdo de
componentes perigosos (mondmeros de isocianatos livres). Uma outra caracteristica como
demanda crescente de mercado € o uso de polidis derivados de 6leo de mamona, uma fonte
renovdvel e com simplicidade de sintese de derivados. A utilizacdo de recursos naturais
renovaveis, que nao agridlem o meio ambiente representa uma fonte alternativa de grande
potencial econdmico. Este trabalho faz uso de recursos renovaveis como matérias-primas
para a formagdo do compodsito, isto é, o 6leo de mamona na sintese da resina PU e as fibras
de CB.

Portanto, este trabalho tem como objetivo desenvolver compdsitos com uma matriz
polimérica de PU derivada do 6leo de mamona e refor¢cada com fibras da CB. Para
desenvolver este trabalho estudou inicialmente a influéncia da porcentagem de isocianato
livre nas resinas PU sobre os estados diferentes da fibra, pois a presenga dos isocianatos na
resina permite a formag¢do de uma boa interface entre a fibra e a matriz. A partir desses
resultados foram escolhidas as melhores condi¢des para a formacdo do compdsito
moldado. As técnicas utilizadas para caracterizar e avaliar as propriedades dos compdsitos
formados foram: Difratometria de Raio-X, Infravermelho, Termogravimetria, Calorimetria

Exploratéria Diferencial, Andlise Dinamico Mecanico e ensaios de tragdo e fluéncia.
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2 Levantamento bibliografico

2.1 Compositos

Segundo a norma ASTM D 3878-95, compésito € constituido por dois ou mais
materiais, insoldveis entre si, que sdo combinados para formar um material de engenharia
util com certas propriedades que nido se encontram nos materiais isoladamente. As
combinacdes ocorrem entre metais, ceramicas e polimeros, como representado na Figura 1
estando condicionadas as condi¢gdes de processamento e as provaveis incompatibilidades

entre os componentes.

Ceramica

Polimero

Figura 1 - Relacdo dos materiais de engenharia utilizados em compésitos (Adaptado de
SILVESTRE FILHO, 2001).

Como componente matricial, os polimeros sdo os materiais mais utilizados devido a
sua leveza e facil moldagem. Em relacdo ao peso, os materiais compdsitos poliméricos
apresentam propriedades mecanicas especificas que podem exceder consideravelmente as
dos metais. Os materiais poliméricos sdo divididos em duas grandes classes: termoplasticos
(polipropileno, poliestireno, poliuretanos entre outros) e termorrigidos (ep6xi, fendlica e
poliuretano), sendo estas as classes mais utilizadas como matriz em compdésitos (Figura 2).

Geralmente, compdsitos para aplicacdes estruturais utilizam fibras, sintéticas ou
naturais, como agentes de reforco. As fibras podem ser continuas ou descontinuas,
alinhadas ou com distribuicdo aleatéria, podendo ser obtidas em uma variedade de formas,

como mantas, fios, tiras e préformas téxteis de diferentes arranjos.
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Matriz

!!erallmllca I polimer'lca I Me!al Ilca I
|
v v y
Termorrigidol Termoplastico Borracha I
Nao-cristalino Cristalino I

Figura 2 — Classificacdo das matrizes utilizadas em compésitos (MATTHEWS e RAWLINGS,
1994).

O processamento de um compdsito de matriz polimérica ndo envolve
necessariamente altas pressdes e ndo requer altas temperaturas. Ainda, os problemas
associados com a degradacdo do reforco durante a manufatura sdo menos significativos
para estes compdsitos do que para os outros com outras matrizes (PAIVA e FROLLINI,
2002). Os equipamentos necessdrios para se obter compdsitos com estas matrizes
normalmente sdo simples e desenvolveram-se rapidamente, sendo logo aceitos para
aplicagdes estruturais. Compdsitos poliméricos tém encontrado, por exemplo, ampla
aplicacdo na industria de constru¢io em geral. E também de particular interesse para a
industria de constru¢do de navios, principalmente devido a propriedades como altos
modulos e resisténcia mecanica, o que possibilita uma significativa reducdo de peso na
parte superior dos navios. A resisténcia a corrosdo em ambiente maritimo € mais uma
vantagem destes materiais (KUZAK, HILTZ e WAITKUS, 1998).

Além dos compdsitos tradicionais, com fibras de vidro, carbono entre outros,
atualmente tem aumentado muito o interesse de pesquisadores em desenvolver
biocompdsitos, isto €, compdsitos de resinas sintéticas reforcadas com fibras naturais ou de
resinas preparadas a partir de macromoléculas naturais reforcadas com fibras naturais
(SHANKS, HODZIC e WONG, 2004; MATHEW, OKSMAN e SAIN, 2005; MOLLICA,
et. al. 2005 e SILVA, 2006). Um exemplo seria o desenvolvimento de compdsitos com
fibras de curaud como reforco em matriz poliuretana (MOTHE e ARAUJO, 2004).
Exemplos de compdsitos biodegraddveis podem ser encontrados em Alvarez, Fraga e
Va’zquez (2004) que desenvolveram compdsitos biodegraddveis a partir de uma blenda de

celulose e amido e sisal como fibra de reforco. Shanks, Hodzic e Wong (2004)
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desenvolveram um compdsito a partir do biopoliester poli-3-hidroxibutirato (PHB) com 5 e
12% do copolimero de 3-hidroxivalerato (PHV) na concentracdo para a formagdo da
matriz, como refor¢o o linho tratado com trimetoximetacrilatosilano. Seus resultados
apresentaram melhores propriedades mecénicas e aumento da transicdo vitrea observado

pela andlise dinamico mecanica da curva do médulo de perda.

2.2 Compdésitos Reforcados por Fibras

A utilizagdo de compdsitos poliméricos reforcados com fibras vegetais nao é
recente e as primeiras patentes datam da década de 60. Durante os anos 70 e 80, as fibras
sintéticas substituiram as fibras vegetais, devido ao seu melhor desempenho e aos aspectos
econdmicos. Mas a partir dos anos 90 devido a aspectos ecoldgicos, tecnoldgicos e
vantagens econdmicas foram retomados os estudos nestes materiais.

A regido interfacial é de fundamental importincia na determinagdo das
propriedades dos compdsitos, pois € por meio da interface que os esfor¢os atuantes na
matriz sdo transmitidos ao reforco. Estudos relatam vérios tratamentos feitos nas fibras
para modificd-la e melhorar a interface, tornando-as mais compativeis com as matrizes
poliméricas, no sentido de melhorar as propriedades de adesdo. (SILVA, 2003).

A obtencdo de uma interface pode ocorrer por diferentes tipos de interacdo ou
mecanismos tais como, ligacdo quimica, adesdo mecédnica, atracdo eletrostitica,

interdifusdo entre outros (MATTHEWS e RAWLINGS, 1994). A interagdo entre a matriz

e a fibra, pode ocorrer pelo menos por estes trés mecanismos:

v’ Adesdo mecdnica: deve haver intera¢do entre a matriz e a fibra o suficiente para

que esta resulte em intera¢des do tipo Van der Waals. A aplicacdo de uma forca
mecanica pode tornar o mecanismo mais efetivo, favorecendo a interagdo entre as

partes.

v’ Interagdo eletrostdtica: ocorre entre a matriz € o refor¢o quando uma superficie €

carregada positivamente e a outra € carregada negativamente. As interagcdes sdo
eficientes em distAncias muito pequenas (distdncias atdmicas) e a presenga de

solidos ou gases contaminantes podem afetar sua eficiéncia.
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v’ Ligacdo quimica: com relagdo aos compésitos, a ligagdo quimica € formada entre

os grupos presentes na superficie do reforco e da matriz. Para que a interacdo seja
mais efetiva, adiciona-se um agente de acoplamento que formard ligacdes

hidrogénio, por exemplo, entre a matriz e o reforgo.

Segundo Hull (1981) ao analisar teoricamente o fendmeno de transferéncia de
tensdo da matriz para a fibra, podem-se destacar algumas hipéteses que devem ser adotadas
com relag@o as propriedades da interface:

v A matriz e a fibra se comportam como materiais eldsticos;

v A matriz € infinitamente delgada;

v' A intera¢io entre a fibra e a matriz é perfeita, de forma que ndo ocorre
descontinuidade de deformacao ao longo da interface;

v A interface que se forma ao redor da fibra tem as mesmas propriedades que um
material no estado sélido;

v’ A geometria do empacotamento das fibras na matriz pode ser regular.

Porém a segunda e a quarta hipdtese nao estdo corretas, porque a interface real
apresenta uma estrutura fisica e quimica complexa (HULL, 1981).

As propriedades mecanicas dos compdsitos dependem de alguns fatores, tais como
fracdo volumétrica, razdo de aspecto, distribui¢do e orientacdo das fibras, adesdo
matriz/fibra e composicio quimica da matriz polimérica e das fibras. As resinas
termorrigidas mais utilizadas nestes compdsitos sdo as fendlicas, poliésteres, epoxis,
poliamidas e poliuretanas A regido interfacial é de fundamental importincia na
determinacdo das propriedades dos compdsitos, pois é por meio da interface que os
esforcos atuantes na matriz sdo transmitidos ao refor¢o. Estudos relatam vérios tratamentos
feitos nas fibras para modificd-la e melhorar a interface, tornando-as mais compativeis com
as matrizes poliméricas, no sentido de melhorar as propriedades de adesdo. (SILVA, 2003).

O reforco em materiais compdsitos pode ser feito por meio de particulas e fibras.
No caso das fibras estas podem se apresentar como fibras continuas e descontinuas, em que
ambas suportam os esfor¢os provenientes da matriz, porém com caracteristicas distintas
que influenciam o desempenho mecanico dos compdsitos. A Figura 3 ilustra uma

representacdo das possiveis formas de refor¢o para compdsitos.
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SN

Y 7 y

(c) (d)

Figura 3 — Exemplos de compositos reforcados: (a) por particulas aleatérias; (b) por fibras
descontinuas unidirecionais; (c) por fibras descontinuas aleatdrias; (d) por fibras
continuas unidirecionais MATTHEWS e RAWLINGS, 1994).

A denominagdo das fibras em continua e descontinua estd relacionada com o
comprimento critico (/) da fibra. O comprimento minimo para um dado didmetro, que
admita a tensdo de ruptura a tragdo da fibra em lugar de ruptura ao cisalhamento da
interface, isto é, o comprimento minimo de fibra necessdrio para a tensdo transmitida
alcancar a tensdo de ruptura a tracdo da fibra (CALLISTER, 2002). Portanto, fibras
continuas tém [ >>>/. e as fibras curtas sdo denominadas descontinuas.

Devido a essas diferentes formas de formar um compdsito, uma caracteristica que
precisa ser avaliada seria a anisotropia. Ela aparece devido a variagdo das propriedades
mecanicas, fisicas, térmicas e elétricas num ponto do material em funcdo da direcdo nas
quais estao sendo analisadas.

Em componentes fabricados a partir de compésitos reforcados por fibras continuas,
como laminados unidirecionais ou bidirecionais, a presenca da anisotropia pode trazer
beneficios, pois se pode planejar para que a tensdo médxima em servico esteja na direcdo
que haja a mais alta resisténcia.

As fibras vegetais mais utilizadas como material de reforco em compdsitos
poliméricos sdo as fibras de celulose, sisal, coco, juta e banana, além de fibras de madeira,
bagaco e bambu (ROWELL, et al., 1997).

Segundo Silvestre Filho (2001) a aplicagdo de materiais compdsitos refor¢ados por

fibras tem e terd mais aplicacdes em diferentes dreas como:

v’ Aerondutica, os compdsitos de fibras continuas com matriz termofixa estdo sendo

utilizados na obteng¢do de componentes internos, externos, nervuras de asas, portas
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de trens de aterrissagem, radome (nariz do avido), flapes, partes estruturais, bordas
de ataque, sistemas de freios de aeronaves supersdnicas militares e civis, entre

outras.

v' Transporte, a inddstria automotiva serd no futuro a grande usuaria dos compdsitos
poliméricos. A aplicagdo serd na manufatura de um sistema unico de estruturas
como chassis e carrocerias, principalmente pelo processo de moldagem por

transferéncia de resina e ainda tanque de combustivel pelo processo de bobinagem.

v Construg¢@o civil, devido aos valores de resisténcia e rigidez dos compésitos

refor¢ados com fibras, levard a producdo de médulos de leitos e pontes para reparos

temporarios ou permanentes em substitui¢do a producio de leitos de concreto.

v' Eletronica, em antenas, devido as suas excelentes propriedades de reflexdo de

radiofreqiiéncia, alta estabilidade dimensional e boa condutividade elétrica. Isto
inclui antenas parabdlicas, sub-reflectores e estruturas traseiras de emissoras de

radiofreqiiéncia.

v Medicina, aplica¢do em confec¢do de aparelhos (por exemplo: cadeira de rodas) e

proteses ortopédicas externas e internas (implantes cirdrgicos).

v Equipamentos esportivos, como taco de beisebol, de héquei, varas de pescar, esqui

para uso em esportes aquiticos e em neve, estruturas de bicicletas, entre outros.

2.3 Celulose

A celulose € o biopolimero mais abundante na Terra. Os organismos fotossintéticos
tais como plantas, algas e algumas bactérias produzem mais de 100 milhdes toneladas da
matéria orgdnica todos os anos pela fixacdo do diéxido de carbono. A metade desta
biomassa é composta do biopolimero celulose. A celulose € o principal componente da
madeira, do algodao e das outras fibras téxteis tais como o linho e a juta (ramie), observe
na Figura 4 uma ampliacio das fibrilas de celulose presente na madeira (PERES e

MACKIE, 2001).
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Figura 4 — Ampliacdo das fibrilas de celulose presente na madeira (PERES e MACKIE, 2001).

A celulose e seus derivados sdo os principais materiais de exploracdo industrial
(papel, nitro celulose, acetato de celulose, metil celulose, carboximetil celulose entre
outras.) com um investimento econdmico consideravel.

A celulose é um polissacarideo formado por moléculas de B-D-glicopiranose em
longas cadeias, ndo ramificadas unidas por ligagdes glicosidicas B (1— 4), que permite
uma rotagdo de 180° da unidade seguinte de glicose ao redor do eixo C1-C4 do anel de
piranose (Figura 5). A configuracdo dos atomos de carbono da celulose faz com que as
cadeias sejam essencialmente lineares, ndo tendendo a se enrolar em estruturas helicoidais,

como os polimeros de glicose com ligagdes o (1— 4), como o amido (HISANO, 2006).

OH

HO

OH

Figura 5 — Molécula de B-D-glicopiranose na sua conformacdo mais estdvel (KLEMM, er al.,
2005).

A unidade monomérica € constituida de duas unidades de glicose ligadas pela
eliminacdo de uma molécula de dgua entre seus grupos hidroxilicos nos carbonos 1 e 4, € o
comprimento da unidade repetitiva é de 1,03 nm (PERES e MACKIE, 2001). Apesar da
presenca de grupos OH nas duas extremidades da cadeia de celulose, estes grupos
apresentam comportamentos distintos. O grupo OH do carbono 1 (C1 — OH) é um grupo
derivado de um aldeido hidratado da formagdo do anel por uma ligagdo hemicetal

intramolecular, razdo pela qual o grupo OH do C1 possui propriedades redutoras, enquanto
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que o grupo OH da terminagdo C4 é uma hidroxila do tipo dlcool sem propriedades

redutoras, como mostra a Figura 6.
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Figura 6 — Estrutura da celulose e interacdes intra e intermoleculares dos grupos —OH. Disponivel

em: <http://webenligne.cermav.cnrs.fr>. Acessado em: 06 de set. 2005.

Os grupos hidroxilas livres da celulose podem formar ligacdes de hidrogénio intra e

intermoleculares. Por meios dessas ligacdes de hidrogénio, formam-se arranjos cristalinos

que sao geralmente imperfeitos a longas distancia. Deste modo, a celulose apresenta-se

como fibras compostas de regides ordenadas (cristalinas) e desordenadas (ndo-cristalinas).

A predomindncia de cada regido varia de acordo com a origem da celulose.

A reatividade da celulose estd diretamente ligada a cada unidade de [B-D-

glicopiranose que formam as cadeias do polissacarideo, em cada unidade contém uma

hidroxila primdria e duas hidroxilas secunddrias livres que representam um papel

importante na transformagcdo quimica da celulose na maioria dos seus derivados

(BLEDZKI e GLASSAN, 1999). Sao estes grupos funcionais que provavelmente reagem

parcialmente com os agentes de acoplamentos utilizados na formacao da interface.

A reatividade da celulose com reagentes organicos e inorganicos é pequena, devido

as fortes interagdes entre os grupos hidroxilas, que proporciona uma estrutura rigida,

estdvel e de grande resisténcia a tracdo e também por sua baixa solubilidade frente a dgua e

diversos solventes organicos. Mas, é possivel fazer modificacdes estruturais na celulose,

devido aos grupos hidroxilas. Algumas das possiveis modificacdes sdo a metilacio,

esterificacdo, sulfonagdo e nitracio (HEINZE e LIEBERT, 2001).
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A celulose pode ser obtida a partir de diferentes origens e esse fato influencia nas
suas propriedades fisico-quimicas, como: grau de pureza, de polimerizagio' e
cristalinidade.

Vanderhart e Atalla (1987) propuseram que a celulose I apresenta duas fases
cristalinas alomorfas, I, ocorre predominantemente em celuloses produzidas por algas e
bactérias e apresenta um arranjo triclinico, enquanto a fase I ocorre na celulose das plantas
superiores com um sistema monoclinico. A propor¢cao das fases cristalinas nas fibras de
celulose estd diretamente relacionada com as propriedades mecédnicas do material.
(BROWM, US 4.891.317, 1990).

Devido a essas diferencas nas caracteristicas da celulose classificou-se a mesma em

quatro diferentes formas: Celulose I, II, Il e IV.

v Celulose I ou Celulose Nativa é a forma mais abundante, possui duas fases

cristalinas, celulose I (triclinica: a = 0,63 nm; b = 0,69 nm; ¢ = 1,036 nm; o =
113,0% B = 121,1°% v=76,0°) e celulose Ig (monoclinica: a = 0,87nm; b = 0,75 nm;
¢ = 1,036 nm; o = B = 90°; y = 94,1°) como observado na Figura 7. Essas duas fases
coexistem dentro de uma mesma microfibrila e varia de acordo com a natureza da
celulose. Por exemplo: celulose produzida por organismos primitivos (bactérias e
algas) possui mais fase I, enquanto a celulose das plantas superiores (tecido
lenhoso, algoddo, rami, entre outras.) coexiste principalmente a Ig. A fase Ig €
termodinamicamente mais estdvel. Assim, € possivel converter a fase Iy a Ig, mas o

inverso nao ocorre (BROWN JR, 1999).

Figura 7 — Representagio da cela unitéria das fases (a) Ia (b) I (KOYAMA, et al., 1997).

! Grau de Polimerizacio (GP) (do inglés Degree Polimerization — DP) representa o nimero médio de

unidades mero em uma cadeia.
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v Celulose II ou Celulose Regenerada pode ser obtida pela merceriza¢io’ da

celulose I ou pela solubilizacdo seguida por regeneracdo (reprecipitacdo). A

celulose II € mais estdvel que a celulose I e o processo ndo é reversivel.

v’ Celulose III pode ser obtida pela celulose I e II. Por celulose I o processo é
reversivel e € classificada como celulose III; e pela celulose II, por meio de
tratamento com amonia liquida ou com certas aminas, como: etilenodiamina

(celulose IIIy) (PEREZ, MACKIE, 2001 ¢ O’SULLIVAN, 1997).

v’ Celulose IV é derivada da Celulose III tratada a alta temperatura (206°C) em
glicerol, pode ser dividida em dois tipos: Celulose IV} que € obtida da celulose I1I; e
a Celulose IV da celulose IIT;; (PEREZ, MACKIE, 2001 e O’SULLIVAN, 1997).

Na Figura 8, observa-se um esquema de conversdo dos polimorfismos da celulose.

Mercerizagdo
Celulose 1 = Celulose 11
A NH; (L) NH; (L)
- NH; (g) - NH; (g)
Y
Celulose IIIy; Celulose Il
|
A A
Y
Celulose 1V; Celulose IV

Figura 8 — Representagdo esquemadtica da conversdo dos polimorfismos da celulose (Adaptado de
HISANO, 2006).

A Figura 9 ilustra os diferentes meios para a obtencdo da celulose. O primeiro meio
¢ de grande importancia industrial e o mais popular, que se refere a obtencao da celulose
por meio das plantas sendo a celulose isolada da parede celular dos vegetais. O segundo
meio € a biossintese feita por diferentes tipos de microorganismos, por exemplo: Vallonia

(alga); Saprolegnia e Dictystelium discoideum (fungos); Acetobacter, Agrobacterium,

% Mercerizagdo: processo que envolve o tratamento das fibras de celulose com solucdo aquosa de NaOH.
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Aerobacter, Pseudomonas e Sarcina (bactérias) (KLEMM, et al., 2001 e JONAS e
FARAH, 1998). Os meios terceiro e quarto sdo sinteses in-vitro que compreendem a

sintese enzimatica (3°) e quimiossintese (4°).
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Figura 9 — Rotas para a obtencio de celulose (KLEMM, et al., 2005).

Neste trabalho o enfoque foi dado para a celulose I, que é obtida por
biossintese, ou seja, ¢ uma celulose sintetizada por uma bactéria do género

Acetobacter.

2.3.1 Celulose — Bacteriana (CB)

A CB pode ser sintetizada por varios géneros de bactérias, porém o género que pode
ser utilizado para producdes industriais € o Acefobacter xylinum (A. xylinum), atualmente
reclassificada como do género Glucanoacetobacter (KLEMM, et al., 2006). Ela foi
primeiramente descrita por A. J. Brown em 1886 (Apud. JONAS ¢ FARAH, 1998). A.
xylinum € uma bactéria gram-negativa, aerébica e nio fotossintética capaz de converter
glicose, glicerol e outros substratos orginicos em celulose dentro de poucos dias, sendo
encontrada geralmente em frutas, vegetais, vinagre, suco de frutas e bebidas alcodlicas
(KLEMM, et al., 2006 e HISANO, 2006).

A CB ¢ sintetizada em forma de uma membrana gelatinosa extremamente
hidratada, absorve uma massa de 60 a 700 vezes a sua propria (BARUD, 2006). A

membrana é formada na interface ar/meio de cultura, com uma pureza maior que a celulose
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vegetal (CV), que contém na sua composi¢do hemicelulose, lignina e compostos menores
(orgénicos e inorganicos) que formam uma matriz rigida da parede celular nas plantas.
Porém, existem outros tipos de celulose que também ndo apresentam hemicelulose e
lignina na sua composicdo, como a Lyoncel. A Tabela 1 compara algumas propriedades

entre a CV e a CB.

Tabela 1 — Propriedades estrutural e mecanica da CV (algoddo) e da CB (Acetobacter

xylinum).

Caracteristicas Cv CB
Largura da fibra 1,4-4,0 a 10-2 nm 70-80 nm
Grau de Cristalinidade 56-65 % 65-79 %
Grau de Polimerizagao 13000-14000 2000-6000
Moédulo de Young 5,5-12,6 GPa 15-30 GPa
Retencdo de dgua 60% 100%

(Fonte: KLEMM, et al., 2005 e HISANO, 2006).

A biossintese da CB ndo € totalmente conhecida. Sabe-se que A. xylinum sintetiza a
celulose por complexos terminais associados a poros na superficie, paralelos ao eixo
longitudinal da célula (Figura 10). A Figura 11 ilustra um esquema da formacdo da
celulose, numa primeira etapa, aproximadamente 16 cadeias de glicose se agregam,
formando uma fibrila (~ 1,5 nm de largura) que é agrupada numa segunda para formar as
microfibrilas que se unem e forma as fitas com largura entre 40-60 nm, Figura 12. Estas
fitas se entrelacam formando as fibras que constituem a pelicula ou membrana de celulose
(KLEMM, et al., 2005 e HIRAI, TSUJI, HORII, 2002). Na Figura 13 observa-se que as
células de A. xylinum ficam distribuidas ao longo da rede de fibras de celulose. Devido a
todo esse processo de formacao das fibras de celulose, é que as caracteristicas estruturais e
a razdo Iy/Is da CB dependem da cepa e das condi¢des de cultivo (KLECHKOVSKAYA,
et al., 2003).
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Figura 10 — Micrografia eletronica de transmissio da bactéria A. xylinum durante a producdo de
celulose: a - Pouco tempo de producdo; b - Tempo maior de producio (HIRAI,
TSUJI, HORII, 2002).

Fibrilas - 1,5nn Micro fibrilas

Figura 11 - Representacdo esquemadtica da formacdo das fibrilas da CB: 1 — camada
lipopolissacaridicas; 2- espaco periplasmatico; 3- plasmalema (Adaptado de
JONAS e FARAH, 1998).

Figura 12 — Microscopia de Transmissdo das fibrilas produzidas por A. xylinum (BARUD, 2006).
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Figura 13 — Micrografia eletrénica de varredura da rede de celulose incluindo as células
bacterianas A. xylinum. (IGUCHI, YAMANAKA, BUCHIONO, 2000).

A membrana de celulose formada na interface ar/meio de cultura cresce em dire¢ao
ao meio como pode ser observado na Figura 14. Na Figura 15 observa-se a foto da
membrana fora do meio de cultura. As bactérias estdo na superficie do liquido que € um
ambiente rico em oxigé€nio e Umido, facilitando sua colonizacdo. A celulose sintetizada
ajuda a proteger o meio contra agentes nocivos como radiacao ultravioleta, {ons de metais

pesados e outros microorganismos.

Figura 14 — Crescimento da camada de CB com diferentes tempos de cultura (maximo de 4
semanas) (IGUCHI, YAMANAKA, BUCHIONO, 2000).
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Figura 15 — Foto da membrana de CB em natura (CZAJA, et al., 20006).

A membrana “in natura” pode passar por diferentes processos de secagem, por
estufa ou pelo processo de liofilizagdo®. A Figura 16 ilustra duas formas da membrana, ela
seca onde os espacgos entre as cadeias estdo mais colapsados, diferente das membranas
hidratadas que possui um espaco maior entre as cadeias devido principalmente as ligagcdes

de hidrogénio.

Figura 16 — (A) Micrografia eletronica de varredura da celulose bactéria seca; e (B) Modelo das
microfibrilas hidratadas da celulose bacteriana (KLEMM et al., 2005).

A producdo da CB varia dependendo da cepa utilizada. Certas cepas de A. xylinum
sdo capazes de produzir num intervalo de 48 e 96 horas, dentro de um meio de cultura

bastante simples, uma quantidade de celulose que um eucalipto levaria meses. Supde-se

* Liofilizacdo: Processo de secagem em que o liquido congelado, no caso a 4gua, é removido da amostra

solida, sob vdcuo, na forma de vapor.
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que 10000 kg de CB podem ser obtidos anualmente numa cultura estitica de um hectare e
somente 600 kg de algodao sdo colhidos no mesmo periodo de tempo em uma mesma area
(STEINBUCHEL e DOI, 2005). Portanto, em um futuro préximo o cultivo de CB serd
vantajoso.

A CB ja ¢é aplicada em d4reas industriais de grande importincia, como pode ser

observado na Tabela 2.

Tabela 2 — Aplicacdes da celulose bacteriana.

Area Aplicacao
. Estabilizador de emulsdes como cremes, tonicos,
Cosméticos o )

condicionadores, polidores de unhas.

) _ Roupas para esportes, tendas e equipamentos de
Industria Téxtil )
camping.

] ~ o Esponjas para coleta de vazamento de 6leo, materiais
Mineragdo e Refinaria )
para absor¢do de toxinas.

Tratamento de lixo
Purificacao de esgotos
Comunicagdes
Inddstria de Alimentos

Industria de Papel

Medicina

Laboratoérios

Eletronica

Energia

(Fonte — BARUD, 2006).

Reciclagem de minerais e 6leos.

Purificacao de esgotos urbanos, ultrafiltragdo de agua.
Diafragmas para microfones e fones estéreos.
Celulose comestivel (“nata de coco”)

Substituicdo artificial de madeira, papéis especiais.

Pele artificial temporaria para queimaduras e ulceras,

componentes de implantes dentarios.

Imobilizagdo de proteinas de células, técnicas

cromatogréficas, meio para cultura de tecidos.
Materiais opto-eletronicos (telas de cristal liquido)

Membranas célula combustivel (palddio)

Para escolher o melhor estado da fibra para a formacao do compésito com

propriedades relevantes, optou-se por estudar na primeira etapa do trabalho os

diferentes estados da fibra de CB: seca, liofilizada e imida, sendo a imida moida
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(fibra descontinua) e em pedaco (fibra continua). Na segunda etapa foram
desenvolvidos compdsitos por um processo de moldagem e compressio com uma

porcentagem fixa de fibra e matriz de poliuretano.

2.3.2 Compositos de Celulose

Existem na literatura muitos trabalhos que utilizam a celulose como fibra em
compositos. A qualidade e a estabilidade dos compésitos dependem da escolha apropriada
de trés componentes bdsicos, matriz e a fibra, que sdo escolhidas de acordo com sua
aplicacdo e o terceiro componente € o que forma a interface entre a matriz e a fibra, agindo
como um agente de acoplamento, sendo este um componente nio obrigatério.

Vigo (1998) discute a interacdo da celulose com outros polimeros como uma
oportunidade para o desenvolvimento de outros compdsitos, devido principalmente a
estrutura da celulose que permite a entrada de outros polimeros entre as cadeias,
refor¢ando sua estrutura.

A maioria dos compoésitos de celulose possui um agente de interface ou
acoplamento entre a fibra e a matriz utilizada. A fun¢do dos agentes de interface é fazer a
ligacdo entre a fibra e a matriz, melhorando suas propriedades mecanicas. A maioria dos
trabalhos descritos na literatura utiliza os isocianatos, os organosilanos, dimetiluréia e
silanos em geral como agentes de interface (BLEDZKI e GLASSAN, 1999). No caso da
celulose, os agentes de interface sdo usados para conferir um cardter menos polar quando a
matriz for apolar, eles podem ser adicionados por meio de tratamentos fisicos ou quimicos
na celulose.

Botaro e Gandini (1998) modificaram vérios tipos de substratos de celulose (po,
fibra e gomas), por meio de reacdes de condensacdo entre anidridos carboxilicos e
isocianatos. Com a superficie da celulose modificada, foi possivel fazer a polimerizacdo
radicalar do estireno e do metilmetacrilato formando liga¢des covalentes com a superficie
da celulose. Em 2005 Botaro, Gandini e Belgagem, modificaram novamente a superficie
da celulose (p6 e fibra), mas com trés diferentes isocianatos, onde dois possuiam duplas
ligacdes que foram usadas para fazer copolimeriza¢do envolvendo mondmeros comuns.

Collier e colaboradores (1996) utilizaram a fibra de madeira com uma matriz
polimérica de polipropileno. O polipropileno foi modificado com anidrido maleico e
anidrido succinico e misturado com a fibra de madeira por diferentes processos, moldagem

por injecdo e reacdo estrutural (Structural Reaction Injection Molding SRIM) e moldagem
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por injecdo e reacdo (Reaction Injection Molding - RIM). Nos compdsitos formados
observou que um aumento de 3 % de celulose dobrou o médulo de tensdo.

A umidade nas fibras € um problema para a formacao dos compdsitos. No caso da
celulose, a sua natureza hidrofilica atrapalha o seu uso como reforco de plésticos, pois
influenciam as propriedades mecéanicas em geral (BLEDZKI e GLASSAN, 1999;
CHANDRA, SINGH e GUPTA, 1999).

Compostos com alta cristalinidade, por parte da fibra e da matriz foram obtidos por
Qiu e colaboradores (2005), com a utilizagdo de microfibrilas de celulose, com o
polipropileno puro e o polipropileno grafitizado como matriz e utilizou o 1,6-hexano-
diisocianato (DIC do inglés — 1,6-diisocyanatohexane) como agente de interface. Devido
ao uso do DIC, o material melhorou suas propriedades de adesdo e consequentemente seu
modulo de elasticidade e tracao.

O uso das microfibrilas de CB estd sendo pesquisado em concentracdes pequenas,
para serem adicionadas em géis e filmes como refor¢o, melhorando as propriedades
mecanicas dos termopldsticos de amido e pectina extrudados. (ORTS, et al. 2005).

Neste trabalho optou-se por estudar a formacao de compositos com a fibra da
CB, que possui algumas diferencas com relacio a outros tipos de celulose,
principalmente o tamanho da fibra. Ela foi utilizada como reforco em uma matriz
polimérica formada por um pré-polimero de poliuretano, com uma porcentagem

pequena de isocianatos livre como agente de acoplamento.

2.4 Poliuretanos (PU)

2.4.1 Fatores Historicos e Atuais

O termo “poliuretano” é mais usado por conveniéncia que exato, pois se refere a
uma classe dos compostos macromoleculares contendo a ligacdo “URETANA”. Esses
polimeros ndo sdo derivados da simples polimerizagdo de uma molécula uretana
monomérica, mas de um processo de policondensacdo uretana.

O interesse pelos poliuretanos surgiu somente em 1937, pois Carother havia
produzido as super poliamidas e isso levou a GERMAN 1. G. FARBENINDUSTRIE a
investigar materiais similares ndo cobertos pelas patentes da DU PONT. Assim em 26 de

margo de 1937, OTTO BAYER e seus colaboradores (no laboratério da 1. G.
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FARBENINDUSTRIE em LEVERKUSEN) descobriram a polimerizacdo por adi¢do de
diisocianato com glicéis para produzir poliuretanos. Logo a seguir, Bayer obteve a patente
alema 728.981 deste processo (BAYER, 1949* apud SAUNDERS, 1988). Sua reproducio
estd ilustrada na Figura 17.

A partir de entlo, iniciou-se a pesquisa de poliuretanos com o uso de diisocianatos
e Bayer conseguiu montar uma fabrica para produzir 200 toneladas de diisocianatos
alifaticos. Com o tempo foram descobertos outros produtos derivados da combinacio de
diferentes poli6is como espumas rigidas e flexiveis, adesivos, materiais para revestimento
e elastdmeros.

Na década de 1950 registrou o desenvolvimento comercial dos PU em espumas
flexiveis. Durante os anos 60, o uso dos clorofluorcarbonos (CFC) como agente de
expansdo das espumas rigidas resultou no grande emprego deste material em isolamento
térmico. Na década de 1970 as espumas flexiveis e semi-rigidas revestidas com materiais
termoplésticos foram largamente usadas na industria automotiva (VILAR, 2006).

Na indudstria de aeronaves as aplicacdes foram muito interessantes como as
espumas empregadas como cargas em varios laminados do tipo sanduiche, para combinar
baixo peso com alta resisténcia. Os vernizes “vitrificados” dos avides resultavam em
aumento da velocidade, além da excelente resisténcia destes recobrimentos frente aos
combustiveis, 4gua e condi¢des gerais de variacdes de clima (DOMBROW, 1965).

Nos anos 80, iniciou-se a moldagem por injecdo e reagdo (RIM), dando inicio aos
estudos das relacdes entre estrutura molecular e propriedades dos PU. A partir de 1990 e
inicio do milénio, aumentou-se a preocupagdo com o meio ambiente, com pesquisas
voltadas para a substituicdo dos CFC considerados danosos a camada de ozOnio terrestre, o
desenvolvimento de sistemas que nio possuam compostos volateis (VCO), e os processos

de reciclagem dos PU (VILAR, 2006).

* BAYER, OTTO, 1937.
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Figura 17 — Reproducio parcial do primeiro registro de Sistemas Poliuretanicos: Patente histdrica
com data e assinatura de OTTO BAYER (De CARLO, 2002).

Atualmente existem mais de 200 mil publicacdes sofre poliuretanos, incluindo
patentes e trabalhos em geral.

No Brasil, existem diferentes centros de pesquisas que estdo investindo no
desenvolvimento de novos derivados de PU. Dos trabalhos concluidos e de interesse

tecnoldgicos, com aplicacdes em diferentes dreas, alguns exemplos sdo:

v’ Telecomunicagées: Resinas Resitel 01 e a Resitel 02, usada para vedacao, bloqueio
e isolamento de cabos telefénicos e como isolantes de bornes terminais em linhas

transmissoras (CHIERICE et. al., 1987);

V' Medicina: Comportamento Mecanico do Poliuretano Derivado de Oleo de Mamona
refor¢ado por fibra de C: Contribuicdo para o projeto de hastes de implante de

quadril. (SILVESTRE FILHO, 2001).

V" Revestimentos: Resina PU monocomponente baseada em 6leo vegetal (De CARLO,

2002).
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v' Espumas: Método de Reciclagem de Espuma Rigida de Poliuretano de
Refrigeradores e Congeladores de Uso Doméstico (KOSSAKA, 2004).

v' NASA: Utilizagdo de polibutadieno hidroxilado, diisocianatos e pré-polimeros na
sintese de poliuretanos: para aplicacdes como propelentes e protecdo térmica de

sistemas de propulsao de foguetes (TAKAHASHI, 1996).

2.4.2 Conceitos Fundamentais

As ligacGes do tipo uretana se formam quando um grupo (-NCO) em um
diisocianato (ou poliisocianato) reage com espécies quimicas dihidroxiladas (ou
polihidroxiladas). A reacdo que apresenta a formacdo de um poliuretano (PU) estd

representada na Figura 18.

N=—C=—0
0—C—N—~R, +  HO—R,—OH
0
\C—O—RZ OH
o:C:N R-IiNH n

Figura 18 — Reacdo basica para a formacao de um poliuretano.

Qualquer composto contendo um ou mais grupos de hidrogénio ativos podem
participar da sintese de PU. Existe uma grande quantidade de reagentes doadores de
hidrogénio, que podem ser classificados por ordem de reatividade, como: aminas primdrias
alifaticas, aminas primdrias aromaticas, mercaptanas, hidroxilas primarias, dgua, hidroxilas
secunddrias, tercidrias e fendlicas, 4dcidos carboxilicos e hidrogénios da amina secunddria

das uréias, uretanas, amidas, entre outros grupos.
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Os compostos de PU podem ser sintetizados por diferentes sistemas, a Tabela 3
apresenta a classificacdo de cada tipo de resina de PU segundo seu mecanismo de cura e
suas aplicacdes, que segue a Norma Técnica ASTM D 16, mas atualmente existem

algumas complementacdes dessa norma.

Tabela 3 — As grandes Categorias de sistemas PU.

TIPO
CATEGORIA (ASTM D- 16°) MEC%I\SIS{XO DE ' APLICACOES
(OUTRAS¥#)
Resinas Uralquidicas
(ou 6leo resinas- Tipo I Oxidativa Como resina selante
modificadas)
Em sistemas de
Resinas Poliuretanas ) .
Reacdo com a revestimento Industrial
com Cura pela Tipo II umidade do ar ou do ~
(manutengdo pesada) e
Umidade, substrato
pisos
. Reacdo iniciada com o OEM? - Pintura
Sistemas Baseados em .
. Tipo III calor entre 0o NCO e .
Isocianatos Bloqueados OH Automotiva.
Resinas 5
Monocomponentes com Reacdo com a i i
Y Tipo IV umidade do ar ou do | Pintura de forro e pisos
Pré-polimeros e
. substrato
catalisadores
Resinas de Dois Reacdo nas condi¢des
Componentes com Base Tipo V do ambiente entre o OEM
solvente NCO e OH
Lacas Poliuretanas . Evaporacgdo do Polidis para Uretanas e
Tipo VI .
Monocomponentes solvente outros Polimeros
Dlsper.soesAA.quosas Tipo VII Coalescéncia OEM
Poliuretanicas
Poliuretanas Baseadas . Intermedidrios OEM e Pintura de
. Tipo VIII . )
em Polidis reativos Automével
R . Cura por radiagio
Oligomeros Acrilatos Tipo IX iniciada com OEM

Poliuretanicos ‘-
perdxidos

(Fonte — ASTM D 16).

> Além das designacdes das Poliuretanas pela ASTM, os outros tipos sdo comuns e ndo se enquadram na
norma, daf a designacdo de (OUTRAS).

% Material de Revestimento ou OEM Coatings (e-coats): S@o os Materiais projetados para a industria de
manufatura de automéveis e sdo desenhadas quimicamente para oferecer o maximo de desempenho em

termos de resisténcia contra arranhadura, competéncia de cor e resisténcia contra a corrosao.
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Muitos trabalhos na literatura utilizam os PU combinados com outros polimeros
para a formacao de redes poliméricas interpenetrantes (IPNs — do inglés - Interpenetrating
polymer networks), que é definido como uma intima combinacao de dois polimeros, sendo
pelo menos um deles sintetizado na presenca do outro (PINTO e MONTEIRO, 2005).

Neste trabalho foram sintetizadas resinas PU a partir do 6leo de mamona e
isocianatos aromaticos e alifaticos. As resinas sintetizadas foram utilizadas como

matriz no desenvolvimento dos compositos com a fibra da celulose bacteriana (CB).

2.4.3 Isocianatos

Os isocianatos possuem grupos NCO e formam compostos do tipo aromaético,
alifatico, cicloalifatico ou policiclicos. A Tabela 4 apresenta alguns dos isocianatos mais
utilizados na sintese de poliuretanos. A estrutura eletrénica do grupo isocianato indica que
sa0 possiveis as estruturas de ressonancia (Figura 19). A densidade de elétrons é menor no
atomo de carbono, intermedidria no nitrogénio e maior no oxigénio. Nos PU a maioria das
reacdes dos isocianatos ocorre por meio da adicdo a dupla ligacio C=N. Um centro
nucleofilico contendo um atomo de hidrogénio ativo ataca o carbono eletrofilico e o 4tomo

de hidrogénio ativo € entdo adicionado ao nitrogénio.

R—N—C=—0 =<—> R—N=C=—0 =—> R—N=—=C—O
+ +

Figura 19 - Estruturas de ressonancia do grupamento isocianato.

A reatividade dos isocianatos pode ser modificada por grupos aceptores de elétrons,
ligados ao grupamento NCO, que aumentam sua reatividade e por doadores que reduzem a
reatividade, e por isso, 0s isocianatos aromadticos sdo mais reativos do que os alifticos. Por
exemplo, o anel benz€nico participa da deslocalizacdo de cargas das estruturas de
ressondncia, acentuando ainda mais o cardter positivo do 4tomo de carbono e o cardter
negativo do dtomo de nitrogénio do grupo NCO. Outro fator que influencia na reatividade
€ a presenga de catalisadores e a ocorréncia de impedimento estérico tanto no grupo
isocianato, quanto no composto com hidrogénio ativo provocando uma diminui¢do na

reatividade (SAUNDERS e FRISCH, 1962; SAUNDERS, 1988).
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Para aumentar a reatividade se um sistema pode-se aumentar a funcionalidade ou
adicionar materiais que possam agir como catalisadores. Os materiais que podem agir
como catalisadores s@o, por exemplo, impurezas de sais de metais e tratamento de
pigmentos por aminas. Os isocianatos também podem reagir entre si formando polimeros.
Uma das reacdes de importancia comercial é a trimerizacdo, levando a formacdo de
estruturas rigidas chamadas de poliisocianuratos. Esses grupos conferem rigidez e boa
estabilidade térmica as estruturas de que fazem parte.

Dos diversos isocianatos aromaticos encontrados no mercado, 95% sdo derivados
do tolueno diisocianato (TDI) e do difenilmetano diisocianato (MDI). A literatura relata
uma variedade de métodos de preparagcdo de isocianatos. Eles podem ser classificados de
acordo com a reacdo envolvida. O método mais comum, por razdes econdmicas, usa a
reacdo entre uma amina ou seus sais e fosgénio (SAUNDERS e FRISCH, 1962;
SAUNDERS, 1988).

Tabela 4 — Isocianatos comerciais.

; Massa | Temperatura °C | Densidade .
Nome C(t),rfl..l ercial/ Estrutura Ebalica 3 Toxidez
cientifico Mol. Fusio uli¢io (g/em®)
(mmHg)
2,4-tolueno
CH3
diisocianato (TDI) / NCO 1.2178/ .
2 4-diisocianato de 1- 174,2 21,8 121/10 20°C téxico
metil-benzeno nee
2,6-tolueno
diisocianato (TDI) / CHg
OCN NCO 120/10 1,2271/ ..
2,6-diisocianato de 1- 174,2 18,2 20°C toxico
metil-benzeno
Tolueno diisocianato
mistura 2.4: 2,6=65:35 1742 | 50 121/10 12’(2)02(2:/ t6xico
(TDI-65/35)
Tolueno diisocianato
mistura 2,4:2,6=80:20 174,2 13,6 121710 1’2021/ toxico
(TDI-80/20) 20°C
4.4’ -difenilmetano
diisocianato (MDI) / nocivo
D 208/10 1,183/ <
1,1’-metileno bis (m@% "o 2503 39,5 50°C ild
saude

(4-isocianato benzeno)
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2,4-difenilmetano )
diisocianato (MDI) / NOO 1.192/ nocivo
oo 2 | (S o () 1 2503 | 343 14/1.3 | D12 a
(4-isocianatofenil) ot satde
metilbenzeno
2,2’-difenilmetano
NCO .
diisocianato (MDI) / :/< 145/1. 3 1.188/ nocivo
CH B ’ N
1,1’-metilenobis 2@ 250,3 46,5 50°C 2}
- OCN satde
(2-isocianato benzeno)
Hexametileno
diisocianato (HDI) / 0CN—LCHs s —NGO 127/10 1,047/ L.
1,6-diisocianato % 2 )6 168,2 -67 20°C tox1co
hexano
Isoforona diisocianato
(IPDI) / 5-isocianato- OCN
CHoNCO
1-(metilisocianato)-1, z 2223 -60 158/10 1,061/ téXico
7 HaC CHa ’ 20°C
3,3- CHs
trimetilciclohexano
4.4-
diciclohexilmetano
Diisocianato(HMDI)/ 179/10 o
I Uometitenobis | e 26231 19-23 toxico
(4-isocianato
ciclohexano)
Naftaleno 1,5- NCO
diisocianato 1.450/ nocivo
Q0 2102 | 127 | 1810 o~ a
(NDI) /1,5- 20°C satide
diisocianato naftaleno OCN
Trifenilmetano-4,4’
4”triisocianato / @ nocivo
HC—| NCO — _— b
1,1° 1% metilidinotris < >3 367.4 91 f‘d
saude
(4-isocianato benzeno)
1,4-
fenilenodiisocianato 111/12 1,4407/ s
OCN%: :FNCO 160,1 96 toxico
(PDD) / p- ’ 20°C
fenilenodiisocianato

(Fonte — Adaptado de De CARLO, 2002.)

A escolha dos isocianatos influencia nas propriedades do poliuretano formado. Os

sistemas aromaticos formam filmes mais duro e de excelente resisténcia quimica e térmica.

Mas, o principal problema € que os filmes formados tendem a se amarelar quando expostos

a luz ultravioleta, tornando-se mais escuro. Ja, os sistemas alifaticos, oferecem baixas
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N

velocidades na cura, excelente resisténcia quimica, resisténcia a abrasdo e excelente
resisténcia a luz ultravioleta.

Segundo Kumar, et al. (2005) o amarelamento ocorre devido a geracdo de
hidroperdxiodos que sdo produzidos por meio das radiacdes UV e para minimizar esse
efeito usam-se agentes estabilizadores de UV.

A Tabela 5 apresenta as principais reagdes com o grupo isocianato. Na reacdo A e
B tem-se as reagdes fundamentais para a formacio do poliuretano, o que diferencia sdo os
doadores de hidrogénio, pois reagentes polifuncionais formam ligagdes cruzadas
uretanicas. As reagdes B e C representam a extensdo de cadeia com didis e diaminas,
respectivamente. As reacdes C e D, que podem ser desejadas ou evitadas, sdo mais efetivas
em temperaturas elevadas e dependem da razao total (-NCO/-OH) utilizada na sintese do

polimero.
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Tabela 5 — Possiveis reacdes com o grupo isocianato (-NCO).
Grupo Composto com Velocidade
. Estrutura .
Reaciio funcional hidrogénio relativa de
. . Formada
isocianato ativo reacio, a 30°C
A HO www OH wwHN —C—Om OH
wwwww NCO poliol uretano Répida
R- 1
B NCO HO-R-OH wwHN — C— OROH
diol uretano Réplda
H,N-R-NH, mHN—C—
C waaane NCO HN C NHRNH Muito rdpida
diamina uréia
s N— C— NHawwan
D v NCO HN C NH | Lenta
ureia ww NH
biureto
wwr N— C— Oww
|
wwHN — C— Ownan C=0 .
E wwas NCO HN ? 0 | Muito lenta
uretano o NH
alofanato
wwww NH2 + C02
F wawvw NCO H,O Répida
reacdo 3

(Fonte: Adaptado de De CARLO, 2002.)

7 . . C . . ~ .
Grupo terminal da cadeia polimérica ou do isocianato ndo reagido.

8 . . . . . NP
Os grupos terminais reativos podem dar prosseguimento ao crescimento da cadeia polimérica.

9 . . . . . S
Os grupos terminais reativos podem dar prosseguimento ao crescimento da cadeia polimérica.

10 . . . . . .
Os grupos terminais reativos podem dar prosseguimento ao crescimento da cadeia polimérica.
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Além destas reacdes com compostos contendo hidrogénio ativo, os isocianatos
também podem reagir entre si formando polimeros (Figura 20). Uma das reacdes de
importancia comercial € a trimerizagdo, levando a formacao de estruturas rigidas chamadas
de poliisocianuratos. Esses grupos conferem rigidez e boa estabilidade térmica as

estruturas de que fazem parte.

(0]
Il
/C
R—N=C=0 =——> R—N N—R
N 7/
C
[l
(0]
uretidinadiona
R
I
-trimerizacao /N\
o= C=0
8 R—-N=C=0 —> | |
N N
/ N\ _/ '\
R C R
|
(0]

isocianurato

-polimerizagao

nR—N=C=0 —> %NR—CO%
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R—NCO + OCN—R —> R—N=C=N—-R + COp

NR
-formagao de uretonaimina Ié

/N
R—N=C=N—-R + R—N=C=0 — > R—N /N—R
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o
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Figura 20 — Reagoes dos isocianatos com os isocianatos (De CARLO, 2002).

A maioria dos isocianatos utilizados pelas industrias € de baixa massa molar com
redu¢do do VOC (Volatile Organic Content). Para minimizar a sua alta toxidade, &
necessdrio trabalhar com pré-polimeros oligoméricos em lugar dos mondmeros que
possuem baixa massa molar e alta pressdo de vapor. Fabricantes modernos de resinas

uretdnicas comerciais para uso em revestimentos manufaturam estas resinas com o minimo
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de mondmero livre residual exigido por lei. Os fabricantes estdo preocupados em produzir
pré-polimeros que tenham alta massa molar (menor pressdo de vapor) baixa viscosidade e,
assim, obtendo-se maior seguranga no manuseio, menor emissao de vapores organicos na
atmosfera e composi¢des de revestimentos com menores viscosidades na mistura entre o

isocianato e o doador de hidrogénio (De CARLO, 2002).

2.4.3.1 Tolueno Diisocianato (TDI)

O tolueno diisocianato € normalmente comercializado como uma mistura dos
isdbmeros 2,4 e 2,6 (Tabela 4) nas proporcdes 80/20 (TDI-80/20), 65/35 (TDI-65/35), ou
puro (TDI-100). O TDI é um isocianato com funcionalidade igual a dois (f = 2,0) e
apresenta maior reatividade do grupo NCO localizado na posi¢do quatro do anel aromético
em relacdo aos grupamentos NCO nas posicoes dois e seis.

O processo de fabricagdo do TDI (Figura 21) consiste em sua primeira etapa a
nitracdo do tolueno, com mistura sulfo-nitrica, e obtencdo da mistura dos isémeros orto,
meta e para nitrotoluenos. A separacdo dos isdmeros € feita industrialmente por destilacdo
fracionada. Se somente o para-nitrotolueno € utilizado na segunda etapa da nitraco,
obtemos o 2,4 dinitrotolueno, sendo esta a rota para a obtencido do TDI-100. A nitracdo do
orto-nitrotolueno, leva a obtencdo de 65% do 2,4-dinitrotolueno e 35% do 2,6-
dinitrotolueno (processo TDI-65/35). Se a mistura original € nitrada diretamente ou apds
remo¢do do meta-nitrotolueno, obtém-se 2,4 e 2,6-dinitrotolueno na propor¢dao 80:20
(processo TDI-80/20). Os dinitrotoluenos (DNT) s@o hidrogenados a toluenodiaminas
(TDA) correspondentes. O hidrogénio € obtido do gés de sintese formado pela reacdo de
reforma de hidrocarbonetos com vapor de dgua. O mondxido de carbono, também obtido
do gés de sintese, reage com cloro formando fosgénio (COCI,) que reage com as TDA

dando origem aos TDI.
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Tolueno

63% o-nitrotolueno,
33% para-nitrotolueno,

4% meta-nitrotolueno.

66% o-nitrotolueno !

100% p-nitrotolueno !

100% o-nitrotolueno l
34% p-nitrotolueno

100% 2,6 DNT

100% 2,4 DNT i 80% 2,4 DNT
20% 2.6 DNT

Figura 21 — Processo de fabricag¢do do TDI (VILAR, 2006).

A Figura 22 representa as reacdes para a producao do isocianato TDI.

& CHs
M- H
= O e
HA i

Figura 22 — Reagdes para a producgio do TDI (De CARLO, 2002).

O TDI foi o isocianato aromatico utilizado para a sintese do pré-polimero

deste trabalho.
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2.4.3.2 Isocianatos Alifdticos

Os PU produzidos com isocianatos aromdticos apresentam tendéncia ao
amarelecimento sem perda das propriedades mecanicas, mas quando a manutencdo da cor
€ um fator preponderante, como em certos revestimentos e outras aplicagdes os isocianatos

alifaticos (Tabela 4) devem ser utilizados. Os diisocianatos alifaticos mais utilizados sdo:

v" HDI (1,6-hexametileno diisocianato) — é uma molécula flexivel, linear e simétrica
com dois grupos NCO alifdticos primdrios, de igual reatividade, e com cerca da

metade da reatividade do MDL

v HDT 90 - é um material trimero do 1,6-hexametileno diisocinato (HDI) fornecido
a 90% de sélido em acetato de butila, sendo de facil mistura em solventes
aromdticos. Tem baixa viscosidade, porcentagem pequena de isocianato livre
(<0,2%), é um poli-isocianato nio volatil para sistemas em que se reduz a emissao
de VOC, boa estabilidade abaixo de 24°C. E utilizado em revestimentos, produz
plasticos de engenharia e elastdmeros com excelentes propriedades de resisténcia

mecénica, quimica e a hidrélise.

v HDB (1,3,5-tris(6-isocinatohexil)biureto) — é um tri-isocianato derivado do biureto,
com alta viscosidade, fornecido como 100% sélido sem solvente, sendo um poli-
isocianato nao volétil para sistemas em que reduz a emissio de VOC e boa
estabilidade de armazenamento abaixo de 24°C. E utilizado em revestimentos,
plasticos de engenharia e elastdmeros com excelentes propriedades de resisténcia

quimica e a hidrdlise.

v IPDI - (5-isocianato-1-(metilisocianato)-1,3,3'- trimetilciclohexano) € uma
molécula assimétrica, cicloalifitica, comercializado na forma de mistura de
isdbmeros (25/75 cis/trans). Devido a este fato possui quatro grupos NCO diferentes.
Dois sdo grupos NCO alifiticos e secunddrios, com reatividade de
aproximadamente metade do HDI. Os outros dois grupos NCO s@o primarios,
porém estericamente impedidos e com velocidade cinco vezes menor do que do

MDI, o que torna o IPDI o menos reativo dos isocianatos comerciais.
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v' HMDI (4,4'-diisocianatociclohexilmetano) ou MDI hidrogenado - ¢
comercializado como mistura 90 / 10 dos isdbmeros 4,4' / 2,4'. E formado de trés
isdbmeros conformacionais, cis-cis, cis-trans e trans-trans. Os grupos NCO sio

secunddrios e possuem reatividade similar a dos grupos NCO secundérios do IPDI.

v TMXDI (meta-tetrametilxileno diisocianato) — é um isocianato tercidrio e devido
ao impedimento estérico dos grupos NCO ligados a d&tomo de carbono: possui baixa
reatividade, notadamente com a dgua, o que possibilita seu emprego em sistemas
reativos dispersos em 4gua; e inibe as reagdes de formacdo de grupos alofanato,

biureto e isocianurato.

Os isocianatos alifaticos sdo menos reativos do que os aromadticos, pois eles ndo
possuem o efeito ativador do anel aromdtico no grupo NCO. Substituintes volumosos
proximos do sitio de reacdo diminuem a velocidade de reagcdo. Assim os grupos NCO do
IPDI que sd@o ligados a dtomos de carbono primdrio e secunddrio, possuem reatividades
diferentes.

Neste trabalho utilizou o HDI como o isocianato para a sintese da resina

alifatica.

2.4.3.3 Toxidade dos Isocianatos

A forma mais comum de exposi¢@o ao isocianato é por inalacdo. Os aerosséis ou
vapores de isocianatos podem irritar as membranas, mucosas do sistema respiratério (nariz,
garganta e pulmdes), causando irritacdo nasal, dor de garganta, tosse, desconforto no peito,
falta de ar e reducdo da funcido pulmonar (obstrucdo da respiracdo). Pessoas, com uma
hipersensibilidade bronquial nfo especifica podem responder a concentragdes
extremamente baixas, com sintomas semelhantes a um ataque de asma. Exposicdes a
isocianatos em altas concentracdes podem levar a bronquite, espasmos bronquiais e
edemas pulmonares (liquido no pulmao). Normalmente, tais efeitos s@o reversiveis e,
também, sdo relatados pneumonias quimicas (ou por hipersensibilidade) com sintomas de
gripe (febre e calafrios) devido a exposicdes a isocianatos. Certos individuos podem
desenvolver sensibilidade a isocianatos como resultado de repetidas exposi¢des a pequenas
quantidades de isocianatos ou a uma tUnica grande exposi¢do a alta dose de isocianatos. O

quadro € de certo tipo de “asma quimica” que pode causar fortes reacdes a exposi¢coes
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posteriores, mesmo para isocianatos em concentracdes muito baixas. Sintomas como
aperto no peito, respiracdo ofegante, tosse, falta de ar; ou ataques asméticos, podem ser
passageiros (imediatos) ou demorar diversas horas apds a exposi¢ao. Exposi¢des cronicas
aos isocianatos podem causar danos permanentes aos pulmdes (incluindo neste quadro
cronico o decréscimo da funcao pulmonar). Igualmente, a sensibilidade poderd igualmente
ser tempordria ou permanente. Devido a estes efeitos adversos a saide, o Valor Limite de
Tolerancia (VLT) para a maioria dos isocianatos é de 0,005 ug.g'1 no ar, para exposigcdes
superiores a 8 h e de 0,02 pg. g'1 para exposi¢des por curto periodo de tempo.

O efeito toxico da inalacdo dos diversos isocianatos € similar. As diferengas de
toxidez dos isocianatos ficam por conta das diferentes pressdes de vapor. Por exemplo, na
temperatura ambiente, o TDI € mais téxico do que o MDI, devido a sua maior pressio de
vapor. Todavia, se o MDI for aquecido, poderd atingir a mesma pressdo de vapor do TDI
(na temperatura ambiente) tornando-se entdo toxico, igualmente. Similarmente, quando os
isocianatos (ou produtos contendo isocianatos) sdo aplicados por “spray”, podem ser
alcancadas altas concentragdes de aerosséis de isocianatos no ambiente. Neste caso deve-se
prover ou uma boa exaustdo (para manter a concentragdo abaixo do VLT) ou madscara
contra gases (seguindo as orientacdes do fabricante).

Apds contato com a pele, os isocianatos provocam descoloracdo local e, em alguns
casos, vermelhiddo, inchaco, erup¢do, escamagao, bolha e, ocasionalmente, sensibiliza¢do
da pele. Os liquidos, aerosséis, ou vapores podem causar severa irritacdo ocular, dores,
laceracdo, vermelhidao, inchacdo e dano a cérnea. Contato prolongado com vapor pode
causar conjuntivite cronica.

Embora ndo seja uma forma comum de exposicdo, a ingestdo pode resultar em
irritacdo e acdes corrosivas na boca, estdmago e aparelho digestivo. Os sintomas podem
incluir dor de garganta; dores abdominais; nduseas, vomito e diarréia.

Segundo WOODS (1982), o principal perigo para as pessoas que manipulam os
isocianatos ou poliuretanas aumenta a partir da possivel inalagdo do vapor ou aerossol de
isocianato. Aproximadamente, o perigo € proporcional a pressdo de vapor do isocianato em
relagdo a temperatura em que se manipula o material. Portanto, o perigo aumenta quando a
temperatura do isocianato aumenta. A Tabela 6 mostra algumas informacgdes sobre as
pressdes de vapor de alguns isocianatos na temperatura em que sdo geralmente

manipulados.
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Tabela 6 - Diferentes valores de pressdo de vapor para alguns isocianatos.

Isocianato Ponto de Fusao (°C) Pressao de Vapor (Pa)
MDI polimérico Liquido a 25 6 x 10-4 (25°C)
MDI monomérico 42 2,5 x 10-3(42°C)
IPDI, (Isoforona diisocianato) Liquido a 25 4 x 10-2 (25°C)
TDI, (Tolueno diisocianato) Liquido a 25 3,3 (25°C)
HDI, (Hexametileno diisocianato) Liquido a 25 6,7 (25°C)
CHDI, (1,4-Ciclohexano diisocianato) 62 40 (62°C)
NDI, (1,5 — Naftaleno diisocianato) 130 150 (130°C)
PPDI, (p-Fenil diisocianato) 95 300 (95°C)

(Fonte - WOODS, 1982).

2.5 Poliois

O termo “Poliol” € uma designacdo abreviada para dlcool polifuncional. Os polidis
mais utilizados na sintese de sistemas PU sdo do tipo poliéster e poliéter. Os polidis mais
comuns sdo as resinas acrilicas hidroxiladas, poliésteres saturados hidroxilados, sistemas
epoxi, polidis baseados em polieteres, polidis baseados em policaprolactonas, alquimicas,
celulésicas, derivados de dleo de mamona e, potencialmente, as poliamidas, as fendlicas e
os sistemas aminicos. A estrutura do poliol tem grande efeito nas propriedades do produto
final. Os polidis encontram-se disponiveis em um amplo intervalo de massas molares com
diferentes estruturas exibindo sempre grupos hidroxilas N-terminais (HEPBURN, 1991).

Os poliésteres s@o mais apropriados para a fabricacdo de poliuretanos do tipo
termoplésticos (TPU) e revestimentos, pois sdo responsaveis por melhores propriedades
mecanicas. Comparado aos poliéteres os poliésteres apresentam estruturas mais polares,
capazes de formar interagdes mais fortes (ligacdes de hidrogé€nio) com os grupos uretanos
da cadeia polimérica vizinha (OERTEL, 1985).

Os polidis de alta massa molar resultam em grande densidade de reticulagdo
aumentando a rigidez, dureza e resisténcia quimica do sistema, maior durabilidade, melhor
custo em algumas vezes com melhor flexibilidade. Geralmente, os poliésteres polidis

usados na quimica dos poliuretanos t€ém melhores resisténcias quimicas do que os acrilicos
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e poliéteres. Polidis com funcionalidade superior a trés € utilizado para obter produtos com

alto grau de entrecruzamento.
2.5.1 Oleo de mamona

A mamona (Ricinus communis) pertence a familia Euphorbiacae, que engloba vasto
nimero de tipos de plantas nativas da regido tropical. E uma planta de habito arbustivo,
com diversas coloracdes de caule, folhas e racemos (cachos), podendo ou nio possuir cera
no caule e peciolo. Os frutos, em geral, possuem espinhos e, em alguns casos, sdo inermes.
As sementes apresentam-se com diferentes tamanhos, formatos e grande variabilidade de
coloragdo. O 6leo de mamona ou de ricino, extraido pela prensagem das sementes, contém
90% de 4cido graxo ricinoléico, o qual confere ao 6leo suas caracteristicas singulares,
possibilitando ampla utilizagdo industrial, tornando a cultura da mamoneira importante
potencial econdbmico e estratégico ao Pais. A torta de mamona, é um subproduto do
processo de extracdo, tem grande capacidade de restauracdo de terras esgotadas (relagdo
C/N favordvel) (OGUNNIYI, 2006).

A extracdo do dleo é conduzida a partir da semente completa (sem descascar) ou da
baga (semente descascada por meio de maquinas apropriadas). O método utilizado para
extrair o 6leo pode ser por prensagem a frio ou prensagem a quente, usualmente associada
a extracdo sélido-liquido (solvente) para maior aproveitamento do dleo que fica retido na
torta.

No caso do 6leo padrdo medicinal, a prensagem das sementes € feita a frio. Obtém-
se uma variedade de 6leo limpido, incolor e brilhante, livre do alcaléide téxico ricina, com
baixo indice de acidez e com um minimo teor de impurezas. O 6leo medicinal ainda deve
passar pelos processos de refinacio e neutralizagdo, para que seja absolutamente isento de
acidez e de impurezas.

Para a extracdo do 6leo industrial utiliza-se a prensagem a frio ou, de preferéncia, a
quente, das sementes completas. Obtendo-se 6leo tipo “Standard”: limpido, brilhante, que
pode ter, no maximo, 1% de acidez e 0,5% de impurezas e 0,5 % de umidade, depois de
refinado. Também, o 6leo industrial pode ser obtido da torta resultante da extracao do éleo
medicinal (De CARLO, 2002).

De acordo com um estudo da Universidade Federal de Vigosa, Minas Gerais, as
tortas gordas obtidas apds a primeira prensagem, tanto do 6leo medicinal como do

industrial, s@o trituradas com solvente, aquecidas e novamente prensadas, obtendo-se 6leo
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tipo comercial. Este 6leo, apds o refino, deve ter com indice de acidez ndo superior a 3% e

as contidas no 6leo ndo devem ultrapassar a marca de 1,0 % em massa. Adicionalmente,

este 6leo pode conter ainda, remanescente do solvente utilizado na extracao.

O 6leo de mamona pode ser classificado comercialmente da seguinte maneira:

v Oleo Industrial 1: Tipo comercial ou Standard é limpido, brilhante, com o méximo

de 1% de acidez de 0,5% de impurezas e umidade, de coloragdo amarelo-claro;

v Oleo Industrial 3: Tipo comercial ndo deve ter acidez maior que 3% e teor de

impurezas maior que 1%, com cor variando do amarelo-escuro ao marrom-escuro e

verde-escuro;

v Oleo Medicinal: Também denominado (extra-pale), por ser praticamente incolor,

deve ser absolutamente isento de acidez e de impurezas, além de ser brilhante.

O 6leo de mamona tem mais que quatrocentas aplicacdes € a sua maioria na

formulacdo de produtos biodegraddveis. Na Tabela 7 observam-se algumas aplicagdes do

6leo de mamona.

Tabela 7 — Aplica¢des industriais dos derivados do 6leo de mamona.

Sitio d? R.eagao Derivado
Quimica
Ligacio Ester Metilricinoleato
Dupla Ligagio Olffo Hidrogenado
Oleo Oxidado
Oleo Desidratado
Oleo Sulfonado
Acido Sebicico
Grupo Hidroxila Oleo Etoxilado
Poliuretanos
Transesterificacio

(Fonte — SAVY FILHO, 2005).

Aplicacao
Nylon-11 (Fios, Tubos, Industria
Automobilistica, Aeronautica.).
Ceras, lubrificantes, Cosméticos, Plasticos.
Plastificante, Protetores, Tintas, Adesivos.
Secativo
Inddstria Téxtil
Lubrificantes, Nylon 6-10

Cosméticos, Detergentes, Lubrificantes de
Superficie, Oleo de Corte, Fluido Hidraulico,
Ind. Téxtil.

Telecomunicagdes, Materiais Elétricos,
Produtos Biomédicos, Filtros Industriais.

Biodiesel
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Oleo de mamona é um triglicerideo do 4cido ricinoléico (12-hidroxi-oléico). Cerca
de 90% da porgao de 4cido graxo da molécula consiste de acido ricinoléico, 10% estdo
presentes na forma de dcidos ndo hidroxilados, consistindo em sua maior fragdo os dcidos
oléico e linoléico (Tabela 8). Também, uma pequena quantidade de 4cido estedrico e de

acido hidroxi-estedrico sdo encontrados em alguns dleos de grau industrial.

Tabela 8 — Composi¢do do 6leo de mamona Tipo 1 (exportagao).

Componentes %o
Acido ricinoléico (dcido 12-hidréxi oléico) 89,4
Acido dihidréxi-estedrico 0,70
Acido palmitico 1,00
Acido estedrico 1,00
Acido oléico 3,00
Acido linoléico 4,20

(Fonte — Adaptado de De CARLO, 2002).

O grupo hidroxila confere ao 6leo da mamona a propriedade de dlcool. Além disso,
¢ um oOleo bastante estdvel em variadas condicdes de pressdo e temperatura. A estrutura
quimica do 6leo de mamona € de grande interesse devido a larga faixa de reacdes em que é
aplicavel dentro da industria e dos seus derivados (OGUNNIYT, 2006). A Figura 23 mostra
0 Oleo de mamona com uma visdo dos principais sitios de transformacdo como insumo

industrial, incluindo a sintese de sistemas PU.
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Figura 23 - Estrutura do 6leo de mamona mostrando seus sitios ativos.

Os derivados do 6leo de mamona sdo produtos que podem, perfeitamente, competir
com produtos petroquimicos para diversas aplicacdes industriais. Podem até ser
considerados superiores, pois sdo obtidos por meio de extracdo do 6leo de mamona, por
meio de processos de pressdo ambiente e temperaturas bem inferiores a 200 °C, sendo,
fonte natural de insumos renovéaveis e biodegradéveis.

O 6leo de mamona € usado nas sinteses de PU, pois possibilita a sintese de cadeias
estendias melhorando a quantidade de ligagdes no material (KENDAGANNASWAMY,
2002), além de proporcionar maior estabilidade térmica para o produto formado (JAVNI,
et. al, 2000).

O 6leo de mamona também ¢ utilizado como um dos principais reagente para a
sintese de polimeros IPNs, e Nayak e seus colaboradores (1995) mostraram que esse tipo
de material se decompde por uma cinética clara, sendo uma parte lenta e outra mais rapida.
Mohapatra e colaboradores (1998), sintetizaram materiais com caracteristicas de semi-
interpenetracdo molecular (Semi-IPNs) por meio de uma resina copolimerizada com 6leo

de mamona, observou que a estabilidade térmica e a rigidez do material melhoraram.

2.6 Uretanos curados pela umidade do Ar

Segundo a Norma Técnica ASTM D-16, os sistemas uretanos curaveis pela umidade
do ar sdo produtos classificados como PU do Tipo II. A composi¢do desses materiais se
apresenta como monocomponente e tais produtos se estabilizam (curam) pela reagdo dos

grupos de isocianatos residuais (usualmente entre 2,0 a 4,5 % do peso da resina), com a
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umidade atmosférica para formar polimeros com ligagdes uréia dissubstituida e,
posteriormente, biureto.

Os sistemas uretanos curdveis pela umidade sdo preparados reagindo diisocianatos
em excesso (TDI ou MDI) com doadores de hidrogénio (poliéster, poliéter, 6leo de
mamona ou seus derivados, entre outros) (SAUNDERS e FRISCH, 1962), tendo uma
funcionalidade dois ou maior para se obter um pré-polimero terminado em isocianato que,
subseqiientemente, pode ser usado para entrecruzar com a dgua. Produtos lineares t€ém cura
mais lenta e ndo resistem aos solventes. Por outro lado, a dureza € inerente dos sistemas
altamente entrecruzados (com teor de NCO maior), em que certo grau de ramificacdo é
favorecido via poliol. Este favorecimento pode ser conseguido empregando-se polidis
trifuncionais ou por meio de uma modificacdo com isocianatos de funcionalidades maiores,
tais como os pré-polimeros de isocianuratos.

A reagdo destes produtos com a umidade atmosférica (dgua na forma vapor
saturando os componentes atmosféricos) quando aplicado envolve um processo constituido
por dois estdgios concorrentes em relacdo a dgua e aos grupos isocianatos. O primeiro
estdgio produz o dcido carbamico (instdvel) que, imediatamente, dissocia-se para formar
uma amina e diéxido de carbono (CHATTOPADHYAY, 2005). O diéxido de carbono sai
do filme (por evaporacio ou borbulhamento) e a amina reage com o segundo grupo -NCO

formando uma uréia dissubstituida, como representado na Figura 24.

i
R-NCO + HO-H —= RNHC—OH —= RNH, + CO,

Isocianato Agua Acido Carbamico Amina Diéxido de Carbono

:
i
:
!
i !
R-NH, + R-NCO —= R-HN-C-NH-R l

.

Amina Isocianato Ureia Disubstituida

Figura 24 — Reagdes dos isocianatos com dgua (De CARLO, 2002).

Na Figura 25 observa-se a reagdo de um pré-polimero reagindo com a umidade do

ar e formando as uréias dissubstituidas entre as cadeias.
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As principais vantagens dos poliuretanos curados pela umidade sdo:

v’ Os sistemas monocomponentes sdo de fcil manipulagdo;

v" Produtos bem formulados t¢m excelente fluidez e alastramento;

v Os filmes finais exibem as mesmas virtudes (propriedades gerais) que caracteriza
todos os poliuretanos. Algumas dessas caracteristicas sdo grande dureza sem ser
fragil, excepcional tenacidade combinada com excelentes médulos de elongagdo e,
ainda, excelente resisténcia quimica (frente aos dcidos, dlcalis, halogénios, sulfatos
e outros sais, solventes e outros reagentes quimicos fortes) e estabilidade a luz, é

claro, determinada pela selecdo do tipo de isocianato, ressaltando-se que materiais

baseados em diisocianatos cicloalifaticos ou lineares.

VAW VAN ﬁ’h
OCN swgsNCO OCN NGO NJLNHM%WNH N
NCO NCO NH NH
reagéo de Cura
+ HO o+ reagéo de Cura "5 >:o
HN
NCO NCO HN
HobooNH NH
OCN#NCO OCNiw#NCO gw o~ W@NH N

Figura 25 — Reacdo de um pré-polimero com a umidade do ar e formando uréias dissubstituidas
(adaptado de CHATTOPADHYAY, 2005).

Existem desvantagens para este tipo de produto sendo a mais significativa a
sensibilidade a umidade. Os produtos sdo geralmente armazenados em recipientes isentos
de ar sob atmosfera de nitrogénio e, uma vez aberto, deve ser usado num periodo de dias
ou a cura avancgard até o ponto de gelificacio (HARE, 2000).

A cura e a qualidade do produto final também dependem bastante da umidade
atmosférica em que a aplicacdo ¢ feita. Abaixo de 30 % de umidade relativa, a cura
ocorrerd muito lentamente (Figura 26) e acima de 75 %, a cura se processa mais
rapidamente e, como resultado, ocorre a formacgao de bolhas nos filmes devido a excessiva
formacdo de diéxido de carbono (CO,) gerado pela reacdo e este gds é aprisionado no
filme, caso o polimero nao seja projetado adequadamente. A formacao de bolhas se torna

um problema mais sério com o aumento da espessura do filme, pois pode provocar o
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aprisionamento do solvente, especialmente se forem utilizados solventes com alto ponto de

ebulicdo. (De CARLO, 2002).

A
------------ Filmes Livre de Toque
Filmes com secagem
a manuseio
100 Borbulhamento severo — inaceitavel.
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%
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0 10 20 30 40 50

TEMPO (HORAS) ——»

Figura 26 — Efeito da umidade relativa do ar na cura de sistemas PU com umidade ambiente (De
CARLO, 2002).

Os isocianatos aromdticos produzem veiculos de cura bem mais rdpidos nos
sistemas de cura por umidade do que os alifdticos, porém, os alifdticos sdo empregados
com muito mais sucesso.

Sistemas de poliuretanos curados por umidade encontram uso comum em madeiras
e concretos, particularmente em aplicagcdes interiores com desempenho excepcional em
revestimentos para assoalhos bem como em sistemas decorativos, que sdo bastante
empregados em poliuretanos curadas por umidade. Outra aplicacdo importante que inclui
este tipo de material é na manutencio de interiores de navios e tanques de 6leos (que sdo
mergulhados no mar para serem transportados), pontes, pintura de veiculos, trens, avides,
adesivos (para vidros, madeiras, papéis e metais) e impermeabilizantes (De CARLO,

2002).
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Entre os fatores mais relevantes que alteram ou condicionam as propriedades de

sistemas PU com cura pela dgua sdo:

v' Efeito da Densidade de Entrecruzamento: ¢ talvez o fator mais importante, pois

dependem das massas moleculares dos polidis e da razdo dos poliéis trifuncionais e
difuncionais. Aumentando a densidade de entrecruzamento tende a aumentar a
resisténcia quimica e a solventes, mas também reduz a flexibilidade do filme.

(SAUNDERS e FRISCH, 1962).

v' Efeito do Teor de Isocianato: filmes frageis decorrem do aumento da densidade

de ramificacdo nos polidis (entrecruzamento) e de um aumento do teor de
isocianato na formulacdo. Por outro lado, uma diminui¢do no teor do isocianato
tende a render filmes mais flexivel. Aparentemente, este efeito se associa com o
nimero de grupos uréia no polimero, formados pela reacdo dos grupos isocianato

com a umidade do ar e com o efeito no grau de entrecruzamento alcangado.

v' Efeito da concentracido de Uretano: como a dureza dos filmes aumenta com o

aumento da quantidade de grupos uretanos, geralmente, o filme se torna mais duros
e mais resistentes quando é maior o teor de NCO (disponiveis para formar a
policondensagdo uretana). A quantidade de hidroxila e o tamanho das moléculas do
diol que condensa com o diisocianato determinam o nimero de ligagdes uretanas

no polimero terminado em diisocianato.

v' Tempo de secagem: o tempo de secagem depende da volatilidade dos solventes
empregados, mas, também depende do grau de funcionalidade do aduto terminado
em isocianato. Outros fatores que condicionam o tempo de secagem incluem a
temperatura ambiente e a umidade relativa do ar. Aumentando a funcionalidade,
menor umidade € necessdria para formar uma estrutura entrecruzada,

eficientemente.

Este tipo de sistema foi escolhido para este trabalho devido a porcentagem de

agua presente na fibra utilizada.
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2.7 Pré-polimero

Os PU podem ser obtidos por processos em uma etapa, no qual todas as matérias
primas sdo misturadas simultaneamente (monocomponente) ou em duas etapas, em que se
faz a reacdo prévia do poliol, normalmente com excesso de isocianato formando um pré-
polimero com uma porcentagem de NCO livre e reagindo posteriormente com uma outra
parte do poliol (bicomponente).

O teor de NCO livre do pré-polimero é dado pela relagdo isocianato/poliol
(NCO/OH) utilizada. Essa proporcao é muito importante, pois segundo Petrovic (2002), ird
influenciar nas propriedades fisicas e mecénicas dos compostos uretdnicos formados.
Quando a relacio NCO/OH é muito superior ao dobro da estequiométrica, possui grande
excesso de isocianato livre ndo reagido, que aumenta a sua toxidade, e sofre restri¢cdes em
muitas aplicagdes, principalmente com os isocianatos mais volateis (VILAR, 2006). No
final do processo ocorre a formacgdo dos poliuretanos e poliuretanos/uréias de alto peso
molecular pela reagdo dos pré-polimeros terminados em NCO com didis, diaminas, ou
umidade do ar e com os agentes de cura mais o restante do poliol. (VILAR, 2006).

Existem diversos tipos comerciais de pré-polimeros, fabricados com os diferentes
tipos de isocianatos e polidis (Tabela 9), possuindo teores de NCO livre, variando desde os
elevados teores (20%) utilizados nos elastdmeros microcelulares para solados de sapatos,
até os com baixos teores (1 a 2%) usados em selantes e adesivos termofundiveis curados
com umidade do ar.

As propriedades dos PU dependem da natureza das matérias primas utilizadas.
Assim PU usados em espumas e géis hidrofilicos podem ser produzidos a partir de pré-
polimeros fabricados com poli(6xidos de propileno/etileno) glicéis (PPG) contendo teor
elevado de 6xido de etileno na cadeia. Por outro lado poliéis hidrofébicos como o PBLH
da origem a PU com caracteristicas hidrofébicas (HARE, 2000).

Geralmente os pré-polimeros sdo liquidos viscosos, fabricados em batelada em
reatores agitados. Inicialmente faz-se a adi¢do a frio do diisocianato e do poliol, nas
proporcdes previamente determinadas para a obten¢do do teor de NCO livre desejado. A
reacdo € conduzida em atmosfera inerte e em ausé€ncia de dgua, na temperatura de no

maximo 100°C para evitar a formacao de liga¢des cruzadas alofanato (De CARLO, 2002).
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Tabela 9 — Exemplos de pré-polimeros disponiveis.
Crganste Poliol (mols) Estrutura do Pré-polimero LAVE BT
(mols) P Grama (Teorico)
ﬁ r' /NCO
CH,-0-C-N— CH,
" /NCO
1
3 mols de 1 mol de TMP CH,-CH,—C—CH,-0 C—N—@—CHS 220
TDI NGO
O H
Aduto TDI - TMP
Hy ﬁ CH,
b /N Qmo
OCN i\l ’l\l
3 mols de VAR
TDI Nenhum 178
& NCO
Trimero de TDI
O H
cm—o%ﬁ——@‘%‘@‘mo
3 mols de 1 mol de TMP CH, - CH—C— CHZ—O—@E—Q—CHQ—Q—NW 295
MDI
O H
CH, -O»g»rlxl—©~0H2—®‘NCO
Aduto de MDI — TMP
E—E—(CH )—N=C=0
3 mols de 7 e N
1 mol de H,O O=G=N=(CH)s—N 159
HDI motdeth \ﬁ—N—(CHz)e_N=C=O
o h
Biureto de HDI
I
OCN—(CH,); . ,(CHy)s—NCO
?\T/ \T/
3 mols de 200 S0
HDI Nenhum &\ / 168

)
(sz)s

NCO

Trimero Isocianurato de HDI

(Fonte: Adaptado de De CARLO, 2002).
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A viscosidade dos pré-polimeros depende da natureza quimica e do teor de NCO
livre, um fator importante no processo. Pré-polimeros com maior teor de NCO livre
possuem menor viscosidade devido a menor massa molar e efeito solvente do isocianato
livre. A reatividade dos pré-polimeros depende do isocianato utilizado. Outro fator que
acarreta aumento na viscosidade é a formacdo de ligacdes cruzadas alofanato, favorecida
por temperaturas acima de 60-80°C, e catalisada por residuos alcalinos, que podem estar
presentes em polidis poliéteres.

Singh, Kaushik e Gupta (2005), sintetizaram um pré-polimero de poliuretana, com
0 6leo de mamona como poliol, utilizando a policondensacio em massa''. O uso de pré-
polimeros ajuda na formacdo de polimeros com interpenetra¢do molecular (IPNs).

Neste trabalho foram sintetizados quatro tipos de pré-polimeros (resinas),
sendo trés monocomponentes, duas com isocianato aromatico e uma com alifatico e
uma bicomponente com o isocianato aromatico. As porcentagens de NCO foram

diferentes, porém menores para os sistemas monocomponentes.

11 . . ~ .

Polimerizagdo em massa contém somente os reagentes, sem a presenca de solvente. O problema
dessa técnica sdo os reagentes residuais que permanecem reagindo lentamente, modificando
progressivamente as caracteristicas iniciais do artefato, podendo provocar problemas sérios, em razdo de

falhas mecanicas (MANO, DIAS e OLIVEIRA, 2004).
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3 Objetives

Este trabalho tem como objetivo estudar a formagao de compdsitos com a utilizacio
da fibra de celulose bacteriana com diferentes pré-polimeros de poliuretano

A interface proposta neste trabalho pode ser formada a partir dos isocianatos livres
presente no pré-polimero com as hidroxilas da celulose ou com a dgua presente na fibra,

como estd ilustrado na Figura 27.

Fibra de Celulose

OH. _OH_ OH  OH_  QH ,OH  OH_
HOH HOH' HOH HOH HOH' HOH' HOH
CO NCO CO cO CO CO NCO

Pré-Polimero de Poliuretano

Figura 27 — Tlustraco da fibra de CB com as moléculas de dgua e o pré-polimero de poliuretana.

Para o desenvolvimento do trabalho foi necessario dividi-lo em duas etapas, sendo

uma conseqiiéncia da outra.

1° Etapa:
v Caracterizar e escolher o melhor estado da fibra de celulose bacteriana, entre a fibra

Umida em pedaco e triturada, seca e liofilizada;

v’ Sintetizar e caracterizar as resinas monocomponentes a partir do isocianato
aromético (TDI) em diferentes processos e porcentagem de NCO livre;

v Formar os compdsitos CB/PU com as duas resinas sintetizadas;

v" Caracterizar os compdsitos formados e escolher os que apresentarem melhores

resultados para a segunda etapa.

2° Etapa:
v Moldar os compdsitos com as fibras que apresentarem melhores resultados;

v' Desenvolver as condi¢des de moldagem e compressdo para a matriz de poliuretano
sem reforco e para o composito;

Sintetizar e caracterizar a resina para a formacao da matriz de poliuretano moldado;
Formar o compésito CB/PU;

Caracterizar a matriz sem o reforco e o compdsito;

AN NN

Fazer testes mecanicos como: tracdo e fluéncia na matriz e no compdsito.
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4 Parte experimental

4.1 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho sio a fibras celulose bacteriana (CB) e todos
os reagentes utilizados para a sintese e nas andlises das resinas de poliuretano (PU). Os
reagentes utilizados na sintese sdo: Xilol e Acetato de Etil Glicol (Bandeirantes Quimica);
Propilenoglicol (Agro Quimica Maringd); Oleo de Mamona (Ceralit); Diisocianato de
Tolueno e Trimetilolpropano (Brazmo), Butilhidroxi Tolueno (Quimica Bpar Ltda),
Tolueno PA ACS (Qemis), Alcool Isopropilico PA (Qemis), N-Dibutilamina (Vetec), HDI
(Rhodia) e HDT (Rhodia).

4.2 Reator

Os reatores sdo muito utilizados em sintese de polimeros, pois possibilita um
controle maior no processo.

Para o desenvolvimento deste trabalho foi necessdrio montar um reator para o grupo
de pesquisa, para a sintese da resina de poliuretana utilizada no preparo dos compdsitos, as
Figuras 28 e 29 ilustram o sistema geral e alguns detalhes importantes. O sistema era

composto por:

v Controle térmico: por meio de um termopar dentro do vaso reacional que indica a
temperatura por meio de um sensor externo;

v' Sistema de aquecimento externo, com um banho externo controlado que aquece o
vaso reacional;

v Sistema de resfriamento: composto de um reservatério com dgua fria que circula

em torno do vaso reacional e da cela de carga;

Agitag¢do: mecanica, com controle de rotacio;

Adicao de solvente: por meio de uma cela de carga de aproximadamente 1L;

Balanga acoplada no vaso reacional;

Condensador; filtro de ar, para retirar a umidade do gés utilizado na sintese;

Filtro para a retirada do produto final;

AN N N NN

Segunda cela de carga para adig¢do de isocianato;
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v" Bomba de vicuo;

(a)

®)

Figura 28 — Fotos em diferentes vistas com detalhes do sistema: (a) Agitados mecanico; (b) Vaso
reacional; (¢) Condensador; (d) Reservatério de dgua; (e) Visor da balanga; (f)
Valvula para controle manual de resfriamento e aquecimento.

Alguns detalhes podem ser observados na Figura 30.



Parte Experimental 51

@ 0 ()

Figura 29 - Fotos mais detalhadas: (a) Painel de controle; (b) Sistema de aquecimento; (c¢) Sistema
de resfriamento; (d) Visor da balanga acoplada no vaso reacional; (e¢) Condensador;
(f) Filtro de ar; (g) Vaso reacional com a cela para adicdo de isocianato; (h) Vaso
reacional, com visor lateral e (i) Segunda cela de carga para adi¢do de solventes.
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4.3 Métodos

4.3.1 Caracterizacao da fibra de celulose bacteriana

As mantas de celulose bacteriana (CB) foram fornecidas pela empresa Fibrocel —
Produtos Biotecnolégicos LTDA, situada em Ibipord (PR). O cultivo das bactérias
Acetobacter xylinum € feito em meio de cultura estética, a 28°C com composicao indicada

na Tabela 10.

Tabela 10 — Composi¢do do meio de cultura.

Componentes % (m/v)
Glicose 2,0
Peptona 0,5
Extrato de levedura 0,27
Fosfato de s6dio bibasico anidro 0,27
Acido citrico monoidratado 0,15

O pH do meio € ajustado para aproximadamente 5 com soluc¢do de acido acético
(1IM) e o tempo de cultura varia de 24 a 96 h dependendo da espessura da membrana que
se deseja. A celulose é obtida em forma de uma membrana gelatinosa formada na
superficie do meio de cultura. Para remover as bactérias, a membrana passa por um
tratamento com uma solugdo diluida de hidréxido de sédio e hipoclorito de sédio por 30
min, sendo depois lavada com 4gua destilada.

As amostras fornecidas estavam no estado dmido. Para o trabalho, as amostras
Umidas passaram por diferentes processos de secagem. A Tabela 11 resume as condigdes

de cada amostra de celulose. Toda a celulose utilizada corresponde ao tempo de cultivo de

48 h.
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Tabela 11 — Descricdo das amostras utilizadas.

Referéncia Descricao da amostra
C1 Celulose em pedago imida
C2 Celulose triturada umida
C3 Celulose em pedaco seca em estufa a 110°C
C4 Celulose em pedago liofilizada
CSs Celulose seca na empresa
Ceo Celulose seca pela empresa e moida
C7 Celulose com troca de solvente

A secagem da amostra C3 foi feita em estufa de circulacdo e renovacdo de ar a
110°C por 3 horas. A amostra C4 foi liofilizada em —43°C e pressdo de 0,35 atm em
liofilizador E-C modulyo. O procedimento de secagem seguido pela empresa, amostra C5,
inicia-se com uma pré-secagem das membranas, depois sdo prensadas a 20 ton em uma
prensa hidraulica para retirar aproximadamente 80% do peso em agua, e em seguida sdo
secas em fluxo de ar continuo a 40°C por 24 horas na forma distendida. A amostra C6 é a
CB seca triturada em moinho de facas. A amostra C7 passou por um processo de troca de
solvente, ou seja, a membrana de CB umida ficou por 24h emergida em dalcool etilico.
Apés esse periodo foi lavada com 200 mL de alcool etilico com auxilio de uma bomba a
vacuo. Apéds a lavagem com dlcool ela permaneceu por 24h em acetato de etilglicol (AEG)

e foi lavada em seguida com 100 mL de AEG também com o auxilio da bomba.

4.3.1.1 Teor de Umidade da fibra

O teor de umidade para as amostras de CB tmida (C1 e C7) foram determinados
segundo Silva (2006) e realizado em triplicata. Para os outros estados da celulose utilizado
neste trabalho o método é pouco preciso, pois a quantidade de dgua é muito pequena,
sendo possivel somente por Termogravimetria.

Com 1g de massa inicial da amostra (m;), colocada em vidro de reldgio,
previamente tarados. As amostras foram secas em estufa com circulacio de ar a
temperatura de 105 °C por 4h e logo apds foram colocadas em dessecador, resfriadas e

pesadas até massa constante (m). Para calcular a porcentagem de umidade da amostra

aplicou-se a equacado 1.
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% Umidade =" %100 )
m,

Sendo m;= massa inicial da amostra (g)

my= massa de amostra seca (g)

4.3.1.2 Teor de cinzas da fibra

O teor de cinzas foi determinado para efeito de comparacdo, pois as andlises
termogramivétricas foram feitas em atmosfera de nitrogénio e o teor de cinzas em
atmosfera oxidante.

O método para a determinacdo do teor de cinzas foi baseado em Silva (2006),
utilizando-se cadinhos previamente secos em mufla e tarados a temperatura de 600 °C por
4 h.

Pesou-se 1 g de cada amostra de CB (m;), elas foram moidas e secas e o teor de
cinzas foi feito em triplicata para cada amostra. Estas foram colocadas nos cadinhos e
aquecidas em bico de Bunsen para combustio lenta da amostra, até desaparecer a chama de
seu interior. Entdo, os cadinhos foram levados a mufla a temperatura de 600 °C por 4 h,
para calcinar. Estas foram colocadas em dessecador, resfriadas e pesadas até massa
constante (m;).

O teor de cinzas foi obtido pela expressdo descrita na equagdo 2.

% Cinzas =| 20 | %100 2)
m,

Sendo m; = massa seca de cinzas (g)

my = massa seca de amostra seca (g)
4.3.1.3 Teor de Celulose
O método utilizado foi adaptado de Silva (2006), pesou-se 1,0g de amostra de CB

(my), para as amostras C3, C5 e C6. Foi adicionado 10mL de solucdo de NaOH 17,5% ,

num almofariz,em cada amostra e permaneceu em repouso por 2 min, sendo entdo triturado
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por 8 min com pistilo. Em seguida, foi acrescentado mais 10mL de solu¢do de NaOH
17,5% e deixado em repouso por 20 min.

Apbs o repouso, adicionou-se 40mL de dgua destilada e filtrou-se a vicuo em filtro
sinterizado (de porosidade C). O filtrado foi lavado com 200 mL de dgua, 200 mL de 4cido
acético glacial (diluido — 20%) e mais 200mL de 4gua, sendo entdo seco em estufa com
circulagdo de ar a 105 °C, sendo em seguida colocado em dessecador e pesado até massa

constante (m;). O teor de celulose foi obtido pela expressao descrita na equagao 3.

% Celulose =| 2 | %100 3)

m,

Sendo m ; = massa seca de celulose (g)

m; = massa seca de holocelulose (g)
4.3.1.4 Viscosidade relativa e intrinseca da celulose.

A massa molar e o grau de polimeriza¢io foram determinados pela norma ABTCP
C26-1996 do IPT, que se baseia na viscosidade intrinseca, conhecida também como
nimero limite de viscosidade, usando como solvente solugdo de cuproetilenodiamina 0,5M
e viscosimetro capilar. A viscosidade intrinseca de uma solucdo de celulose é afetada pela
tensdo de cisalhamento produzida no viscosimetro. Este efeito pode ser evitado utilizando-
se concentracdes muito baixas de celulose ou determinando a viscosidade a uma tensao de
cisalhamento constante.

Essa analise foi feita em parceria com o Instituto de Quimica da USP de Sdo Carlos
no laboratério coordenado pela Prof®. Dra. Elisabete Frollini.

As andlises foram feitas em trés determinacdes de tempo de escoamento, e antes de

cada medida borbulhou-se por 1 min nitrogénio nas solucdes:

1. Tempo de escoamento da dgua;
Colocou-se 10mL de dgua no capilar e puxou com a bomba a dgua até a marca
superior do capilar. Com um cronémetro mede-se o tempo que a dgua leva para passar da

primeira marca até a segunda. Esse procedimento € repetido 5 vezes para cada amostra.
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2. Tempo de escoamento do solvente (cuproetilenodiamina);
Colocou-se 10 mL de d4gua mais 10 mL de solvente em um erlenmeyer e colocou-se

sobre agitacdo por um tempo. O procedimento é o mesmo que o anterior.

3. Solugdo com a amostra
Em um erlenmeyer misturou-se 25 mL de solvente mais 25 mL de dgua destilada e
0,20g de celulose. Deixou-se agitando até dissolver e repetiu-se o procedimento anterior.
A analise foi feita nas amostras C1 (fibra amida) e C6 (fibra triturada). Para

calcular a viscosidade relativa usou-se a equagio 4:
- = “)

sendo:
M/Mo = viscosidade relativa;
t = tempo de fluxo da solugdo de ensaio (s);

to = tempo de fluxo do solvente diluido (s);

A viscosidade intrinseca foi calculada com base no resultado obtido para a
viscosidade relativa e pelo o produto de [n] x c. Os resultados foram expressos em
mililitros por grama, com trés algarismos significativos. Os valores constantes calculados

na norma foram obtidos por meio da equacdo de Martin (5):

log[7] = log =10 770 —k*[n]*c 5)

0
n—n,
n, *c

K = constante empirica (para sistema celulose/cuproetilenodiamina, K = 0,13);

. . . . -1
= viscosidade intrinseca (mL.g");

C = concentracgao (base seca) de celulose em solvente diluido (g.rnL'l).

Para a determinacao do grau de polimerizacdo foi utilizada a equagao 6:

In DP 0,905 =1n 0,75 [7] (6)
Para a determinagdo da massa molar foi determinada pela equacio 7:

MM = DP *162
(M
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4.3.1.5 Indice de cristalinidade (Ic)

O indice de cristalinidade (Ic) das fibras foi avaliado por difracdo de Raios X, para
todas as amostras de CB com o objetivo de verificar se ocorria alguma diferenca entre os
diferentes processos de secagem das amostras.

Pelo difratograma de raios-X da fibra é possivel observar a presenca de picos
caracteristicos da celulose, referente aos planos cristalogréficos, angulos de Bragg (20). O
indice de cristalinidade foi descrito por Buschle-Diller e Zeronian (Buschle, 1992 apud
Silva, 2006), que se baseia na relacdo entre intensidades maxima e minima dos picos

encontrados nos difratogramas, pode ser calculada pela equacdo 8:

. :(Imax B Imin) *100 (8)

Ic= Indice de cristalinidade;
Imax.= Intensidade maxima (2q);

Imin.= Intensidade minima (2q).
4.3.1.6 Ensaio de tracdo

Os ensaios de tracdo para as fibras de CB foram feitos nas amostras C3, C4, C5 e
C7, pois nas amostras C1, C2 e C6 as fibras estdo umidas e/ou trituradas ndo sendo
possivel fazer as andlises. Esse ensaio também foi feito nos compdsitos formados na
primeira etapa do trabalho.

Foi utilizado o equipamento DMA 2980 V 1.7B da TA Instruments, nas seguintes

condicdes:

v Método: 1 Newton/ min até 18 Newton (rampa de forca);
v" Mdédulo - DMA Controlador de forga

v’ Garra — Trag¢do para filme e fibras;

v

Forga estatica - 0,01N;

2 BUSCHLE, 1992.
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v" Amostra — 15 mm de comprimento;

v" Atmosfera — ar estdtico.

Utilizou-se 0 DMA para fazer os ensaios de tracdo com a fibra, para avaliar sua
capacidade elastica, a forca e seu alongamento. Como padrdo de medida para as amostras
utilizadou-se o préprio padrdo do equipamento (30,50 mm de comprimento, 6,20 mm de

largura e 0,15 mm de espessura).

4.4 Sintese e Caracterizacao das Resinas Poliuretana.

4.4.1 Procedimento para a sintese da resina monocomponente PU

Neste trabalho foram sintetizadas trés diferentes resinas monocomponente, todas
baseadas no trabalho de De CARLO (2002), que desenvolveu inicialmente a resina. As
resinas R1 e R2 foram sintetizadas com isocianato aromdtico (TDI). A terceira resina (R3)
foi sintetizada a partir de isocianato alifatico (HDI). Os reagentes utilizados para as trés
sinteses sao os mesmos, a diferenca estd na etapa de diluicdo e no isocianato utilizado para
sintetizd-las. As resinas R1 e R2 foram sintetizadas por procedimentos diferentes, mas a
resina R3 seguiu o procedimento adotado em R 1, pois este apresentou melhores resultados
em termos de viscosidade e estabilidade quimica e reoldgica apds a sintese. O esquema de
sintese utilizado para a resina R1 estd na Figura 30 e para a resina R2 na Figura 31.

A sintese se inicia com a pesagem das proporcdes dos seguintes reagentes: acetato
de etilglicol (AEG), xileno, 6leo de mamona (OMA), propilenoglicol (PG), butil
hidroxitolueno e o trimetilolpropano (TMP).

A temperatura interna da mistura dos reagentes no reator foi elevada até 60°C,
aproximadamente, mantendo-se em condicdes isotérmicas por 30 min, ou até a completa
dissolugdo do TMP (solucdo clara e transparente sem presenca de particulas). Entdo,
resfriou-se o reator para 35 °C e adicionou o tolueno diisocianato (TDI), previamente
pesado, com uma vazio lenta e agitagdo. O processo € altamente exotérmico e, nesta etapa
a temperatura deve ser mantida abaixo de 85°C, para ndo ultrapassar essa temperatura a
programacdo do reator foi mantida em 83°C. A temperatura nao pode atingir ou ultrapassar
86 °C.

Apds um periodo de 3 h reduziu a temperatura do meio reacional para 80 °C e se

manteve a mistura nessa temperatura durante 5 h para assegurar que toda hidroxila tenha
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reagido. Apos este periodo, resfriou-se o meio por adi¢do do restante dos solventes: xileno
e acetato de etilglicol a temperatura ambiente.

A descri¢do do procedimento de diluicdo descrito anteriormente, foi feito para a
resina R2. Para a resina R1 a dilui¢do foi feita logo apds a adigdo do TDI. No caso da
resina R3 a diferenca estd no isocianato, sendo utilizado o HDIL.

Depois da diluicdo, colocou-se um selo de N,(g) no frasco do polimero para
assegurar uma atmosfera inerte durante a estocagem. Imediatamente apds a sintese, foi
feita a dosagem do indice (%) de NCO livre na resina (ASTM D 2572).

A Tabela 12 apresenta classificacao das resinas monocomponente sintetizadas.

Tabela 12 — Descri¢do das amostras de resinas monocomponente.
Referéncia Descricao das amostras

R1 Resina PU aromética (TDI) monocomponente, sintetizada
pelo primeiro processo.

R2 Resina PU aromadtica (TDI) monocomponente, sintetizada
pelo segundo processo.

R3 Resina PU alifdtica (HDI) monocomponente, sintetizada
pelo primeiro processo.
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Adicionar: Xilol, Ac. etilglicol, 6leo de
mamona, PG, TMP e Butil
hodroxitolueno.

Aquecer para 60 °C

TMP

solubilizado

Manter por mais
30 min.

Resfriar o sistema reacional |
para 30°C.

Adicionar: TDI (Ientamente), com
resfriamento ligado.

!

Diluir com o restante dos
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Resfriar o sistema até +/- 40°C
Y
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Ajustar Sélidos e
Viscosidade

'
Com >

Figura 30 — Diagrama esquematico de sintese da resina R1.
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Carregar: Xilol, Ac. etilglicol,
Oleo de mamona, PG, TMP e
Butil hodroxitolueno.

TMP
solubilizado

Aquecer para 60 °C

Manter por
mais 30 min.

:
Resfriar o sistema
reacional para 30°C.

.

Adicionar: TDI (lentamente),
com resfriamento ligado.

especificacdo (+/- 8 horas)

Manter a 85°C até %NCO atingir a

Y

Diluir com o restante !

dos solventes.

Carregar o antioxidante

|

Ajustar Sélidos e
Viscosidade

Y

Fim

Resfriar o sistema até +/- 40°C

Figura 31 — Diagrama esquematico de sintese da resina R2.
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4.4.2 Procedimento para a sintese da resina bicomponente PU.

O sistema bicomponente consiste na mistura de dois componentes, componente A
(MP1) mistura de polidis e o componente B (RB1) pré-polimero com uma porcentagem de
isocianato livre maior que a encontrada na resina monocomponente. Os reagentes
utilizados foram os mesmo da resina monocomponente. O componente A era composto
por: 6leo de mamona, propilenoglicol, trimetilolpropano, butil hodroxitolueno, xilol,
acetato de etilglicol e octoato de estanho. O componente B foi sintetizado segundo o
mesmo procedimento de sintese para resina R1, formando um pré-polimero com uma
porcentagem maior de NCO livre que na resina R1.

A Tabela 13 apresenta a classificacdo utilizada na identificacdo dos componentes

do poliuretano bicomponente sintetizado.

Tabela 13 — Descricdo das amostras utilizadas para a formacao da resina bicomponente.

Referéncia Descricao das amostras
MP 1 Mistura de polidis utilizada na formacao do poliuretano
(Componente A)
RB 1 Resina bicomponente aromatica (TDI) sintetizada pelo

primeiro processo. (Componente B)

PB 3 Poliuretano bicomponente - moldado

A amostra PB3 foi formada pela reacdo entre os componentes A e B, obtendo no

final o poliuretano bicomponente que foi moldado e utilizado como matriz neste trabalho.

4.4.3 Indice de Acidez

O indice de acidez é definido como a quantidade em miligramas de hidréxido de
potéssio (KOH) necessdria para neutralizar os dcidos graxos livres contidos em um grama
de amostra. A quantificacdo ¢é feita por titulacdo direta da amostra em meio aquoso ou
alcodlico com uma solucdo de alcodlica de KOH (0,1 mol.L'l) e com indicador
fenolftaleina. As andlises foram baseadas nas normas ASTM D 1639 utilizada para a resina
e a D 1980 indicada para as matérias primas usadas nas sinteses.

Para a realizacdo da andlise pesou-se 1,0 g de amostra e dissolveu-se em 50 mL de

dgua ou um solvente inerte para a amostra. Apds a dissolucdo, a amostra foi titulada com
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uma solu¢do padronizada de KOH 0,1 mol.L" ou 0,5 mol.L"! em etanol, dependendo da
amostra e da norma utilizada, utilizando fenolftaleina como indicador do ponto de viragem.
As andlises foram feitas em triplicata para cada amostra.

O indice de acidez ¢ dado pela seguinte equacdo 9, para a norma ASTM D 1980:

IAC:56,1*N1 )
M

sendo:
V = Volume da solucdo de KOH alcodlico gasto na titulagdo (mL);
N = Concentragio de KOH alcodlico (mg.L™);

M = massa da amostra equivalente ao teor de solidos (g).

O indice de acidez para a norma ASTM D 1639 é dado pela equacdo 10:

_VEK
“S*N

I, (10)

sendo:

V = Volume da solugdo de KOH alcodlico gasto na titulagdo (mL);
K = Concentragio de KOH alcodlico (mg.L™);

S = Massa da amostra equivalente ao teor de sélidos (g);

N = Fragdo decimal dos componentes nao voléteis presente nas amostras.

Materiais:
v" Erlenmeyer de 250 mL;
v Bureta graduada de 50 mL;
v’ Agitador magnético;

v’ Balanga analitica.

Reagentes:
v" Etanol P.A_;
v Solugio de hidréxido de potdssio 0,1 mol.L! e 0,05 mol.L! em etanol;

v Solugio de fenolftaleina 10g.L™" em etanol.
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4.4.4 Indice de Hidroxila (OH)

A determinacdo do indice de hidroxila foi baseada na norma ASTM D 1957. Em
dois erlenmeyers de 250 mL, pesou-se uma massa de amostra de acordo com a possivel
quantidade de hidroxila exemplificada na norma. Adicionou-se exatamente 5,0 mL de uma
solucdo de piridina e anidrido acético na proporcdo 3:1, e iniciou-se o refluxo por uma
hora, aproximadamente, mantendo-se a amostra em banho-maria na temperatura de
aproximadamente 90 °C.

Apds o refluxo, esperou-se resfriar e adicionou-se 10 mL de dgua pela parte
superior do condensador. Se ocorresse uma leve turvacao, adicionava-se um pouco mais de
piridina, se ndo ocorresse agitava-se a solucdo e continuava o refluxo por mais 10 minutos
nas mesmas condigdes.

Apdés o segundo refluxo esperou-se resfriar o sistema, adicionou-se pelo
condensador 25,0 mL de dlcool n-butilico e entdo titulou-se a solugdo com KOH alcodlico
0,5 mol.L"", utilizando-se como indicador fenolftaleina para se obter o ponto final. As
analises foram feitas em duplicata.

E necessdrio observar as mesmas condi¢des estabelecidas para uma amostra em

branco. Para calcular o indice de hidroxila usa-se a equagdo 11:

m_*V
‘/é + (at;llyhj) - ‘CKO}I
Loy = 2 *56,1

am

(In

sendo:

Vg = Volume da solu¢do padrio de KOH alcodlica gasto com a amostra em BRANCO
(mL);

Vkon = Volume da solug@o padrao de KOH alcodlica gasto com a amostra (mL);

Viac = Volume da solucdo padrao de KOH alcodlica gasto na determinacdo do indice de
acidez (mL);

M,y = Massa de amostra (g);

mya. = Massa de amostra em gramas utilizadas na determinagdo do indice de acidez da

amostra (g).
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Materiais:
v’ 3 erlenmeyers com boca de esmerilhada;
3 condensadores de refluxo;
Bureta de 50 mL;
Manta aquecedora;

Agitador magnético;

AR NEE NI NN

Balanca analitica.

Reagentes:
v" Etanol P.A.;
Anidrido acético P.A.;
Piridina P.A.;
Hidréxido de potéssio (solugdo 0,50 mol.L™ em etanol);

Fenolftaleina (solugdo de 10 g.L "' em etanol);

AR NEE IR NN

Alcool n-butilico.

4.4.5 Indice de Iodo

7z

Uma propriedade caracteristica dos compostos insaturados € sua capacidade de
adicionar halogénios, hidrogénio, sulfocianogénio e sais de merctrio em suas ligagdes.
Esta propriedade torna possivel determinar quantitativamente o grau de insaturacio
existente no composto.

Os métodos de halogenacio em particular o indice de iodo sdo os mais utilizados na
determinacdo total do contetido de insaturagdo existentes em compostos organicos de alto
peso molecular.

O indice de iodo se baseia neste tipo de reacdo, onde o monocloreto de iodo
conhecido também como reagente de Wij’s foi adicionado as insatura¢des em condigdes
adequadas, de modo a reagir estequiometricamente.

Para a realizacdo da andlise as amostras e os erlenmeyer foram completamente secos,
seguindo o procedimento descrito na Norma ASTM D 1959 utilizada para caracterizar os
reagentes utilizados nas sinteses das resinas estudadas neste trabalho. A quantificacao foi
feita titulando o excesso do reagente de Wij’s, o qual foi convertido a triiodeto com uma
solucdo de iodeto de potdssio, e titulado com uma solucdo de tiossulfato de sédio

(indicador amido). O resultado foi expresso em miligramas de iodo por 100 g de amostra.
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A andlise foi realizada pesando-se em um erlenmeyer de 250mL com uma
quantidade de amostra que segue uma relacio descrita na norma, para os poliois analisados
foram pesados aproximadamente 0,3g e dissolvidos em 20 mL de tetracloreto de carbono.
Em seguida adicionou-se 25 mL de solucdo de Wij’s (iodo-cloro) agitou-se suavemente até
a total dissolucdo e homogeneizacdo da amostra. Apds a mistura os erlenmeyers foram
colocados em um lugar escuro por 1 h na temperatura de 25 + 5°C.

Terminado o tempo de reagdo, os frascos foram removidos, adicionou-se 20 mL de
solucdo de iodeto de potédssio (KI) 10% e 100 mL de dgua destilada. Titulou-se a mistura
com a solugdo padronizada de tiossulfato de sédio (Na,S,03) 0,1 mol.L”, com agitacio
constante e vigorosa até a cor amarela ter quase desaparecido. Parou-se a titulacio,
adicionou-se 1 ou 2 mL da solu¢do do indicador de amido e continuou a titulagdo até que a
solugio passasse de azul para incolor. E necessdrio observar as mesmas condicdes
estabelecidas para uma amostra em branco. Para calcular o indice de iodo usa-se a equagdo

12:
(B-V)N *12,69] (12)
S

I =

sendo:

V = Volume da solucdo de tiossulfato de sédio gasto na titulacdo da amostra (mL);
B = Volume da solugdo de tiossulfato de sédio gasto na titulagdo do branco (mL);
N = Concentragio da solugdo de tiossulfato de sédio (mol.L™);

S = massa da amostra (g).

Materiais:
v" Erlenmeyer de 250 ou 500 mL com tampa;
v Bureta graduada de 50 mL;
v’ Pipetas volumétricas de 20 mL e 25 mL;
v Proveta de 100 mL.

Reagentes:
v Solugdo de iodeto de potédssio 10%;
v Solugédo de amido (indicador);
v Solugdo de tiossulfato de sédio 0,1 mol.L'l;
v

Tetracloreto de carbono P.A.
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4.4.6 Indice de NCO

O indice de isocianato (NCO) indica a porcentagem em massa de grupos
isocianatos que estdo disponiveis para reagir com o poliol, 4gua e outros componentes. A
andlise foi baseada na norma ASTM D 2572.

Em um erlenmeyer de 250 mL pesou-se 5,0g do pré-polimero, mas essa quantidade
pode variar de acordo com a porcentagem de isocianato livre presente na amostra.
Dissolveu-se em 50mL de uma solugdo 1:1 de tolueno/ tetrahidrofurano. Adicionou-se,
com o auxilio de uma pipeta 25 mL de uma solu¢do de n-dibutilamina 0,1 N em tolueno e
deixou agitando por 15 min.. Em seguida, adicionou-se 100 mL de isopropanol P. A. e
titulou-se com uma solucdo padrio de 4cido cloridrico 1,0 mol.L”, utilizando azul de
bromofenol como indicador do ponto de viragem. A andlise foi feita em triplicata e
seguiram-se as mesmas condi¢des estabelecidas para a amostra em branco.

Os resultados foram calculados utilizando a expressao, descrita na equacédo 13:

[(B—V)*N*0,0420] (13)

% NCO = *100

sendo:

B = Volume da solugao de 4cido cloridrico gasto com a amostra em branco (mL);
V = Volume da solug¢do de 4cido cloridrico gasto com a amostra (mL);

N = Concentrac¢io exata da solugdo de 4cido cloridrico;

W = Massa da amostra (g).

Materiais:
v" Erlenmeyer de 250 mL;
v Bureta graduada de 50 mL;
v" Pipeta volumétrica de 25 mL;

v’ Agitador magnético.

Reagentes:
v" Tolueno;
v" Tetrahidrofurano;
v" Solugéo de n-dibutilamina (2,0 mol.L!' em tolueno);
v

Isopropanol;
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v Solugdo de 4cido cloridrico 1,0 mol.L-1;

v Solug¢do de azul de bromofenol 1% em etanol.

4.4.7 Viscosidade

Para os ensaios de viscosidade, foram feitas medidas de varia¢do da viscosidade em
Copo Ford, seguindo a Norma ASTM D 1200-94.

Os ensaios de Copos FORD sao usados para a medi¢do do tempo de fluxo medido
em segundos. Este procedimento é usado para uma classificacio relativa. Os viscosimetros
de fluxo contém um volume definido de liquido que flui por meio de um orificio que varia
de acordo com o material analisado. H4 cinco orificios para medir o fluxo no material, a
escolha do orificio correto € por meio do controle do tempo. Para cada orificio hd uma

equacdo para determinar a viscosidade, apresentada na Tabela 14.

Tabela 14 — Equagdes pra determinagdo da viscosidade pelo método de Copo Ford.

Orificios Equacoes
1 Vi =0,49 (t-35,0)
2 V, = 1,44 (t-18,0)
3 V3 =231 (t-6,58)
4 V4 =3,85 (t-4,49)
5 Vs=12.1 (t - 2.00)

(Fonte — ASTM D 1200-94).

A viscosidade foi determinada para todas as resinas sintetizadas e para a mistura de

polidis produzidos neste trabalho.
4.5 Compdsitos iniciais (1° Etapa)
Este trabalho foi dividido em duas etapas sendo os primeiros compdsitos formados

com diferentes estados de CB, imida, seca e liofilizada, para analisar e escolher o melhor

estado da fibra para otimizar a segunda etapa do trabalho.
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Nesta primeira etapa os compésitos foram formados com duas resinas
monocomponente (R1 e R2), que se diferenciam pela porcentagem de NCO livre e pelo
processo de sintese. A composi¢ao desses compdsitos foi de 80% de fibra e 20% de resina,
eles foram preparados por imersio a resina PU, uma vez por amostra. As amostras
preparadas foram curadas com a umidade do ar e a classificacdo adotada estd descrito na
Tabela 15.

Tabela 15 - Descricdo das amostras dos compdsitos formados com as resinas
monocomponente.
Referéncia Descricao das amostras

Al Celulose umida em pedago mais resina 1
A2 Celulose umida triturada mais resina 1
A3 Celulose Seca em pedaco mais resina 1
Ad Celulose Liofilizada mais resina 1
A10 Celulose imida em pedago mais resina 2
A1l Celulose umida triturada mais resina 2
A12 Celulose Seca em pedaco mais resina 2
A13 Celulose Liofilizada mais resina 2

A partir dos resultados obtidos com estes compoésitos foram desenvolvidos os

compdsitos da segunda etapa.

4.6 Compositos formados na 2° etapa do trabalho

4.6.1 Procedimento para a formacao dos compositos com a fibra imida

A fibra dimida (C1) apresentou bons resultados na primeira etapa e foi utilizada
nesta segunda etapa do trabalho.

Para utilizar a fibra imida (C1) como reforco na matriz PU, foi necessario
desenvolver um processo de troca de solvente ja descrito anteriormente (se¢do 4.3.1), pois
essa fibra apresenta uma grande quantidade de d4gua que impossibilita sua utilizacdo direta
na moldagem. Por isso o principal objetivo foi deixar a fibra mais resistente, interagindo-a
com a resina antes da moldagem e depois utiliza-la como reforco em forma de tiras, fios,

triturada ou mantas.
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A proporcio de resina foi baseada na massa da membrana (C7) obtida no final do
processo de lavagem, as propor¢des analisadas foram: 1:2 e 1:1 de resina. Para observar o
comportamento da fibra em diferentes resinas utilizou-se a resina monocomponente (R1) e
a bicomponente (RB1).

A classificacdo adotada para os compdsitos formados apds esse procedimento esta

descrito na Tabela 16.

Tabela 16 — Descri¢do dos compdsitos com a fibra imida.

Referéncia Descricao
A 60 Compésito com a fibra C7" ¢ Resina RB1 (1:2)
A 61 Compdsito com a fibra C7 e Resina R1 (1:2)
A62 Compésito com a fibra C7 e Resina RB1 (1:1)
A63 Composito com a fibra C7 e Resina R1 (1:1)

A fibra imida é capaz de incorporar uma grande quantidade de resina, neste

trabalho optou-se por estudar estas duas propor¢des, sendo este um estudo inicial.

4.6.2 Compositos e Poliuretano moldados

4.6.2.1 Procedimento para a moldagem do poliuretano

O poliuretano (PU) foi formado com a mistura dos poliéis (MP1 — Componente A)
com o pré-polimero (RB1 — componente B) mais a adi¢cdo do catalisador, octoato de
estanho na propor¢ao de 0,05% do componente A. O componente B antes de ser utilizado
ficava sob vacuo por 30 min para retirar a maior quantidade de solvente presente no pré-
polimero. Apds a mistura com o componente A e o catalisador, fazia-se vdcuo novamente
(5 min) para diminuir o mdximo a formagdo de bolha no PU final.

O molde (Figura 32) foi revestido com cera de carnatiba (desmoldante) e mantido a
40°C para a adi¢do da mistura preparada. Apds verter a mistura no molde, esperou-se
20mim para fecha-lo, pois esse tempo foi necessario para que o material chegasse ao ponto

de gel. Com o molde fechado, iniciou-se a programacdo de moldagem e compressdo. A

'3 Fibra C7 corresponde a fibra imida que passou pelo processo de troca de solvente.
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programacdo adotada para a moldagem do poliuretano (PB3) estd apresentada na Tabela

17. A Figura 33 ilustra a prensa utilizada na moldagem da matriz (PB3) e dos compdsitos.

Figura 32 — Tlustracdo do molde utilizado na moldagem do poliuretano e dos compdsitos.

Tabela 17 — Programacio adotada para a moldagem e compressiao do PU.

Temperatura (°C) | Tempo (min) | Compressao (ton)
25 10 0
40 20 0
40 10 0,05 (tampa)
45 5 2
50 5 4
55 5 6
60 5 6
65 5 6
70 355 6

A programacdo descrita anteriormente foi desenvolvida para este trabalho, pois nao
foi encontrado nenhum trabalho anterior com equivaléncia para a matriz utilizada. O
desenvolvimento da metodologia baseou-se na moldagem da matriz sem o reforco, pois ela

era o material mais sensivel para ser moldado.
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Figura 33 — Ilustragdo da prensa utilizada na moldagem do poliuretano e dos compdsitos.

O processo completo para a formacido do PU durou 6 h, apds esse periodo deixou-

se o molde resfriar até temperatura ambiente para desmoldar o PU.

4.6.2.2 Procedimento para a moldagem dos compasitos com a fibra seca

As fibras secas também apresentaram bons resultados na primeira etapa, sendo
utilizada como refor¢o nos compésitos dessa etapa na forma continua e descontinua.

Os compositos formados tinham em sua composi¢do 10% de fibra e 90% da matriz
de poliuretano bicomponente. Utilizou-se a fibra seca (C5), em tiras de 1,5 cm de largura e
20 cm de comprimento e a fibra triturada (C6) em moinho de facas.

As fibras trituradas de CB (C6) foram misturadas ao componente A em um béquer
e permaneceu em contato por 24h antes do inicio da moldagem. O componente B passava
pelo mesmo procedimento descrito anteriormente para a formagao do PU e posteriormente
era adicionado o catalisador e misturado a fibra que ji se encontrava misturada com o
poliol (componente A). Misturava-se manualmente por aproximadamente 10 min para
ajudar na reacao entre a fibra, o poliol e o pré-polimero (RB1), apds esse tempo verteu-se a
mistura no molde previamente aquecido a 40°C.

Para chegar ao ponto de gel esperou-se por 1h o molde aberto e fechou-o em
seguida e iniciou o processo de moldagem e compressao como descrito anteriormente na
Tabela 17. O mesmo procedimento foi adotado para a fibra continua (C5).

A Tabela 18 descreve a classificacdo dos compdsitos moldados.
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Tabela 18 — Descricdo dos compdsitos moldados.

Referéncia Descricao
CP1 Comp6sito C5/PB3 - fibra continua sem aquecimento
CP2 Compésito C5/PB3 - fibra continua com aquecimento (170°C)
CP5 Comp6sito C6/PB3 - fibra descontinua com aquecimento (70°C)

4.7 Resisténcia quimica

Os ensaios de resisténcia quimica foram feitos somente para as amostras CP5
(compésito moldado) e PB3 (matriz PU moldada). As amostras permaneceram imersas em
acidos e bases em diferentes concentragdes e solventes. A avaliacdo foi feita por meio da
variacdo de massa de cada amostra em cada reagente analisado. Os tempos de exposicdo

foram: 24h, 48h, 72h, 96h e 168h.

4.8 Técnicas de caracterizacao.

As descricdes das técnicas a seguir foram utilizadas para a caracterizacdo das
amostras de celulose bacteriana, poliuretano e todos os compdsitos obtidos nas duas etapas

do trabalho.

4.8.1 Difracao de Raios-X (DRX)

Os dados de Difragdo de Raios-X (DRX) foram obtidos em um difratograma
Siemens D5000 sob as seguintes condi¢des experimentais: 20 = 4°-70°, passo de 0.05/1s, e
radiagio Ko do cobre (A = 1.5406 A). Essa andlise tem como objetivo analisar a
cristalinidade da celulose e dos compdsitos formados, no caso do poliuretano ela foi

realizadas para verificar se o material sintetizado era realmente nao —cristalino.

4.8.2 Espectroscopia Vibracional de Absor¢io na Regido do Infravermelho

av)

As andlises de IV foram feitas por meio de um espectrdmetro com transformada de

Fourier Shimadzu (FTIR — 8300), para as amostras de celulose bacteriana e para os
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compdsitos obtidos com acessorio Gateway ATR. As condi¢gbes utilizadas foram: % de
Transmitincia com acimulo de 32 Varreduras, com resolucdo de 4 cm’! na faixa de
absorcdo de 4000-400 cm™.

As amostras de resina foram analisadas pelo mesmo espectroscopio, com pastilhas
de KBr com o acompanhamento da reacdo entre o grupo NCO e a umidade, formando
poliuréia. As condicdes utilizadas foram: % de Transmitancia com acimulo de 32
Varreduras, com resolucio de 4 cm ! na faixa de absorc¢do de 4000-400 cm™.

Para monitorar a reacdo de policondensagdo durante o processo de cura do filme

aplicado nas pastilhas de KBr, seguiu as seguintes condi¢des:

v" Umidade relativa 35-50%:;
v' Temperatura entre 25,0 —30°C e
v" Espessura do filme de 25um.

4.8.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da fibra e dos compésitos foi analisada por microscopia eletronica de
varredura em um microscopio eletronico FEG-SEM JSM 6330F no LNLS (Laboratério

Nacional de Luz Sincroton), usando uma tensio de 10 kV.
4.8.4 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)

As andlises termogravimétrica e térmica diferencial foram feitas no equipamento
SDT Q-600 da TA Instruments, sob as seguintes condi¢cdes:

v" Massa da amostra ~10 mg;

v" Faixa de aquecimento — 25 °C a 600 °C;

v' Razdo de aquecimento — 10 °C.min™";

v' Atmosfera - Nitrogénio (vazdo do gis = 100 mL.min™),

v

Cadinho de alumina.

O objetivo dessa andlise € estudar a estabilidade térmica das amostras de fibra nos

diferentes estados, das resinas sintetizadas e dos compdsitos obtidos.
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4.8.5 Analise Mecanica Dinamica

A Anidlise Mecanica Dinamica foram feitas com o objetivo de estudar as

caracteristicas viscoeldsticas do compdsito e matriz moldado, nas seguintes condi¢des:

Amplitude — 48 mm;

Freqiiéncia — Fixa;

Garra — Dual Cantilever;

Formato da amostra — retangular;
Dimensdes da amostra — 60 x 5 x 4 mm;
Faixa de aquecimento — -100 a 150 °C;

~ . . -1
Razao de aquecimento — 3°C.min".

SN N N N SR

4.8.6 Ensaio de Tracao

Para o compésito e a matriz moldados os ensaios de tragdo foram feitos em um
equipamento de ensaios mecanicos Material Test System - MTS 810 (MTS System
Corporation, Minneapolis, USA) e a andlise dos dados realizados no programa Test Works

do sistema Test Star II.

4.8.7 Ensaio de Fluéncia

Os ensaios de fluéncia foram baseados no modelo de Voigt (MURAYAMA, 1978)
e feitos para os compdsitos moldados e para a matriz , no equipamento DMA 2980 V 1.7B

da TA Instruments, nas condigdes:

Moédulo — DMA Creep;

Garra — Dual Cantilever;

Formato da amostra — retangular;
Dimensdes da amostra — 60 x 5 x 4 mm;
Carga: IMPa e 3MPa;

Ciclo de carga e recuperagdo de 20 min;

AR N N N N NN

Variacao de temperatura de 30°C até 110°C.
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5 Resultades e Discussoes

5.1 Caracterizacao da fibra - celulose bacteriana (CB)

Os resultados apresentados a seguir se referem a todas as fibras de CB utilizadas
nas duas etapas do trabalho.

A CB umida ndo apresentou condi¢des de ser analisada na maioria das técnicas,
com excecdo da andlise termogravimétrica, devido a sua grande quantidade de &gua,
portanto as técnicas se referem as CB secas e liofilizadas (C 3, C 4, C5, C6 e C7). A Figura
34 apresenta a foto dos tipos de celulose estudados nesse trabalho. Todas as amostras eram

guardadas em dessecador apds a secagem.

Figura 34 — Celulose bacteriana: C1 — imida em pedago; C2 — timida triturada; C3 — seca em
estufa; C4 —liofilizada; CS — seca pela empresa; C6 — seca triturada e C7 — com troca
de solvente.

Na Tabela 19, encontra-se os resultados dos valores médios obtidos da

caracterizacdo das fibras de CB.

Tabela 19 — Resultado das analises da fibra de CB.

Teores %
Analises
Cl1 C3 C4 C5 Co C7
Umidade 99.0 7 17 1,5 10 97
Cinzas - 1,8 - 0,8 0,8 1,0
o-Celulose - 91,6 - 95,7 95,5 -

O teor de umidade das fibras foi determinado pelo método descrito na se¢do

4.3.1.1, porém para algumas amostras (C3, C4 e C5) esse método ndo apresentou bons
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resultados, pois a quantidade de dgua presente era muito pequena. Portanto para essas
amostras a porcentagem de umidade foi determinada por andlise termogravimétrica.

As amostras C1 e C7 estdo no seu estado natural, em que sua composi¢ido é
praticamente quase 99% de dgua, que estd relacionado com valores jd apresentados em
trabalhos anteriores (KLEMM et al., 2001 e 2005). A amostra C7 contém além da dgua
uma quantidade de solvente, pois ela passou por um processo de lavagem ja descrito na
secdo 4.3.1 O processo de troca de solvente nas membranas Umidas de celulose ja foi
relatado em alguns trabalhos (KLEMM, 2006 e KRAMER et al., 2006), porém o método
com os solventes especificos utilizados neste trabalho ndo foi encontrado. Os solventes
escolhidos para a realizagc@o da lavagem foi o 4lcool etilico, que forma um azeétropo com a
dgua (DUBEY, et al, 2002 e PANDEY, SAXENA, e DUBEY, 2005) diminuindo a
porcentagem de dgua gradualmente. De acordo com Klemm e colaboradores (2006) a CB
também apresenta boa afinidade com outras misturas de solventes organicos, devido a esse
fato o acetato de etilglicol foi utilizado, pois ele também estd presente na sintese da resina
PU.

O teor de o-celulose foi determinado diretamente nas fibras de celulose, pois
segundo a literatura essa fibra é livre de hemicelulose (polioses), lignina e outras
impurezas (KLEMM, et al., 2001 e BROWN JR, 1999). Os valores de o-celulose
encontrados para as fibras se diferenciaram, pois a fibra seca pela empresa apresentou um
teor de o-celulose maior que a fibra seca em laboratério. Essa diferenga pode estar
relacionada com impurezas presente na fibra umida devido ao transporte e ao
armazenamento.

A massa molar e o grau de polimerizacdo foram determinados pelo método da
viscosidade relativa e intrinseca da celulose descrito na se¢do 4.3.1.4. Foram analisadas
somente as amostras C1 e C6, pois uma estava em pedagos e a outra triturada, e observou-
se uma diferenga entre os valores obtidos pelos calculos, 149850 g.mol™ para a amostra C1
e 134363 g.mol' para a C6. Consequentemente, o grau de polimerizacio (GP) também foi
diferente 925 para C1 e 830 para C6, sendo este diferente do encontrada na literatura, que é
superior a 8000 (KLEMM, et al., 2005 e 2006). Portanto, o0 método deve ser revisto para a

determinacao do GP no caso da CB.
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5.1.1 Difracao de Raio-X (DRX)

A celulose bacteriana (CB) € um polimero semicristalino (WADA, SUGIYAMA e
OKANO, 1993). A Figura 35 apresenta as duas fases cristalinas presentes na CB: fase Iy e
Ig que correspondem as estruturas triclinica e monoclinica, respectivamente. Os picos
comuns identificados estdo aproximadamente em 20 = 14°, 17° e 22,5°. Os picos em 14,4°
e 17° correspondem as difracdes dos planos triclinico (100) e monoclinico (110). O pico

em 22,8° representa aos planos triclinico (110) e monoclinico (200) (WADA, SUGIYAMA
e OKANO, 1993).

—C4
—0C5

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70

2 6 (graus)

Figura 35 — Difratogramas de Raios X para as amostras de celulose bacteriana estudadas neste
trabalho.

Observou-se que o processo de secagem causa uma diferenca na organizacdo das
fases, ocorrendo um pequeno desvio. Esse comportamento ji foi observado também em
Manzani (2004). A amostra C5, seca na empresa, nao apresentou mais o pico préoximo a 20
= 17°. Ja a amostra C7, apresentou os picos em 20 = 15° e 17° com uma intensidade muito
baixa, indicando que o processo de troca de solvente favorece uma mudanca de fase, pois a
porcentagem de cristalinidade permanece préxima com relagdo as outras amostras. Essa
mudanga de fase pode ocorrer provavelmente para a fase Ig que € a mais estdvel. (WADA,
SUGIYAMA e OKANO, 1993 e MANZANI, 2004).

A cristalinidade foi determinada pela intensidade dos picos (Tabela 20) como
descrito anteriormente. Os resultados mostraram que o processo de secagem influéncia na
cristalinidade, pois as amostras passaram por processos diferentes de secagem e a

cristalinidade encontrada para cada uma foi diferente. O estudo sobre a influéncia da
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temperatura, prensagem e secagem sobre as fibras de CB, pode ser encontrado em Manzani
(2004).
Tabela 20 — Indice de cristalinidade das fibras de CB.

C3 | C4 | C5 | CT
Cristalinidade (%) | 85,8 | 80 | 40 | 71,1

A influencia da prensagem pode ser observada na amostra C5, que foi seca pela
empresa e pelo processo utilizado na secagem, as membranas sdo prensadas com 20 ton e a
cristalinidade é menor, esse comportamento também foi observado por Manzani (2004). O
valor de cristalinidade encontrado para as fibras estd de acordo com a literatura, que se

refere a 65 a 80% de cristalinidade (KLEMM et al., 2005 e HISANO, 2006).

5.1.2 Espectroscopia vibracional de absor¢ao na regiao Infravermelho (IV)

O estudo por espectroscopia vibracional de absor¢des na regido do infravermelho da
CB tem como objetivo analisar as vibragdes moleculares e a identificagcdo dos grupos
funcionais na CB.

Os espectros IV das amostras foram obtidos pelo modo de Transmitincia e
Reflectancia (modo ATR), pois as amostras ndo sao transparentes no I'V. Para amostras C3,
que era translicida, foi possivel obter o espectro por transmissdo, sendo utilizado como
referéncia para identificagdo dos principais picos dos espectros obtidos por reflectincia
(Figura 36). No modo por reflectincia as bandas caracteristicas da celulose nao estdo tdo
evidentes, dificultando a identificacdo dos grupos funcionais como pode ser visto na Figura

37.
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Figura 36 — Espectro IV das amostras de CB seca com a identificacdo dos principais grupos

funcionais.
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Figura 37 — Espectros IV das amostras de CB.

A Tabela 21 descreve as principais bandas da CB.
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Tabela 21 — Freqiiéncias das vibracdes caracteristicas da CB.

Nimero de onda (cm'l) Vibracao*
3500-3300 v OH
3000-2870 v CH e CH, (COOH; CH,OH)

1650 o HOH
1420-1330 6 C-OHe CH
1200-1000 v C-O (-C-O-H)
1150-1000 v C-0O (C-0-C)

.55 N0 plano de CH,
900-700
d da ligagdo C-H
700-400 d Fora do plano

8 = deformagdo angular; v = estiramento; s = simétrica; ass = assimétrica.

(Fonte - ZHBANKOYV, 1966 e ONDO, 1997).

Observou-se na Figura 36 algumas bandas que sdo atribuidas para a CB como:
estiramento OH em 3346 cm™, estiramento CH e CH, em 2890 cm™', deformacio simétrica
HOH em 1650 cm'l, deformagdo C-OH e CH em 1426 cm'l, estiramento CO em 1050 cm™
e deformagao fora do plano em 668 cm™.

A contribuicdo da banda OH préximo a 3300cm™ para as amostras pode estar
relacionada a estrutura da fibra e também a presenca de dgua que pode estar adsorvida,

como serd comentado na andlise termogravimétrica.

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O estudo da morfologia para as aplicacdes de fibras é muito importante, sendo
possivel observar as fibras em seu real tamanho, sua organizacdo, sua direcao preferencial
e alguma falha na sua estrutura (SAWYER e GRUBB, 1996). Essas informacdes podem
ser uteis para o estudo das propriedades mecanicas das fibras e dos seus compdsitos
formados. A organizagdo morfolégica da CB € definida por fibras que sdao formadas pela
juncdo das microfibrilas. As microfibrilas possuem dimensdes entre 3 a 20 nm,
dependendo da sua origem (KLEMM, et.al, 2005).

A andlise morfoldgica da CB foi estudada por MEV e mostra que as fibras de CB

tém um alto entrelacamento sem dire¢do preferencial. Nas Figuras 38 e 39 observam-se as
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fibras da CB seca (C3-A, C4-B, C5-C e C7-D), que apresentam uma estrutura fibrilar, em
que os poros estdo compactados. Mesmo com uma ampliacdo de 6000x ndo foi possivel
visualizar os poros da amostra C3 e C5, e enquanto a CB liofilizada (C4-B) possui uma
estrutura altamente porosa. A porosidade da amostra de CB j4 determinada por HISANO
(2006) e mostrou que a porosidade da amostra de CB liofilizada tem maior porosidade que

a fibra seca.

Vs
YN

6000X ! R 7 4 I um

15000X ' \ 10 um 6000X

Figura 39 — Micrografia de CB C: C5 e D: C7.

Para efeito de comparacdo a Figura 40 apresenta algumas microscopias de outras
fibras naturais como: celulose vegetal, sisal, bagaco de cana entre outras, e observa-se que

o tamanho da fibra da CB é bem menor que o apresentado pelas outras fibras naturais.
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Devido ao tamanho de suas fibras, alguns autores diferenciam essa celulose como

nanocelulose. (KRAMER, et al. 2006; NAKAGAITO, IWAMOTO e YANO, 2005).

Fiura 40 — Micrografia de outras fibras nturais: A: Bagaco de cana B: Sisal C: Celulose vegetal
e D: manga.

Por meio das microscopias, observou-se que as fibrilas produzidas por Acetobacter
xylinum da Empresa Fibrocel possui um tamanho menor que 1pum e sua organizagdo t&ém
maior entrelacamento entre as fibras, sendo diferente das outras fibras apresentadas na
Figura 40. Também se observa que a CB tem caracteristica anisotrépica, pois ndao possui
uma direcdo preferencial, como pode ser observado nas fibras de sisal e bagaco de cana.

Essa caracteristica € um fator relevante para as propriedades mecanicas da fibra.
5.1.4 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)

O uso da termogravimetria na caracterizagdo das fibras de celulose é muito utilizado
(PRINCI et al., 2005 e PICKER e HOAG, 2002). A celulose tem um caréter hifrofébico,
por isso Prince e colaboradores (2005) sugeriram que a dgua presente na estrutura da

celulose pode interagir com as regides cristalinas aumentando a distancia intramolecular
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entre essas regides. Essas moléculas de 4gua podem dar maior mobilidade as cadeias e
permitir o aumento da concentracio de dgua na fibra.

George e colaboradores (2005) fizeram um estudo sobre a estabilidade térmica das
fibras de CB que passaram por um tratamento alcalino depois de produzida, sendo
observado que as fibras que passavam por este tratamento apresentaram maior estabilidade
térmica que a fibra sem tratamento. Pois o tratamento quimico em altas temperaturas causa
uma variacio na cristalinidade e na orientagdo das fibras de celulose. As fibras utilizadas
neste trabalho passam por uma lavagem, realizado pela empresa Fibrocel, com hidréxido
de sédio e hipoclorito de sédio, mas as fibras ndo passaram por um processo de
aquecimento. Yamoto e colaboradores (1989) mostraram que ocorre a transformacdo da
fase Ia, que é predominante na celulose produzida por Acetobacter xylinum, para a fase 1,
termicamente mais estdvel depois do tratamento hidrotérmico de cozimento.

A Figura 41 apresenta as curvas TG e DTA das fibras de CB estudada. Observa-se
que a amostra C1 apresenta grande porcentagem de dgua na sua composicao,
aproximadamente 99% de dgua, segundo Klemm et al. (2001) essa porcentagem pode ser
aproximadamente 100%, dependendo do meio de cultura utilizado. A curva DTA apresenta
um evento endotérmico préximo a 135°C que corresponde a perda de dgua da fibra. E pela
curva DTG (Figura 42) em aproximadamente 120°C ocorre a maior velocidade de perda de
massa, que no caso corresponde a evaporagdo da dgua presente na fibra.

As outras amostras passaram por diferentes processos de secagem, mas todas
apresentam uma boa estabilidade térmica média até 250°C. Portanto, até essa temperatura
ocorre a perda de solvente, que no caso € a d4gua para a maioria das amostras com exce¢ao
a amostra C7 que além da dgua, pode ter dlcool etilico e acetato de etilglicol, pois foi
lavada com estes solventes. A perda de massa para as amostras é aproximadamente 7%
para C3, 17% C4, 2% C5, 13% C6 e 10% C7. Apesar das amostras estarem secas a dgua

permanece adsorvida na sua estrutura devido ao seu cardter hidrofilico.
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Figura 41 — Curvas TG e DTA das amostras de CB estudadas neste trabalho.
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A estabilidade térmica de CB encontrada na literatura foi de 150°C (GEORGE et al.,

2005), para as membranas que ndo passavam por um tratamento, e 275°C para as

membranas que passavam por um tratamento térmico. Portanto, a fibra de CB estudada ndo

passou por um tratamento semelhante e apresentou uma estabilidade térmica (250°C)

préxima a temperatura das membranas que passaram por esse tratamento.

A Figura 42 apresenta as curvas DTG das amostras, em que o intervalo de maior

velocidade de perda de massa estd aproximadamente entre 340°C a 360°C. A amostra C1 é

uma exce¢do, pois apresenta uma massa pequena nesse intervalo de temperatura, e as

curvas DTG e DTA ndo conseguem sinalizar o evento. Para melhor visualizagdo encontra-

se uma amplia¢do da curva TG (Figura 41) para a amostra C1, a pequena porcentagem de

aproximadamente 1% de fibra.
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A Tabela 22 apresenta os intervalos de temperatura com a porcentagem de perda de

massa observados para cada amostra.

Tabela 22 — Dados termogravimétricos das amostras de CB.

% de Perda de massa

T (O
C1 C3 C4 C5 Cé C7
0-100 61,6 5,9 17 1,7 10,5 6,3
100 — 200 97,8 6,6 16,9 2,1 11,2 7,2
200 — 300 98 10 23,9 2,4 15,3 12,2
300 — 400 99,3 74,2 89,5 79,7 74,5 81,8
400 - 500 99,4 78,6 90,3 83,5 78,8 84,7
500 — 600 99,5 80,6 91,2 85 80,5 86,2
Residuo <1 <20 <10 <15 <20 <15

Derivada da Massa (%/°C)

33W —cl

3500 P
—C4

—Cs

c6

—C7
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Figura 42 — Curvas DTG das amostras de CB.

Observou-se que as amostras de CB apresentaram residuos superiores a 10%, isso

pode ser explicado devido a atmosfera de nitrogénio utilizada para fazer as anélises. Como

a atmosfera de nitrogénio € inerte ndo ocorrerd a oxidagcdo completa da matéria organica.

Foi escolhida essa atmosfera devido a questdes instrumentais disponiveis no momento.

Mas para efeito de observacdo foi feito o teor de cinzas de cada amostra descrito

anteriormente, e os resultados mostraram que os residuos das amostras foram menores que

2%.
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A amostra C1 tem menor residuo, pois na sua composicao tem praticamente quase
100% de agua.

A temperatura de transicdo vitrea para a CB foi determinada em outros trabalhos do
nosso grupo de pesquisa que também utilizaram a CB, com outros objetivos. Os valores
encontrados para a CB sem modificacdo foi -23°C em DSC (MANZANI, 2004) e -16°C
por TMA (BARUD et al., 2007), que € uma técnica mais sensivel que o DSC, em
concordancia com o valor encontrado na literatura (BARANOV; ANISIMOVA e
KHRIPUNOV, 2002). Porém o valor da Tg na literatura para a celulose em geral abrange
uma grande discussdo, pois sdo encontrados valores desde -13°C até 13°C (GEORGE, et
al., 2005) para a CB sem tratamento e para celulose microcristalina, por exemplo, que
possui uma alta porcentagem de celulose e cristalinidade como a CB, a Tg encontrada estd
em um intervalo entre 140°C a 180°C. Toda essa diferenga estd relacionada com as
diversas fontes de celulose, com o método de secagem, o meio de cultura, tempo de
cultivo, pois esses fatores influenciam a cristalinidade da celulose que € um fator relevante

na determinagdo da Tg.

5.1.5 Ensaio de traciao

Os materiais sélidos t€m a capacidade de resistir ou transmitir tensdes. A resposta
desses materiais sob tensdo estd intimamente relacionada com a propriedade do material
em se deformar eldstica ou plasticamente (KRISHNAMACHARI, 1993). O material que
apresenta comportamento eldstico, segue a lei de HooK. A relacdo entre tensdo e
deformacdo denomina-se Mddulo de Elasticidade (E). O mddulo de elasticidade pode
variar com a temperatura e com a forga total, sendo que o médulo diminui com o aumento
da temperatura e a medida que hd o aumento da for¢a ocorre a deformagdo da sua
organizacdo molecular. A direcdo da fibra também influencia o valor do mddulo
(KRISHNAMACHARI, 1993). Como a CB ndo apresenta uma direcdo preferencial,
apresentado pelas microscopias, os ensaios foram feitos com varias amostras de cada tipo
de fibra estudada.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 23, em que é possivel observar

que o médulo de Young e a porcentagem de alongamento da fibra.
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Tabela 23 — Dados obtidos pelo ensaio de tragdo das fibras de CB.

Amostras Ylt)dlf:gll}(()}(li):n) Alon(g(z;on)lento Forca (N)
C3 1,60 +0,01 2,4 +0,25 7,5
C4 0,93 +£0,01 1,0 £0,20 1,5
C5 1,84 £ 0,01 1,0 £ 0,25 10,3
Cc7 1,60 £ 0,01 1,5+0,30 9,0

O médulo de Young encontrado para cada fibra variou e observou-se que a fibra
com maior médulo ndo apresentou uma relacdo com a cristalinidade encontrada pelo Raio
X. As amostras C3 e C7 apresentaram uma cristalinidade maior que 70%, e seus médulos
foram parecidos. Porém, foi diferente para a amostra C4, onde sua cristalinidade também
foi alta, mas seu médulo ndo apresentou o mesmo comportamento das outras fibras
analisadas. Deve-se lembrar que essa amostra foi liofilizada e sua estrutura fica menos
compactada, sendo mais fragil ao ensaio de tracdo o que explicaria o valor obtido. Ao
contrdrio da amostra C5 que ndo apresentou alta cristalinidade, mas seu médulo de Young

foi um pouco maior em comparagﬁo com outras amostras.

5.2 Caracterizacao das resinas poliuretanas

Neste trabalho foram sintetizadas trés resinas monocomponente de poliuretana,
sendo a diferenga o processo e o isocianato utilizado, como descrito na se¢do 4.4.1. Para a
moldagem dos compdsitos na segunda etapa, foi sintetizado uma resina bicomponente com
isocianato aromdtico, sendo todas foram caracterizadas pelas mesmas técnicas.

As resinas monocomponentes aromadticas sintetizadas apresentaram uma boa
estabilidade quimica e reologica e foram utilizadas na formagdo dos compoésitos da
primeira etapa do trabalho. O processo que apresentou melhores condi¢cdes foi o adotado
para a resina R1, pois ele diluiu a mistura reacional antes da adi¢do do isocianato,
apresentou uma melhor viscosidade para o uso da resina e uma melhor estabilidade
quimica e reoldgica baseada no tempo de copo aberto. A resina monocomponente alifatica
sintetizada também pelo processo da resina R1, utilizou como isocianato alifitico o HDI.
Porém, ela nido apresentou a mesma estabilidade quimica e reoldgica que as resinas
sintetizadas com o isocianato aromatico (TDI). Foi testado também outro isocianato
alifdtico o HDB, mas foi obtido um material com as mesmas caracteristicas do primeiro

sintetizado. Algumas caracteristicas observadas foram: maior transparéncia com relagio ao
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sintetizado com o isocianato aromdtico, baixa resisténcia, alta fragilidade, uma cura muito
rdpida ndo sendo estidvel apds a sintese. A partir desses resultados, para a sintese de uma
boa resina alifatica seria necessdrio desenvolver uma nova metodologia, ndo sendo este o
objetivo do trabalho. Pois nio foi possivel sintetizar seguindo o procedimento adotado por
De Carlo (2002) que utilizou o isocianato aromatico (TDI).

Para a formacdo dos compdsitos na segunda etapa do trabalho, foi necessério
desenvolver uma resina bicomponente (RB1), pois a monocomponente estudada na
primeira etapa ndo apresentou condi¢des adequadas para moldagem dos compdsitos,
devido principalmente a sua grande porcentagem de solvente. O processo adotado para a
sintese da resina RB1 foi o primeiro processo descrito para a resina R1, pois ele

proporcionou melhores condi¢des de trabalho.
5.2.1 Caracterizacao analitica das matérias-primas e das resinas sintetizadas.

Os resultados das andlises dos indices para as matérias-primas utilizadas nas

sinteses das resinas e porcentagem de NCO livre estdo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 — Valores dos indices encontrados para as matérias-primas e para as resinas.

Indice de Indice de indice de )
Amostras Acidez Hidroxila Todo (c Indice de
(mg KOH/g | (mg KOH/g de e g NCO (%)
de amostra) amostra) &
Oleo de Mamona 1,2 240,0 90,0 -
Propilenoglicol 1,3 694.,9 88,0 -
Trimetilolpropano 5,6 720,8 0 -
Mistura de Poli6is 3,0 456,8 130,0 -
ResinaR 1 0,05 2.1 - 12
Resina R 2 0,04 3,3 - 5
Resina RB 1 0,03 1,5 . 20

Entre as resinas monocomponente R1 e R2, a resina R1 apresentou um valor mais
alto para o indice de NCO, sua viscosidade foi menor e seu tempo de cura também foi
maior comparado com a resina R2. A resina RB1 tem uma alta porcentagem de isocianato,
porque ela é o componente (B) para a formagédo da resina bicomponente e 0 componente A

seria a mistura de polidis (MP1) com um indice de hidroxila em torno de 456,8 mg de
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KOH para 1g de amostra. O produto final formado pela mistura dos componentes A e B
mais o catalisador (octoato de estanho) formou a amostra PB3, como essa amostra foi
moldada sua caracterizacdo foi feita por outras técnicas, mas seus precursores foram todos
caracterizados.

As outras matérias-primas apresentaram valores coerentes com a ficha técnica
enviada pelo fornecedor.

Para a determinacdo da viscosidade das resinas utilizou o método de Copo Ford
(ASTM D 1200). A Tabela 25 apresenta as viscosidades obtidas para as resinas

sintetizadas e para a mistura de polidis.

Tabela 25 — Viscosidade determinada por Copo Ford para as resinas sintetizadas.

Amostras Viscosidade (mmZ/s).
Resina R1 70
Resina R2 167,5
Mistura de polidis (MP1) 1026
Resina RB 1 61,4

A resina R2 apresentou uma viscosidade maior comparado com R1 (167,5 mmz/s) 0
que pode ser um indicativo causado pela diferenca do processo aplicado na sintese das
duas resinas. A resina R2 passou por um processo longo de reagdo (8 horas) para depois
receber a dilui¢do, portanto pode ter formado cadeias maiores que a resina R1. A resina
RB1 apresentou uma viscosidade préoxima da R1, pois ambas possuem um indice de NCO
livre maior e foram sintetizadas pelo mesmo processo. A mistura de polidis apresentou
uma alta viscosidade, pois possui muitas hidroxilas livres formando liga¢des de hidrogénio

entre elas.

5.2.2 Espectroscopia Vibracional de Absorcao na regidao do Infravermelho

av)

O estudo de IV foi realizado para observar o comportamento cinético da reagdo de
polimeriza¢ao com a umidade do ar, para os dois diferentes processos analisados, onde a
diferenca é a ordem da diluicdo durante a sintese. As condicdes adotadas para a andlise de

IV ja foi descrita na sec¢do 4.8.2. A Figura 43 apresenta o espectro de IV para a resina R1,
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com o principal objetivo de identificar as bandas caracteristicas das duas resinas PU, que

servird de referéncia para o acompanhamento da cura.

% Transmitancia

v C=0

v NCO

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Niimero de onda (cm’')

Figura 43 — Espectro IV da amostra R 1, no primeiro tempo estudado (Oh).

A Tabela 26 apresenta a identificagdo das principais bandas das resinas PU.
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Tabela 26 — Atribuicdes das principais bandas das resinas PU.

Numero de onda (cm'l) Atribuicoes*
3350-3300 v N-H Aminico
3000-2950 Vass C-H e CH,

2845 v C-H (olefinico)
2274 Vass N=C=0 isocianato
1740 Vs C=0 carbonila
1619 v, C-C (Aromatico)
1535 8 C-N + N-H (Isocianato)
1220 -C-O-C (Ester)
1060 -C-O-C (Ester)

d = deformac@o angular; v = estiramento; s = simétrica; ass = assimétrica.

(Fonte — De Carlo, 2002 e Chattopadhyay, 2006).

O acompanhamento da cura foi feito nos seguintes tempos: Oh, 1h, 2h, 4h, 8h, 24h e
7 dias. Esses tempos foram determinados, pois se observava que a partir de 8 h de cura a
resina ja nao era mais sensivel ao toque.

As Figuras 44 e 45 mostram as sobreposi¢des dos espectros obtidos nos tempos

analisados para a amostra R 1, R2, RB1 e PB3.

% Transmitincia

——O0h ——8h
——1h  ——24h
——2h 7 dias
—— 4h
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Figura 44 — Espectros de IV sobrepostos, indicando a evolucdo do processo de estabilizagdo ou
cura pela umidade da resina R1.
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/V\ v
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——Oh —8h
—— 1h —24h
——2h 7 dias
——4h
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm’)

Figura 45 — Espectros de IV sobrepostos, indicando a evolucdo do processo de estabilizagdo ou
cura pela umidade da resina R2.

Os espectros obtidos do acompanhamento da cura para as amostras RB1 e PB3 ndo
apresentaram bandas bem definidas. O motivo para esse comportamento é devido a banda
de CO, préximo a 2300cm™ que apresentou uma intensidade maior comparada com as
outras bandas caracteristicas da resina. Assim, para acompanhar a cura das resinas
bicomponente deve-se adaptar um outro método, pois por meio das pastilhas de KBr ndo
foi possivel obter bons resultados.

Portanto, apds o periodo de 7 dias de cura, as amostras R1 e R2 apresentavam ainda
a banda do grupo NCO. Essa banda permanece porque ocorre a formacido de uma camada
de filme que com o tempo aumenta, dificultando assim o fluxo de umidade para o interior
da resina, sobrando uma pequena quantidade de NCO residual (De CARLO, 2002). A
resina R2 apresentou uma diminui¢ao do pico de NCO do periodo de 0 as 24h menor que a
resina R1. Essa caracteristica pode ser devido a menor porcentagem de NCO livre presente

na resina R2.

5.2.3 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)
A termogravimetria é uma técnica Util para os estudos dos materiais, pois
possibilita ver a variacdo de massa com a temperatura, como um processo global. Para

materiais organicos a determinac¢do das substancias liberadas na decomposi¢ao € de dificil



Resultados e Discussoes 94

identificagdo, principalmente em polimeros, uma alternativa € a utilizacdo de equipamentos
acoplados com outras técnicas como espectroscopia de massa ou infravermelho.

O modo como um polimero degrada sob influéncia da energia térmica, em
atmosfera inerte, é determinado pela composicio do material e pelos contaminantes
presentes no material (TURI, 1981). A degradacdo térmica s6 ird ocorrer quando a energia
térmica for suficiente para romper as ligacdes primdrias. Os primeiros trabalhos nesse
campo foram feitos por Madorky e Strauss'* (1959, apud PLEPIS, 1991), que observaram

dois modos diferentes de degradacao:

» Alguns polimeros formam  principalmente seus mondmeros  (Ex:
polimetilmetacrilato, politetrafluoretileno);

» Alguns polimeros fornecem vdrios produtos de decomposi¢do (Ex: polietileno,
poliuretana).

Esses dois modos de degradacdo sdo chamados de despolimerizacido da cadeia e
degradacdo aleatdria, respectivamente. A despolimerizacdo € a liberacdo sucessiva das
unidades mondmeras do final da cadeia, ou de uma ligacdo mais fraca. A degradacdo
aleatdria ocorre por ruptura de ligagdes em pontos aleatérios ao longo da cadeia, quando
uma mistura dispersa de fragmentos que geralmente sdo maiores que a unidade mondmera
(TURI, 1981).

Entre esse dois tipos de degradacdo térmica o dltimo é o mais comum, mas ambos
podem ocorrer em conjunto ou separadamente. A despolimerizacdo € um processo
predominante em polimeros vinilicos, enquanto a degradagdo de polimeros de condensacdo
ocorre por degradacio da cadeia (VAN KREEVELEN 51972 apud PLEPIS, 1991).

Estudos térmicos com resinas de poliuretano tém sido feito desde 1974 com
Matsuda'® (Apud PLEPIS, 1991), e com materiais andlogos com David e Staley (1969).
Neste trabalho, o objetivo da utilizagdo dessa andlise € verificar a estabilidade térmica das
resinas sintetizadas, comparando-as entre si € depois com os compdsitos.

Para o estudo da estabilidade térmica da resina, também foram analisados os polidis

utilizados como reagentes de partida em todas as resinas sintetizadas. As curvas TG do

'* MADORSKY, S. L.; STRAUSS, S. J. Res. Nation. Bur. Stand., 56, p. 223, 1959.
'S VAN KREEVELEN, D. W. Properties of polymers. Elsevier Pub., Holanda, 1972.
' MATSUDA, H. J. Polymer Sci., 12, 455-469, 1974.
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6leo de mamona (OMA), trimetilolpropano (TMP) e propilenoglicol (PPG) estido na Figura
46.
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Figura 46 — Curvas TG dos polidis utilizados na sintese da resina: 6leo de mamona (OMA),
trimetilolpropano (TMP) e propilenoglicol (PPG).

Os poliois utilizados degradam-se em um tnico evento e praticamente ndo
deixaram residuos, os valores do pico da DTG de cada poliol estdo descritos na Figura 47.
Observa-se que o 6leo de mamona degrada-se a uma temperatura maior que a dos outros
polidis e a maior taxa de decomposi¢do ocorre proximo a 394°C. O 6leo de mamona é o
poliol usado com melhor estabilidade térmica, sendo ele muito utilizado em sintese de PU

(JAVNI, 2000 e SINGH, KAUSHIK e GUPTA, 2005).
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Figura 47 — Curvas DTG dos polidis utilizados na sintese da resina.
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As curvas DTA estdo apresentadas na Figura 48, observa-se que somente o TMP
apresenta um evento endotérmico préximo a 63°C que corresponde a fusdo do poliol, pois
nessa temperatura ndo ocorre perda de massa e proximo a 245°C ocorre um segundo
evento endotérmico que corresponderia a decomposi¢@o do poliol. Para a amostra de PPG
a curva DTA apresenta somente um evento endotérmico, que ocorre préximo a 184°C

acompanhado pela perda de massa nessa temperatura (Figura 46).

I

Diferenca de Temperatura (°C/mg)
(=)}
1
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0 100 200 300 400 500 600
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Figura 48 — Curvas DTA dos polidis utilizados na sintese da resina.

A curva DTA para o OMA apresenta dois eventos endotérmicos um seguido do
outro préximo um a 380° e o outro a 430°C, em ambas as temperaturas a decomposi¢ao ja
se iniciou, como pode ser visto pela curva TG, portanto esses eventos corresponderiam a
decomposicdo do OMA.

A Figura 49 apresenta as curvas de TG para as amostras R1, R2, RB1 e PB3. As
amostras apresentaram uma estabilidade térmica até aproximadamente 210°C com uma

perda de solventes de 5% em média, enquanto a amostra R1 apresenta 10,7% de perda.
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Figura 49 — Curvas TG das amostras R1, R2, RB1 e PB3.

A decomposi¢do das amostras ocorreu em trés etapas, ndo muito visiveis pela curva
TG, mas pela DTG é possivel observar melhor (Figura 50). A decomposi¢do inicia-se
proximo a 220°C, com uma perda de massa média de 26,5% para as amostras. As outras
duas etapas de perda de massa variam para cada amostra, sendo a dltima etapa que ocorre a
maior perda de massa em média 42%. A amostra R1 ndo apresenta trés etapas de

decomposi¢do como as outras amostras e sua tltima perda de massa foi maior (66,5%).
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Figura 50 — Curvas DTG das amostras R1, R2, RB1 e PB3.
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A curva DTG apresenta a temperatura de maior velocidade de decomposicdo para a
primeira etapa por volta de 294°C para as amostras R2, RB1 e PB3, enquanto para a R1
ocorre um pouco antes em 288°C. A segunda etapa tem um comportamento diferente para
cada amostra, mas para as amostras R2, RB1 e PB3 a temperatura de maior velocidade de
decomposicdo ocorre préxima a 365°C e a terceira proxima a 430°C para o PU
monocomponente e 445°C para o PU bicomponente, essa diferenca no final da
decomposicio pode estar relacionada com a maior porcentagem de NCO livre na resina.

De acordo com trabalhos de caracterizagdo térmica para materiais andlogos
(DAVID e STALEY, 1969, e JAVNI, 2000), entre 250 a 320 °C ocorre a decomposi¢ao do

poliuretano em isocianato e dlcool, de acordo com a reacdo apresentada na Figura 51.

Figura 51 - Reacfo sugerida por David e Staley (1979) e Javni (2000) para a reagdo de
decomposi¢do da resina.

De acordo com De Carlo (2002) e Javni (2000), a decomposi¢ao de PU ocorre em
mais duas etapas com a formacdo de uma amina primdria, gds carbdnico e olefina, e

segue-se a formacdo de amina secunddria e gds carbonico (Figura 52).

H O
|

R—N—C—0—CH,—CHy R — > R—NH, + 00 + R —CH=CH,

(R 1

R—N—"C—0—R" —> R —N —R' + CO,

Figura 52 — Reacdes possiveis na decomposi¢ao da resina (De CARLO, 2002 e JAVNI, 2000).
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O mecanismo mais provdvel de degradacdo das resinas investigadas no presente
trabalho segue a seqii€ncia de rea¢des apresentadas nas Figuras 51 e 52. Provavelmente a
amostra R1 nfo apresentou o mesmo caminho descrito anteriormente, pois pela curva DTG
(Figura 50) observou-se que a amostra R1 praticamente nao apresenta o segundo evento
préximo a 365°C, porém o terceiro evento apresentou uma drea maior.

A Tabela 27 resume as temperaturas e as porcentagens de perda de massa para as
amostras. Observa-se que a quantidade de residuo que permanece para essas amostras é
menor quando comparado com a celulose. A celulose apresenta uma melhor estabilidade

térmica aproximadamente até 290°C.

Tabela 27 — Dados termogravimétricos das amostras sintetizadas.

T €C) % de Perda de massa

R1 R2 RB1 PB3

0-100 5,1 0,4 0 0,9
100 —200 10,7 3,0 2,6 4,0
200 - 300 26,8 22,6 22,4 21,7
300 — 400 46,6 60,9 65,9 63,3
400 - 500 97,2 93,2 94,3 96,3
500 - 600 97,3 96,8 95,1 96,6
Residuo <3 <4 <5 <4

A Figura 53 apresenta as curvas DTA para todas as amostras e observa-se que o

primeiro evento endotérmico aparece para todas as amostras.

—RI1
—R2
—RBI
——PB3

Diferenca de Temperatura (°C/mg)

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 53 — Curvas de DTA das amostras R1, R2, RB1 e PB3.
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O primeiro evento endotérmico corresponde a decomposicdo, pois segundo as
curvas TG de cada amostra, nessa temperatura j iniciou-se a perda de massa. O segundo
evento aparece com maior intensidade na amostra R1 (435°C), enquanto para as outras
amostras foi observado dois eventos de menor intensidade. Uma possivel explica¢do para
essa diferenca estd no processo de produgdo, pois provavelmente a mistura nao ficou com
0 mesmo entrecruzamento observado nas outras amostras. Uma outra observagao que pode
ser feita é relacionar com os polidis presentes na composicio, em que o 6leo de mamona é
o poliol com maior estabilidade térmica e sua maior velocidade de decomposicio estd

préxima a 390°C.

5.3 Caracterizacao dos compadsitos

A reatividade da celulose estd diretamente ligada a cada unidade de [B-D-
glicopiranose que formam as cadeias do polissacarideo, em cada unidade contém uma
hidroxila primdria e duas hidroxilas secunddrias livres que representam um papel
importante na transformacdo quimica da celulose na maioria dos seus derivados
(BLEDZKI e GLASSAN, 1999). Sédo estes grupos funcionais que provavelmente reagem
parcialmente com os agentes de acoplamentos utilizados na formacao da interface, que
neste trabalho seria o isocianato livre presente em todas as resinas sintetizadas. A Figura

54 apresenta a rea¢fo proposta para a formacao da interface nesse trabalho.
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Figura 54 — Proposta de reacgdo entre a CB e o pré-polimero de poliuretana.

Como a hidroxila priméria estd presente no carbono C-6, supde-se que ela seja a
mais disponivel para a reagdo com o isocianato do pré-polimero de PU, pois a cadeia do
pré-polimero possui um grande impedimento estérico dificultando a interagdo com as
outras hidroxilas da cadeia de celulose.

Para o desenvolvimento das condic¢des para a producdo dos compdsitos o trabalho
foi dividido em duas etapas. A primeira etapa apresentou o estudo de todos os estados da
celulose com a resina monocomponente aromatica. Nessa etapa foi possivel concluir que
as fibras secas e umidas de CB apresentaram melhores resultados, pois a resina interagiu
com essas fibras e formaram compdésitos que apresentaram uma boa estabilidade térmica e
uma boa resisténcia a tracdo, suportando uma forca maior que os outros compodsitos. Para

melhor compreensdo do estudo realizado, os resultados serdo divididos em duas etapas.
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5.4 Caracterizacao dos compdsitos obtidos na primeira etapa.

5.4.1 Difracao de Raios X (DRX)

A andlise por difratometria de Raios X foi feita com o objetivo de analisar se os
compositos formados apresentariam alguma cristalinidade. A Figura 55-A apresenta os
difratogramas dos compdsitos obtidos na primeira etapa do trabalho com a resina R1 e na
Figura 55-B os compésitos formados com a resina R2. E possivel observar que nas
amostras Al, A3, A10 e A12 predominam os picos caracteristicos da celulose em 20 = 14°,
17° e 22,5°, ou seja, a resina R1 e R2 interagiu com a celulose bacteriana (CB) de forma
superficial, formando um revestimento diminuindo um pouco a cristalinidade referente a
fibra. As amostras A2, A4, A1l e Al3 apresentaram uma banda caracteristica mais
parecida com a resina com o pico alargado caracteristico dos materiais PU em 26 = 21° que
segundo Cao e Liu (2006) aparece na maioria das resinas PU que contém na sua
composicdo isocianato aromético, sendo ele o responsdvel pela rigidez do material. A
cristalinidade dessas amostras ndo foram calculadas, pois devido ao revestimento causado

pela matriz na superficie da fibra, o compdsito apresentou caracteristica de nao cristalino.

Al —AI0
A2 —All
| — —an
Al — Al
£ £l
2 2
Q Q
2 2 '
3 \ =
" ,
= ‘J E
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
2 6 (graus) 2 0 (graus)
A B

Figura 55 — Difratograma de Raios-X para as amostras dos compdsitos formados com a resina: A —
R1eB-R2.
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Portanto, pelos difratogramas observou que todas as fibras interagem com a matriz,
mesmo que superficialmente, e para as amostras Al, A3, A10 e A12, também foi possivel

observar a diminuicao da cristalinidade, como pode ser observado na Tabela 28.

Tabela 28 — Indice de cristalinidade das fibras de CB.

% Cristalinidade

Al A2 A3 A4 Al10 All Al12 Al13
Niao Nao Niao Nao
74,8 62,7 434 59,3
cristalino cristalino cristalino cristalino

5.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para analisar a morfologia de todos os compdsitos utilizou-se MEV. A Figura 56
apresenta os compdsitos iniciais formados com a resina R1, em que as amostras Al (A) e
A2 (B) mostraram que as fibras nio foram recobertas totalmente pela resina R1, formaram-
se regides em que a cura da resina ocorreu (setas vermelhas). Esse mesmo comportamento
foi observado também na amostra A10 (A) e A12 (B) que foram recobertas com a resina
R2 (Figura 57). Outra observagdo que pode ser considerada foi que a fibra utilizada nestes
compdsitos estava Umida, portanto a grande quantidade de dgua na sua estrutura facilitou a
reacdo de cura da resina, formando regides onde a cura ocorre, sendo estas regides
indicadas pelas setas vermelhas, e as setas azuis indicam as fibras que niao foram

recobertas pela resina.
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Figura 56 — Micrografias dos compdsitos formados com a resina R1: (A) Al, (B)A2, (C)A3e
(D) A 4.

Para as amostras A3 e Al2 ndo foi possivel observar as fibras, pois a resina
recobriu totalmente a superficie. Esse comportamento também foi observado para as
amostras A4 e A13, em que as fibras estavam liofilizadas e a resina ndo interagiu com toda
a fibra (Figuras 56-D e 57-D), em que a seta azul indica a fibra sem reagir e a seta

vermelha a matriz.
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5000x e | 5 m 5000x x @ 5 m
Figura 57 — Micrografias dos compésitos formados com a resina R2: (A) A10, (B)All, (C)Al2e
(D) A 13.

Com o resultado dessas microscopias, observou-se que a fibra liofilizada
apresentou melhor interagdo que as outras fibras, devido principalmente a sua maior
porosidade. Devido a esse fato, o difratograma de raio-X analisou somente a superficie

recoberta da amostra, pois no seu interior as fibras permaneceram no seu estado natural.

5.4.3 Espectroscopia Vibracional de Absor¢iao na Regido do Infravermelho
av)

As andlises de IV foram feitas com o objetivo de observar a interacio da fibra (CB)
com a matriz (PU). A Figura 58-A apresenta os espectros de IV para os compésitos obtidos
com a resina R1 e na Figura 58-B para os comp0ésitos formados com a resina R2.

As principais bandas caracteristicas da fibra e da matriz foram observadas. A banda
de estiramento OH préximo a 3300 cm’ aparece em todas as amostras, em algumas com
algum deslocamento devido principalmente a sua rugosidade. A banda associada ao grupo

NCO em 2270cm” ndo aparece em todas as amostras, mostrando que em alguns
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compdsitos todo o isocianato livre da resina reagiu com a fibra e/ou com a umidade da
fibra ou do ar. Mas aparece uma banda préxima a 1535 cm™, da deformagio da ligagdo CN
e NH, que aparece na ligacdo uretana. A banda de absorcdo da carbonila também aparece

L. 1. . . ,
préxima a 1715 cm™ indicando que a matriz estd presente em todas as amostras.
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A B
Figura 58 — Espectros de IV sobrepostos para as amostras de compdsito formado com a resina: A —
Rl1eB -R2.

A Tabela 29 apresenta os valores de nimero de onda correspondente para cada

vibrag¢do encontrada nos compositos.

Tabela 29 — Atribuicdes das principais bandas dos compositos.

Numero de onda (cm'l) Atribuicao*
3500-3300 v OH e NH
3000-2870 v CH e CH, (COOH; CH,0OH)

2270 Vass NCO

1715 Vass C=0

1535 0 CN e NH
1420-1330 6 C-OHe CH
1200-1000 v C-O (-C-O-H)
1150-1000 v C-0 (C-0-0)

dass N0 plano de CH,
900-700 0 da ligagdo C-H

d = deformac@o angular; v = estiramento; s = simétrica; ass = assimétrica.

(Fonte - ZHBANKOYV, 1966; De CARLO, 2002 e ONDO, 1997).
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5.4.4 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)

O estudo da estabilidade térmica dos compdsitos foi feito com o objetivo de
analisar o comportamento térmico da matriz PU com o reforco (CB). A Figura 59-A
apresenta as curvas TG para os compdsitos obtidos inicialmente com a resina R1 e na

Figura 59-B os compdsitos formados com a resina R2.
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Figura 59 — Curvas TG para as amostras de compdsito formado com a resina: A —R1 e B —R2.

Todos os compdsitos formados nessa primeira etapa apresentaram uma melhora na
estabilidade térmica, pois a fibra de CB estudada apresentou estabilidade até 280°C e a
matriz até 210°C. Todas as amostras apresentaram estabilidade até aproximadamente
230°C para os compositos formados com a resina R1 220°C para os compdsitos obtidos
com a resina R2. Essa diferenca pode ter ocorrido principalmente devido a diferenca na
porcentagem de isocianato livre presente em cada resina. As etapas e as temperaturas de
maior taxa de decomposicdo podem ser observadas a partir das curvas DTG na Figura 60.

As amostras Al, A10 e All apresentaram em média 6% de perda de massa até
210°C com excecao a amostra A2 com 22%, pois suas fibras foram trituradas, aumentando
a retencdo de dgua e solvente. J4 as amostras A3, A4, A12 e A13 apresentaram uma perda
menor (4%) de massa até 210°C, e comparando com a andlise da fibra observa-se que a
porcentagem de 4dgua presente inicialmente (7% para C3 e 17% para C4) ndo aparece nos
compdsitos, portanto essa dgua pode ter reagido com a resina na formacado dos compdsitos.
Essa interagcdo pode ser mostrada pelas microscopias apresentadas anteriormente, em que a

resina curou sobre as fibras.
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Figura 60 — Curvas DTG para as amostras de compdsito formado com a resina: A —R1 e B —R2.

A Tabela 30 apresenta as porcentagens de perda de massa para os compositos
obtidos inicialmente com a resina R1 e R2. Observa-se que os compdsitos A3, A4, Al2 e
A13 perderam menos massa até 200°C.

A Figura 61 apresenta as curvas DTA para os compdsitos iniciais. Observa-se que
em todas as amostras um evento endotérmico proximo a 295°C, portanto nesta temperatura
ja se iniciou a decomposicao de todos os compdsitos e os outros eventos observados acima
dessa temperatura também s3o endotérmicos, mas ocorrem com uma variacdo de

temperatura dependendo da amostra.

Tabela 30 — Dados termogravimétricos dos compdsitos formados com as resinas R1 e R2.

T €C) % de Perda de massa
Al A2 A3 A4 A10 | Al11 | A12 | A13
0-100 4,8 14,9 0 0 0 3,0 39 1,3
100 - 200 6,6 21,6 0 0,3 0 4,0 5,5 3,5
200 - 300 23,1 | 28,7 | 17,9 | 24,4 [ 16,7 | 23,5 | 22,3 | 244
300 — 400 71,7 | 80,4 | 83,1 | 64,7 | 794 | 71,7 | 78,6 | 72,2
400 - 500 83,7 85 90,7 | 93,9 | 86,7 | 92,6 | 855 | 95,6
500 - 600 852 | 86,4 | 91,6 | 942 | 88,1 | 93,1 [ 90,7 [ 96,3
Residuo <15 | <14 | <9 |<6 <12 | <7 | <10 | <4

Outra observacdo considerando a diferenca entre as resinas utilizadas foi que os

compositos formados com a resina R1 apresentaram o segundo evento das curvas DTA
com maior variacdo de temperatura, portanto provavelmente a interagcdo entre a fibra e a
matriz (R1) foi um pouco maior que com a resina R2, considerando que a porcentagem de

NCO livre foi maior para R1.
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Figura 61 — Curvas DTA para as amostras de compdsito formado com aresina: A —R1 e B — R2.

5.4.5 Ensaio de traciao

Para analisar o comportamento mecanico dos compdsitos iniciais optou-se por fazer
ensaios de tracdo com as amostras obtidas. A for¢ca maxima aplicada para cada ensaio foi
de 18 N, sendo este o limite do equipamento de DMA.

A Tabela 31 apresenta os valores de forca que todos os compdsitos suportaram.

Tabela 31 — Resultados do ensaio de tracdo feitos com os compdsitos iniciais.

Amostras Forca (N)
Al 15
A2 18
A3 15
A4 10
A 10 14,7
All 18
Al2 8,5
A1l3 1,7
C3 5,5
c4 1,5

Para os compésitos formados com a resina R1 observou-se que as amostras Al, A2
e A3 apresentaram maior resisténcia, suportando uma forga superior a 15 N, enquanto a

amostra A4 resistiu até aproximadamente 10 N.
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Comparando com as amostras de CB sem o recobrimento das resinas, observou-se
uma melhora na resisténcia, pois a amostra C3 suportou com 5,5N e o compdsito
correspondente A3 resistiu até 15N, observando uma melhora superior a 150% na sua
resisténcia. Para a amostra A4, que é composta pela amostra C4 (liofilizada), apesar de ter
rompido com uma for¢a menor (1,5N), apresentou uma melhora superior a 400%. Para as
amostras Al e A2 ndo foi possivel fazer a medida da fibra imida pura, em pedaco (Cl) e a
fibra dmida triturada (C2), mas para efeito de comparagdo serd usada a amostra C3. Dessa
forma, as amostras Al suportaram uma for¢a de aproximadamente 15 N e a amostra A2
nao rompeu suportando a carga maxima de 18N, sendo um aumento superior a 200% com
relacdo a fibra seca (C3).

Para as amostras formadas pela resina R2 observou-se também uma melhora na
resisténcia dos compdsitos, porém com um comportamento diferente das amostras
formadas com a resina R1. As amostras A10 e A11 suportaram uma for¢a maior, porém foi
menor comparada com as amostras Al e A2, pois ambas ndo romperam. A amostra A12
apresentou uma diminuicdo na resisténcia, comparada com a amostra A3, que possui a
mesma fibra, rompendo-se préximo a 8,5 N, obtendo uma melhora de aproximadamente

50% e a amostra A13 ndo obteve bons resultados, somente 10% de melhora.

Portanto a partir desses resultados foi possivel observar a formacao dos
compositos com todos os estados da fibra de CB, pois todos os compositos
apresentaram a banda préxima a 1535 cm™, observado nos espectros de IV. Pela
analise térmica foi possivel observar que a pequena porcentagem de umidade
presente na fibra inicialmente nao aparece no compdsito, ou seja, essa pequena
quantidade de agua ajuda na formacdo da interface do compésito e até
aproximadamente 15% de umidade seria uma quantidade satisfatéria para a
formacao do compoésito. E pelos ensaios de tracio observou-se que a fibra liofilizada
nao apresentou boas condicoes para ser utilizada como reforco, apesar de apresentar
melhor interacdo com a resina formou compdsitos mais frageis que os outros

formados com os outros tipos de fibra.
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5.5 Caracterizacao dos compdsitos obtidos na segunda etapa.

A partir dos resultados obtidos na primeira etapa as fibras imidas e secas foram
adaptadas para a segunda etapa do trabalho. Foram utilizadas as mesmas técnicas para a
caracteriza¢io dos compdsitos formados nessa etapa.

A fibra imida (C1) passou pelo processo de troca de solvente e formou a fibra C7
como comentado anteriormente e formou os compdsitos com as resinas R1 e RB1. A fibra
seca utilizada nessa etapa foi a fibra fornecida pela empresa na forma continua (C5) e
descontinua (C6). Ambas foram utilizadas como reforco nos compdsitos moldados com a

matriz PU (PB3).

5.5.1 Compésitos e poliuretanos moldados

Para obter a metodologia de moldagem para os compdsitos foi necessdrio analisar o
comportamento do compdsito e da matriz com a variagdo da temperatura e da pressdo. A
temperatura ajudou a melhorar a cura da matriz até certo limite e a pressdo ajudou a
melhorar a formacdo da interface entre a matriz e o reforgo.

A temperatura variou desde 25° até 170°C na moldagem, com um aumento de
temperatura de 5°C a cada 5 minutos. Observou-se que apds a temperatura de 90°C a
matriz comecava a amarelar e nao curava, sempre permanecia no estado de gel. Observou-
se também o vazamento da matriz em altas temperaturas. A Figura 62 apresenta as fotos
dos primeiros compdsitos obtidos, o primeiro (A) foi obtido sem aquecimento e o segundo
(B) com aquecimento (170°C). Eles foram formados com fibras continuas (tiras) de 1,5 x
20 cm de CB (C5), mas apds a prensagem observou-se que as fibras deslocavam-se na
matriz com a aplicag@o da pressdo. Por esse motivo, descartou-se a possibilidade de utilizar
a fibra continua de CB nessas condi¢des, a melhor condicdo seria utilizar fios e ndo tiras de

CB.
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Figura 62 — Ilustragdo dos compdsitos obtidos durante o desenvolvimento da metodologia de
moldagem e compressao.

A pressdo foi variada desde 2 até 18 ton, com um aumento de 2 ton a cada 20 min.

A Figura 63 ilustra alguns exemplos dos PU obtidos com a variagdo da pressao.

Figura 63 — Ilustracdo dos PU obtidos durante o desenvolvimento da metodologia de moldagem e
compressao.

A pressao total aplicada na Figura 63-A foi de 18 ton, durante a prensagem ocorreu
a perda da matriz pelo molde e apresentou vdrias trincas no PU moldado. Esse
comportamento foi observado em todos os PU moldados até 12 ton. A Figura 63-B
apresenta 0 PU moldado até a pressdo de 10 ton, a partir dessa pressdo foi possivel
observar uma melhora na aparéncia do material, pois apresentou menos deformagdes e ndo
vazou excessivamente durante a moldagem, porém outras pressdes também foram testadas.

A Figura 64 apresenta o compésito (CP5) e PU (PB3) obtidos pela metodologia

descrita na se¢do 4.6.2.
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Figura 64 — Ilustracdo das amostras compostos moldados: A- PB3; B- CP5 e C- Os dois materiais.

A partir da Figura 64-C foi possivel observar a transparéncia da matriz (PB3) e

quando reforcada com a fibra a transparéncia foi perdida.
5.5.2 Resisténcia Quimica
Para analisar a resisténcia quimica do compdsito (CP5) e poliuretano moldado

(PB3) foram feitos teste com varios reagentes em diferentes concentragdes. A Tabela 32

apresenta o resultado das avaliacdes frente aos reagentes utilizados.
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Tabela 32 — Ensaios de resisténcia quimica das amostras CP5 ¢ PB3 com diferentes

reagentes.
Reagente Quimico Tempo (h)
24 48 72 96 168
Hidréxido Sédio 5% 5 5 5 5 5
Hidréxido Sédio 48% 5 5 5 5 5
Acido Acético 25% 5 5 5 5 5
Acido Sulfirico 38% 5 5 5 5 5
Acido Cloridrico 5% 5 5 5 5 5
Acido Fosférico 2% 5 5 5 5 5
Acido Nitrico 2% 5 5 5 5 5
Xileno 5 5 5 5 5
Acetato de etilglicol 5 5 5 5 5
Metilisobutilcetona 5 5 5 5 5
Acetona 5 5 5 5 5
Tolueno 5 5 5 5 5

Escala de resisténcia: 1 — péssima; 2 — ruim; 3 — regular; 4 — boa e 5 — étima.

As amostras analisadas apresentaram uma Otima resisténcia quimica,
principalmente com relacio aos dcidos e bases fortes em alta concentracdo. No caso dos

Aa ¢

solventes observou que o material sofreu um inchamento (do inglés “swelling”), mas ndo
foi observado ataque nas amostras. O efeito de inchamento € comum para os materiais
poliméricos principalmente com relag@o a solventes (NAYAK et al., 1995). Por exemplo,
no caso da acetona, ambas as amostras sofreram o inchamento quando imersas no solvente,
mas voltavam ao seu estado normal com a evaporagdo. Devido a esse teste é possivel

caracterizar o material obtido como termorrigido, tanto o compdésitos (CP5) como a matriz

bicomponente (PB3).

5.5.3 Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 65-A apresenta os difratogramas obtidos para a matriz (PB3), fibra seca

(C6) e compdsito moldado (CPS) e na Figura 65-B para os compdsitos com a fibra timida.
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Figura 65 — Difratogramas: A — Refor¢o (C5); Matriz (PB3) e Compésito (CP5) e B — Compdsitos
formados com a fibra imida e matriz RBI (A60 e A62) e RI1 (A61 e A63).

Os difratogramas dos compositos formados ndo apresentam mais a cristalinidade
presente na fibra como foi observado nos compdsitos da primeira etapa. O compodsito CP5
apresentou um comportamento parecido com a matriz como pode ser observado pela
sobreposicao dos difratogramas da matriz e da fibra. A matriz e o compdsito apresentam a
banda larga em 26 = 21° caracteristica dos PU formados com isocianatos aromaticos. A
partir da Figura 65-B observa-se que todos os compoésitos formados com a fibra imida
(C7) também ndo apresentaram cristalinidade, mostrando que a resina interagiu mais com a
fibra que passou pelo processo de troca de solvente do que com a fibra que continha

somente dgua na sua estrutura como pode ser observado para as amostras Al e A10.

5.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As microscopias observadas para os compdsitos obtidos na segunda etapa do
trabalho estao apresentadas nas Figuras 66, 67 e 68.

Pela microscopia do compdsito CP5 (Figura 66), observou-se que a fibra foi
recoberta pela matriz PB3, sendo possivel observar a matriz (seta vermelha) e a fibra (seta
azul). A fibra utilizada na moldagem do compésito ficou em contato com a mistura de
polidis por 24h antes da reacdo com o segundo componente da matriz PU bicomponente.
Considerando que a fibra utilizada foi a fibra seca (C6), ela apresentou um comportamento
diferente do observado nos compdsitos iniciais (A3 e Al12), em que a fibra foi recoberta

inteiramente.
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Figura 66 — Micrografias dos compdsitos CP5 moldados com a resina bicomponente (corte
lateral).
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Figura 67 — Micrografia dos comp6sitos formados com a resina RB1: (A) A60, (B)A62 e (C)A62.
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Figura 68 — Micrografia dos compésitos formados com a resina R1: (A) A61 e (B) A63.

Os compésitos formados com a incorporacdo da matriz na fibra C7 estdo
apresentados nas Figuras 67 e 68. Observou-se que os compdsitos que incorporaram duas
vezes a massa da resina (2:1) sobre a massa da fibra (A60 e A61) apresentaram uma
superficie mais recoberta, em que nao foi possivel observar a fibra. A superficie também
ficou diferente dos compdsitos obtidos na primeira etapa (Al e A10) que também
utilizaram a fibra dmida, porém nao haviam passado pelo processo de troca de solvente. O
que indica que esse processo ajuda a melhorar a interagdo com a fibra. Para os compésitos
formados com menor concentra¢do de resina (A62 e A63), a resina RB1 apresentou um
comportamento diferente quando comparado com a R1. A partir das microscopias
observou-se que a resina RB1 formou regides onde a resina curou, formando uma
superficie sem recobrimento uniforme (seta vermelha). J4 a resina R1 nio apresentou a
formacao dessas regides e apresentou uma superficie com um recobrimento mais uniforme,
portanto esse comportamento foi diferente do observado nas amostras Al e A10 que
também foram formadas com a resina R1. Essa diferenca de interacio pode estar
relacionada com o processo de troca de solvente que a fibra passou. Assim, considerando
as observacdes e comparando com a difracdo de Raio X, os compdsitos formados

provavelmente nao apresentam cristalinidade.
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5.5.5 Espectroscopia Vibracional de Absorcao na regiao do Infravermelho

av)

A Figura 69 apresenta os espectros obtidos para a matriz moldada (PB3) e o
composito com 10% de reforco. Observou-se as principais bandas como estiramento OH
em 330cm™, sendo contribui¢io da celulose ou da prépria matriz, pois a matriz também
possui o a mistura de poli6is. A banda de absor¢io da carbonila em 1750cm™ que aparece
na matriz e no compésito e a banda em 1535cm™ referente a deformacio CN e NH que
aparece na matriz e no compésito. A banda associada ao grupo NCO préximo a 2270cm’
ndo aparece na matriz e nem no compdsito, porque a resina utilizada foi a bicomponente,
sendo igual a proporcdo do poliol e da resina. Lembrando que para a formagdo do
compdsito a propor¢do de poliol foi um pouco menor que a utilizada na matriz, pois essa
pequena porcentagem de NCO livre agiria como agente de acoplamento entre a fibra e a

matriz.
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Figura 69 — Espectros de IV sobrepostos do refor¢o (C6); matriz (PB3) e comp6sito (CP5).

Os espectros obtidos para os compdsitos formados com a fibra dmida estdo

apresentados na Figura 70.
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Figura 70 — Espectros de IV sobrepostos dos compdsitos obtidos a partir da fibra com troca de
solvente e matriz RB1 (A60 e A62) e R1 (A61 e A63).

Os compdsitos obtidos com a fibra imida apresentaram uma pequena transparéncia,
mas a superficie apresentava muita rugosidade, por causa desses fatores, os espectros
obtidos ndo apresentaram boa resolucdo além do deslocamento das principais bandas. A
banda caracteristica do estiramento NCO estd préximo a 2270 cm™, do estiramento OH em

35500m'1, da carbonila em 1900cm™ e do estiramento CN e NH em 1750cm™.

5.5.6 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)

Para os compdésitos moldados CP5 (Figura 71) observou que o comportamento de
perda de massa foi parecido com a matriz, pois em sua composi¢do tinha somente 10% de
fibra, portanto essa porcentagem nao foi suficiente para modificar a decomposicao inicial

da matriz.
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Figura 71 — Curvas TG para as amostras: C6 — fibra seca triturada; CP5 — compdsito moldado e
PB3 - matriz PU.

O compdsito perdeu aproximadamente 4% de massa até 180°C, sendo maior essa
porcentagem para a fibra (11%) e menor para a matriz (3%). Pelas curvas DTG (Figura
72), observou-se que o compodsito apresentou estabilidade térmica até aproximadamente
224°C, sendo este um valor préximo ao da matriz que foi 220°C. As curvas DTG
apresentaram trés picos que indicam as temperaturas de maior taxa de decomposicdo, o
primeiro ocorreu préoximo a 299°C para a matriz e 308°C para o compdsito (CP5), o
segundo ocorreu préximo a 360°C para ambos, porém com maior intensidade para o
compdsito e o ultimo pico a matriz apresentou maior intensidade. Pois como jé discutido, a
decomposicio de PU depois da primeira etapa ocorre em mais duas etapas com a formagao
de uma amina primdria, gis carbonico e olefina, e segue-se a formagdo de amina
secunddria e gas carbdnico.

A Tabela 33 apresenta as porcentagens de perda de massa para os compodsitos
obtidos na segunda etapa do trabalho. Observou-se que a porcentagem de residuo obtida

para esses compdsitos foram menores e quase todos na mesma quantidade.



Resultados e Discussoes 121

dM/dT

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 72 — Curvas DTG para as amostras: C6 — fibra seca triturada; CP5 — compdsito moldado e
PB3 — matriz PU.

Pela andlise das curvas DTA (Figura 73) foi possivel observar que o primeiro
evento de decomposicdo corresponde ao primeiro evento endotérmico da curva DTA,
préximo a 305°C. Os outros eventos nao apresentaram a mesma diferenca de temperatura

como na primeira, sendo de baixa variagdo tanto para o compdsito quanto para a matriz.

Tabela 33 — Dados termogravimétricos dos compositos.

T (°C) % de Perda de massa
A60 A61 A62 A63 CP5
0-100 0 0 1,0 0,7 22
100 - 200 3,9 1,6 24 32 4,8
200 - 300 25,7 23,2 27,3 24,4 19,7
300 — 400 63,0 63,0 67,8 70,1 71,9
400 - 500 93,0 92,9 92,4 94,5 92,3
500 — 600 93,8 93,7 92,9 94,9 93,8
Residuo <7 <7 <8 <6 <8
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Figura 73 — Curvas DTA para as amostras: C6 — fibra seca triturada; CP5 — compdsito moldado e
PB3 — matriz PU.

Para os compositos formados com a fibra C7 foi possivel observar pelas curvas TG
(Figura 74) que a estabilidade térmica para as amostras A61 e A63 foi proxima a 225°C. A
perda de massa para as amostras A61 e A63 foi em média 2%, enquanto para a fibra (C7) e
para a resina R1 ficou por volta de 10% na mesma temperatura. Os compdsitos
apresentaram comportamento semelhante entre si, porém diferente da resina (R1) e da
fibra, o que indica que a interacdo entre a fibra e a matriz foi melhor por esse processo.
Para os compdsitos formados com a resina RB1, onde sua porcentagem de NCO livre foi
maior, o comportamento térmico dos compdsitos foi semelhante ao da resina R1,
diferenciando um pouco para o compoésito menos concentrado (A62) nas duas ultimas
etapas de decomposicdo. A estabilidade térmica foi diferente entre os compdsitos
formados, o compdsito A60 até aproximadamente 217°C, com uma perda de massa de 5%,
enquanto a amostra A62 perdeu 2,6% e a estabilidade térmica até préximo de 210°C. Pelos
resultados observou-se que essas diferencas estio relacionadas com a propor¢ao de resina e
a porcentagem de NCO livre em cada uma.

A partir das curvas DTG (Figura 75) foi possivel observar as etapas de maior taxa
de decomposicdo, em que os compdsitos formados com a resina RB1 apresentaram as

mesmas etapas que a matriz curada, diferente do observado para os comp6sitos formados
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com a resina R1, em que seus compdsitos apresentaram uma etapa a mais que a resina

curada e pode ser melhor observado pelas curvas DTG (Figura 75).

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 74 — Curvas TG para as amostras: C6 — fibra seca triturada; A60 e A62 — compdsitos
formados com a resina RB1 e A61 e A63 — compdsitos formados com a resina R1.

Essa etapa a mais na formagdo dos compdsitos com a resina R1, pode estar
relacionada com a melhor interagdo com a fibra C7. Essa resina ¢ monocomponente € na
formulacdo a porcentagem de solvente é maior, com isso a penetracdo da resina na fibra

que contém um solvente em comum (acetato de etil glicol) é facilitada.
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Figura 75 — Curvas DTG para as amostras: C6 — fibra seca triturada; A60 e A62 — compdsitos
formados com a resina RB1 e A61 e A63 — compdsitos formados com a resina R1.

A Figura 76 apresenta as curvas de DTA para compdsitos com a fibra dmida (C7) e
observou-se que aparece um evento endotérmico aproximadamente em 303°C para as
amostras A60, A6l e A63 e 311°C para A62. Esse evento apareceu em todos 0s

compodsitos analisados neste trabalho.
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Figura 76 — Curvas DTA para as amostras: C6 — fibra seca triturada; A60 e A62 — compdsitos

formados com a resina RB1 e A61 e A63 — compdsitos formados com a resina R1.

Considerando as propostas de decomposicao sugeridas por Javni (2005) e De Carlo

(2002), a primeira etapa de decomposicdo dos materiais PU seria a decomposi¢do das

cadeias de poliuretanos em isocianato e dlcool, portanto seria uma etapa comum para todos

0s compdsitos obtidos com uma variagdo de temperatura no intervalo de 290°C a 310°C

dependendo do material analisado. Outra observacdo analisada foi que os compdsitos com

menor proporcdo de resina, se aproximaram mais da temperatura do primeiro evento
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observado para a fibra, enquanto os mais concentrados para o evento da matriz, portanto,

provavelmente a forma de decomposicdo € diferente em cada caso dos compdsitos.

5.5.7 Determinacao da Transicao vitrea (Tg)

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) € aquela na qual se inicia 0 movimento de
segmentos da cadeia polimérica que se encontram na regido ndo cristalina. A transi¢do
vitrea € caracterizada por uma diminuicdo da viscosidade do polimero (BERSHTEIN;
EGOROYV, 1994). A Tg pode ocorrer em uma temperatura especifica e/ou em um intervalo
de temperatura, dependendo do material analisado (HATAKEYAMA e QUINN, 1994).
Portanto, um processo acompanhado de variagdo de capacidade calorifica se manifesta
como variacdo na linha de base da curva DSC e na temperatura dessa variagcdo encontra-se

a Tg. A Figura 77 apresenta a curva DSC para a matriz PU moldada sem o reforco.
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Figura 77 — Curva DSC para a matriz PU

A curva DSC apresentou duas variagdes da linha de base, sendo que esta variagao
ndo foi muito evidente para a segunda transicdo. A primeira temperatura indica a primeira
transicdo vitrea (-32,4°C), mas o estado viscoeldstico se prolonga até 92,9°C, em que se
observa também uma varia¢do da linha de base. Pois abaixo da Tg, o material ndo tem
energia interna suficiente para permitir deslocamento de uma cadeia com relagdo a outra
por mudangas conformacionais. Proximo a 219°C encontra-se o inicio de um evento

endotérmico que pode se caracterizar como um processo de decomposi¢cdo do material,
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pois o material sintetizado ndo é cristalino. Para confirmar este processo, medidas
adicionais foram realizadas.
A técnica de DSC ndo é tdo sensivel como a andlise termodindmica mecanica

(TMA), por esse motivo foi feita a andlise por TMA com o modo de expansdo (Figura 78).

174,5°C—___
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T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200

Tempratura (°C)

Figura 78 — Curva TMA para a matriz PU com variacdo de temperatura.

A maioria dos materiais s6lidos se expande quando € submetido a um aquecimento
e se contrai quando é submetida a um resfriamento (CALLISTER, 2002).

A partir do comportamento da curva observaram-se dois eventos que indicam as
transicdes do material, o primeiro proximo a -32,9°C e o segundo em 98,8°C. A
temperatura observada no pico representa a temperatura de amolecimento da matriz
proximo a 175°C. Acima desta temperatura provavelmente se inicia o processo de
decomposicao, pois a amostra analisada € um termorrigido e para este tipo de material ndo
se observa a fus@o. A curva de DSC apresentou esse evento ao redor de 219°C.

A Figura 79 apresenta a curva DSC e a Figura 80 a curva TMA para o compdsito
(CP5).

Para o compésito também foi encontrado duas regides que indicaram mudanga de
linha base no DSC, a primeira em -19,5°C e a segunda préximo a 76,5°C, observou-se que
o intervalo de temperatura diminuiu para as duas técnicas analisadas, pelo TMA as
temperaturas encontradas foram -19,3°C e 80,9°C. Portanto ocorreu uma diminui¢do do

intervalo da Tg, sendo este um indicativo que o estado viscoeldstico do compdsito é menor
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quando comparado com o da matriz, ou seja, o reforco interagiu com a matriz e suas

cadeias tornaram-se mais rigidas.
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Figura 79 — Curva DSC do compésito PU/CB (CP5).
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Figura 80 — Curva TMA para do compdsito PU/CB (CP5).

As Figuras 81 e 82 apresentam as curvas DSC para os compdsitos formados a partir
da fibra imida (C7), que passou pelo processo de troca de solvente, com as resinas RB1 e

R1 respectivamente, na proporcdo de 1:2 de resina.
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Figura 81 — Curva DSC do compésito A60, formada com a resina RB1.
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Figura 82 — Curva DSC do compdsito A61, formada com a resina R1.
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Os dois compdsitos apresentaram duas transi¢des vitreas como também foi

observado nas amostras PB3 e CP5, porém os valores encontrados foram maiores para

essas amostras. Essa diferenca caracteriza o comportamento mais rigido e fragil dessas

amostras. Para a amostra A 60 a primeira transi¢do apareceu proxima a 46°C e segunda em

aproximadamente 160°C, e para a amostra A61 em 49°C e 150°C. Esse comportamento

mostrou que as duas resinas interagiram com a fibra imida de maneira semelhante e que a

propor¢do de resina utilizada para a formagdo do compdsito foi alta, aumentando muito a

primeira transicdo vitrea quando comparada com a temperatura encontrada para o

composito CP5 (-19°C). Portanto, pode-se dizer que a fibra (C7) foi modificada por meio
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das duas resinas, pois a Tg da fibra sem modificacdo foi encontrada préxima a -16°C por
Barud (2007).
As Figuras 83 e 84 apresentam as curvas DSC para as amostras A62 e A63, que

foram formadas na propor¢do de 1:1 da CB imida e resinas R1 e RB1.
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Figura 83 — Curva DSC do compésito A62, formada com a resina RB1.
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Figura 84 — Curva DSC do compdsito A63, formada com a resina R1.

Para as amostras com menor propor¢do de resina observou-se que a primeira
transicdo vitrea ocorreu em temperatura mais alta para a amostra A62, que foi formada
com a resina RB1, em que a porcentagem de NCO livre foi maior. E para a amostra A61,

as temperaturas ndo apresentaram grandes alteracdes, mostrando que a diferenca na
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propor¢do ndo influenciou na formagao do compdsito com a resina R1. A partir de 230°C,
observou-se um evento endotérmico para todas as amostras formadas com a fibra (C7),
sendo em temperaturas mais altas para as amostras formadas com a resina RB1. Esse
evento pode ser caracterizado como a decomposi¢cdo dos compdsitos, como também
observado para as amostras CP5 e PB3.

A partir dos resultados obtidos para os compdsitos formados com a fibra C7,
observou-se que a propor¢do de resina utilizada foi grande, pois os compdsitos
apresentaram valores altos de transi¢do vitrea, formando materiais com baixa flexibilidade
e quebradicos devido ao alto entrecruzamento entre a fibra e as resinas. Assim é necessario
determinar novas proporcdes para a utilizacio da fibra C7 com as resinas, pois € possivel

obter uma fibra mais reforcada com maior flexibilidade.

5.5.8 Analise Mecanica Dindmica (DMA)

Para materiais compdsitos e sistemas estruturados que sdo formados por vdrios
componentes e nao somente um, a andlise dindmico mecanica é muito complexa, pois é
necessario conceitos micromecanicos (MURAYAMA, 1978). Para facilitar a interpretacio
das curvas de viscoelasticidade costuma-se dividi-las em quatro regides: regido vitrea (1),
regido de transicdo (2), regido de borracha (3) e regido terminal (4). A regido vitrea
predomina o sélido rigido, na regido terminal o estado viscoeldstico liquido e nas outras
duas regides intermedidrias observa-se o comportamento desde o rigido até o macio, que
no caso de polimeros € a regido onde ocorrem a maioria das transi¢oes.

O comportamento dindmico mecénico obtido para a matriz (PB3) e para o

composito (CP5) foi medido a 1Hz e pode ser observado na Figura 85.
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Figura 85 — Curvas do médulo de armazenagem para a matriz PU (PB3) e para o compdsito (CP5).

A baixas temperaturas o médulo de armazenamento (E’) é maior que 3 GPa para a
matriz e 2,5 GPa para compdésito, as amostras nessa regido sdo duras e frageis, pois é
caracteristica da regido vitrea.

Com o aumento da temperatura as amostras comecam a adquirir movimentos
rotacionais e translacionais nos finais das cadeias, que caracteriza a regido de transicao,
mas ndo envolve movimentacdo das moléculas como um todo. A faixa de temperatura
dessa regido varia de -45 a -4,7°C para a matriz (Figura 85). Para o compdsito essa regido
apresentou-se menor, pois aparece uma regido constante no modulo de armazenamento que
pode estar relacionado com a heterogeneidade do compdsito, pois a fibra dificulta a
iniciacdo da movimentacdo dos grupos finais e precisa de mais energia para a
movimentagao.

Essa regido constante do E’ indica a regido de borracha (3) em que os movimentos
sa0 mais rapidos devido ao aumento da temperatura, porém o movimento molecular ainda
estd restrito pelas ramificagdes da cadeia, e ndo sofrem mudancas permanentes na
conformacdo molecular. Portanto, o compdsito possui duas regides de borracha (3)
justamente devido a sua heterogeneidade (matriz e fibra).

Uma explicagdo para este fato pode estar relacionada com a escolha da amplitude,
pois nao foi encontrado referéncias sobre a amplitude ideal para ser utilizada nos ensaios.
Valores muito baixos observam-se um aumento na relacdo sinal/ruido dificultando a
quantificacdo da resposta e para valores muito altos pode provocar deslocamentos que

ultrapassem a regido de viscoelasticidade linear MURAYAMA, 1978).
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A matriz estudada tem caracteristicas termorrigidas, pois suas interacdes consistem
de ligacdes quimicas primdrias que permanecem intactas com o aumento de temperatura,
impedindo a movimentacdo das cadeias umas sobre as outras. Portanto, na regido terminal
(4) o médulo permanece constante para um polimero entrecruzado até temperaturas
préximas de sua decomposicdo, no caso da matriz a curva obtida apresentou uma
diminui¢do até aproximadamente 8 MPa e permaneceu constante até o final da andlise e
deve permanecer até o inicio da decomposicdo. Essa diminui¢cdo do mddulo apés a regido
de borracha pode ser devido a presenga do 6leo de mamona que € conhecido por sua
caracteristica plastificante nos materiais.

O compésito também apresentou uma diminuicdo do médulo de armazenamento,
mas permaneceu constante proximo a 47MPa o que caracteriza a influencia do refor¢co na
matriz.

O médulo de perda (E”) e o Tan & podem ser observados na Figura 86, o E”
apresentou dois picos maximos para a amostra PB3 (matriz) um em 288 MPa e o segundo
proximo a 253 MPa, e para o compdsito (CP5) 296 MPa, sendo este o de maior

intensidade.
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Figura 86 — Curvas do médulo de perda para a matriz PU e para o compésito PU/CB.

A razdo entre o médulo de perda e o de armazenagem fornece o valor do Tan 9, que
pode ser considerado a variavel que define a taxa da mudanca do Mdédulo de FElasticidade.
Seu valor mdximo em fun¢do da temperatura define a mudanca maxima que ocorre com 0
mddulo de Elasticidade e a temperatura de transicdo vitrea (Tg) (MURAYAMA, 1978).

De acordo com Canevarolo (2002), na literatura ainda ndo ha um consenso sobre

qual varidvel usar e de que forma determinar a temperatura de uma transicao, encontrando-
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se até cinco métodos possiveis: a temperatura do inicio da queda em E’, do inicio ou do
pico da curva Tan § ou o picoem E’’.

Assim, considerando o pico da curva Tan & como referéncia para a determinacao da
Tg, observou-se a influencia do plastificante (6leo de mamona) na curva, pois o uso de
plastificantes abaixa a temperatura de Tg e alargam o pico de Tan 8 (MURAYAMA,
1978). Essa influéncia foi observada na curva de Tan o e a Tg encontrada para a matriz
ficou préximo a 23°C e para o compdsito 15°C. Esses valores foram diferentes dos obtidos
pelas outras técnicas utilizadas neste trabalho, porém a temperatura também foi menor para
0 compdsito que para a matriz sem o reforco, mostrando que a fibra de CB estd
dificultando os movimentos das cadeias poliméricas.

Outra observagdo no caso de polimeros é o valor encontrado de Tan 8, pois ele
pode variar de zero a infinito e normalmente para polimeros observa-se o intervalo entre
0,001 e 3. Para a matriz encontrou-se o valor préximo a 0,65 e 0,4 para o compdsito,
apesar da diferencga ser pequena nos valores de Tan 9§, eles indicam que o compdsito tem

comportamento mais proximo de um sélido elastico ideal que a matriz.

5.5.9 Ensaios Mecanicos

Os ensaios mecénicos permitem a determinacdo de propriedades mecanicas que se
referem ao comportamento do material quando sob a acdo de esforgcos e que sdo expressas
em funcdo de tensdes e/ou deformacdes. As tensdes representam a resposta interna aos
esforcos externos que atuam sobre uma determinada drea em um corpo. Neste trabalho os
ensaios mecanicos foram feitos com a finalidade de obter novas informacdes sobre os

materiais produzidos por meio dos ensaios com corpo de prova.

5.5.9.1 Ensaios de Tragdo

O ensaio consistiu na aplicacdo de uma carga de tracdo uniaxial crescente no corpo

de prova até a ruptura. A Figura 87 ilustra os corpos de prova apds o ensaio.
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Figura 87 — Ilustragdo das amostras submetidas ao ensaio de trag@o.

A curva de tensdo de tracdo pela deformacdo sofrida no corpo de prova esta
ilustrada na Figura 88, para representar o comportamento observado em todas as amostras
utilizou-se uma amostra da matriz e uma do compdsito.

A partir das curvas tensdo-deformacdo obtidas para os compdsitos foi possivel
observar as trés principais regides da curva: eldstica, de escoamento e a pldstica.
Analisando-se a regido eldstica observou-se que ela foi maior para o compdsito e resultou
em um aumento do médulo de Young préximo a 500% comparado com a matriz, esse
resultado mostrou que a fibra de CB, mesmo sendo descontinua estd atuando como um
reforgo eficiente para a matriz.

A regido de escoamento caracteriza um aumento relativamente grande na
deformacgdo, acompanhado por uma pequena variacdo na tensdo. Para o composito essa
regido apareceu em todas as amostras, com uma Unica regido, esse comportamento foi
diferente do observado para as amostras da matriz, em que a regido de escoamento aparece
vdrias vezes até o rompimento da amostra. Os resultados obtidos estdo apresentados nas

Tabelas 34 e 35.
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Figura 88 — Curva tensdo-deformacg@o para as amostras CP5 (compésito) e PB3 (matriz).

Tabela 34 — Resultados obtidos a partir do ensaio de tracdo para a matriz (PB3).

Lim. Mod Carga | Tensao Al
Amostra | Escoam | YOUNG | Max. | Rupt
(MPa) | (MPa) | (N) | (MPa) (mm)
1 0,83 1,97 53,12 1,72 53,67
2 0,79 1,62 46,64 1,41 51,32
3 0,72 1,70 45,80 1,54 47,14
4 0,94 1,80 59,06 2,00 66,65
5 0,81 1,80 51,15 1,90 58,86
Média 0,82 1,78 51,15 1,71 55,53

7

A regido plastica foi observada em todas as amostras e € caracterizada pela
presenca de deformacdes permanentes no corpo de prova. Observou-se que a matriz
apresentou uma alta capacidade de deformacdo, comparada com o compésito. Esse fato
também pode ser observado pelos valores obtidos pelo alongamento das amostras, em que
a matriz apresentou em média 55 mm de alongamento, enquanto a o compdsito somente
7mm. Esse dado mostra que a fibra ajudou a diminuir o alongamento da amostra em 7

VEZES.
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Tabela 35 — Resultados obtidos a partir do ensaio de tragdo para o compésito (CP5).

Lim. Mod | Carga | Tensao e
Amostras | Escoam | YOUNG | Max. | Rupt
(MPa) | (MPa) | (N) | (MPa) (mm)
1 1,39 10,33 37,57 1,68 6,70
2 1,15 9,43 41,35 1,35 5,99
3 1,15 9,38 47,50 1,44 7,53
4 1,26 7,24 47,29 1,54 6,95
5 1,07 7,24 42,48 1,31 8,18
6 1,22 11,25 43,61 1,44 6,20
7 1,10 8,91 42,39 1,34 6,76
8 1,10 9,28 4498 1,49 8,17
9 1,08 10,12 43,00 1,42 7,39
10 1,07 8,61 37,38 1,24 6,82
Média 1,16 9,18 42,75 1,43 7,07

A partir dos ensaios foi possivel observar que a fratura ocorreu préximo a fibra para
as amostras de compdsito. Como a fibra foi triturada, o nimero de defeitos que podem
surgir é maior e o comprimento da fibra pode influenciar na maioria dos ensaios mecénico.
Fibras longas sdo mais favoraveis para o reforgo, pois o niimero de defeitos provocados
nas pontas das fibras sdo menores, pois ocorre uma diminui¢do da porcentagem de pontas
para a mesma propor¢do de fibra (CALLISTER, 2002). Neste trabalho inicialmente foi
estudado o uso da fibra continua na forma de tiras, porém o processo de formacdo do
composito foi complicado e ndo apresentou boas condi¢cdes apds a moldagem. J4 o
processo de formacdo do compédsito com a fibra descontinua foi mais simples e
consequentemente em grande escala se torna mais barato, por esse motivo optou-se pelo
uso da fibra descontinua nesse trabalho, mesmo conhecendo as falhas que ela pode

provocar.

5.5.9.2 Ensaios de Fluéncia (CREEP)

A maioria dos materiais sdo submetidos a operagdes por longos periodos sob
condi¢des de temperaturas e tensdo mecanica estdtica. Estas condi¢cdes sdo favordveis a
mudancas de comportamento dos materiais com relacao as suas propriedades. Para analisar
esse comportamento nos materiais estudados o ensaio de fluéncia foi feito com a variagao

da temperatura de 10 em 10°C a partir de 30°C até 110°C, com aplicagdo de uma forga de
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1MPa em ciclos de 20 min para a matriz e para o compdsito, como pode ser observado na

Figura 89.
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Figura 89 — Curva de deformac@o por fluéncia para as amostras: matriz (PB3) e compésito (CP5)
com uma tensdo de 1MPa.

O compésito apresentou um comportamento melhor que a matriz considerando a
influencia da temperatura, pois em 100°C o corpo de prova da matriz rompeu durante o
ensaio. A matriz apresentou uma deformacao maior que o compdsito e pouca variagdo com
o aumento da temperatura, pois com o aumento da temperatura as cadeias de um
termorrigido tendem a perder sua flexibilidade tornando-se mais rigidos até o rompimento.
No caso da matriz, pode-se dizer que o material sofreu falha por fadiga, ou seja, € um tipo
de falha que ocorre normalmente apds um periodo de tensdo repetitiva ou ciclo de
deformacdo (CALLISTER, 2002) como é o caso. J4 o compdsito apresentou uma
deformacgdo menor e o efeito da temperatura ndo causou o rompimento da amostra até a
temperatura estudada, mostrando que a fibra ajudou no reforco da matriz, ou seja, o
material ndo apresentou a mesma falha por fadiga apresentada pela matriz.

Outro ensaio foi feito com um aumento de tensdo (3MPa) e observou uma melhor
resisténcia para o compdsito. O compdsito aglientou uma tensdo maior em vdrias
temperaturas e somente préoximo de 80°C comecou a apresentar a falha por fadiga e em

90°C sofreu a ruptura do corpo de prova, como pode ser observado na Figura 90.
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Figura 90 — Curva de deformac@o por fluéncia para as amostras: matriz (PB3) e compésito (CP5)
com uma tensdo de 3MPa.

Para a matriz esse dltimo ensaio nao foi satisfatério, pois ela ndo suportou a tensdo
aplicada, ela somente suportou o inicio do ensaio em 30°C e por um tempo pequeno, porém
nio foi observado fratura no corpo de prova. E dificil realizar uma comparagio com os
outros tipos de polimeros, pois a matriz estudada tem alto entrecruzamento devido as
diferentes funcionalidades de seus precursores. Os ensaios realizados ainda sdo
preliminares e estudos futuros serdo feitos para melhor entender o comportamento da

matriz e compodsito submetidos a tempos longos de tensdo em diferentes temperaturas.
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6 Conclusao

No presente trabalho foi caracterizado as fibras de celulose bacteriana seca,
liofilizada e imida usadas como matéria prima para producio de compésitos. O melhor
estado da fibra para a formacdo do compésito foi a fibra com uma porcentagem de
dgua, presente na sua estrutura, sendo no maximo 15%. As fibras apresentaram boa
estabilidade térmica préximo a 250°C, mostrando que o processo de secagem da fibra
nio influenciou muito na sua estabilidade.

Para as diferentes resinas sintetizadas, observou-se que o processo de sintese
influenciou nas propriedades das resinas monocomponentes obtidas, como:
viscosidade, indice de NCO livre, estabilidade térmica e tempo de cura. Mostramos
também que a resina monocomponente PU ndo serve para formagdo de materiais com
grandes espessuras, sendo sua aplicagdo favordvel em compdsitos para reagir
diretamente com a fibra ou revesti-la proporcionando melhor resisténcia e também para
ser aplicada em revestimentos em geral.

Na formacdo dos compdsitos com a fibra de CB e as matrizes estudas podem-se

destacar os seguintes pontos:

v" O compésito formado com a fibra imida, a partir do processo de troca de solvente,
apresentou um grande aumento na transi¢do vitrea para as duas resinas (R1 e RB1)
utilizadas. A propor¢do de resina utilizada na formagao dos compdsitos com a fibra
Umida deve ser menor que 1:1, pois até essa propor¢do o material perdeu sua
elasticidade, formou um material rigido e fragil;

v" Os ensaios de tragdo mostraram que a fibra de CB serve como refor¢o mesmo
sendo descontinua, pois aumentou o médulo de Young em 5 vezes, apresentou
menor escoamento e menor deformagdo quando comparado com a matriz;

v Os ensaios de fluéncia mostraram que a matriz tem alta elasticidade, pois a
deformacdo foi pequena e a recuperacdo foi quase 100% apds a tens@o aplicada
(1MPa). Por outro lado, com aumento da tensdo (3MPa), a matriz apresentou maior
fadiga. E para o compdsito o ensaio mostrou que a fibra ajudou a melhorar a

resisténcia da matriz suportando até 80°C a tensao de 3 MPa.
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7 Perspectivas do Trabalho

v" Determinar a melhor propor¢do de resina para revestir a fibra de CB que passou
pelo processo de troca de solvente e aplicar em diferentes formas da fibra como:

tiras, fios e mantas;

v' Obter uma fibra com propriedades mecanicas melhores que as utilizadas

atualmente;

v' Utilizar essa fibra em diferentes matrizes, por exemplo: epoxi e outras de PU;

v' Fazer testes de cito e de biocompdsitos;

v" Fazer testes para a moldagem de préteses com os compésitos obtidos.
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