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RESUMO

Poliuretanos (PU) sdo materiais poliméricos vastamente utilizados como matriz de
compoésitos. Um desafio em sua producdo, no entanto, reside em sua
dependéncia de matérias primas derivadas do petrdleo. Esse trabalho tem como
objetivo o desenvolvimento de um poliuretano proveniente de fontes renovaveis
que apresente caracteristicas semelhantes as de poliuretanos tradicionais
desenvolvidos a partir de fontes ndo renovaveis. Para isso, diferentes
composicdes de PU foram sintetizadas e analisadas, combinando difenilmetano
diisocianato (MDI) a diferentes porcentagens de lignina Kraft e 6leo de mamona
modificado e ndo modificado. A primeira etapa consistiu na selecdo da matriz com
base em ensaios mecanicos, espectroscopia de absor¢cdo no espectro do
infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e analise dinamico
mecanica (DMA). Os resultados obtidos indicaram que a lignina aumentou a
temperatura de transicdo vitrea e resisténcia a tragdo do poliuretano,
especialmente para as amostras preparadas com 6leo de mamona modificado
(300 mg KOH/g), o qual apresentou um aumento de resisténcia a ruptura em
tracdo de 8,2 MPa (sem lignina) para 23,5 MPa (30% de lignina). Posteriormente,
a matriz selecionada foi aplicada na obtencdo de compdsito estrutural reforcado
com diferentes frac6es volumétricas de microfibras ramificadas de polipropileno.
Propriedades do compdésito foram investigadas por ensaios uniaxiais de tracao,
impacto I1zod e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados obtidos
mostraram o decréscimo das propriedades mecanicas com adicdo das
microfibras, possivelmente devido a baixa adesé@o entre matriz e refor¢co, como

indicado pelas imagens obtidas por MEV.

Palavras-chave: Poliuretano, Oleo de Mamona, Renovavel, Lignina Kraft,

Compasitos.



ABSTRACT

Polyurethanes (PU) are polymeric materials largely applied as composite matrix. A
challenge in its production, however, relies on the dependency of petroleum-based
materials for its synthesis. The present study focuses on the development of a bio-
based polyurethane obtained from renewable resources that presents
characteristics comparable to petroleum-based PUs, aiming its application as a
matrix for composite materials. Therefore, different compositions of green
polyurethane-type materials were prepared by combining diphenylmethane
diisocyanate (MDI) to different amounts of Kraft lignin and castor oil (modified and
unmodified). Firstly, the polymeric matrix was selected based on results obtained
from mechanical analysis, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
thermogravimetryc analysis and dynamic mechanical analysis (DMA). The
obtained results indicate that the addition of lignin enhances the glass transition
temperature and ultimate stress, especially for those prepared from modified
castor oil (300 mg KOH/g), which had an improvement from 8.2 MPa (lignin free)
to 23.5 MPa (30% lignin). The selected matrix was then applied in a structural
composite reinforced with different fiber volume content of ramified polypropylene
microfibers. The composite was analyzed by mechanical tests (uniaxial tensile and
Izod impact) and scanning electron microscopy (SEM). The results show the
decrease of mechanical properties with the addition of polypropylene
reinforcements, possibly due to the low adhesion between matrix and

reinforcement, as verified through SEM images.

Key-words: Polyurethane, Castor Oil, Renewable, Kraft Lignin, Composites.



SUMARIO

RESUMO ...ttt ettt e e e e e e e sttt e e e e e e e e e e e s bbb ereeeeeeeesannrrnees 7
ABSTRACT cceeetttee ettt ettt e e e e e s st e et e e e e e e s e bbbt e e e e e e e e e a b eaeaaeas 8
1 N 27051007\ T 14
2. OBUJIETIVOS ..ottt et e e e e ettt e e e e e e e s s s ar e e e e aeeeeennnn 16
3. POLIURETANOD ...oeiiiiiiieeiiictet ettt e e e e sttt e e e e e e e s s snannaneeeeaeeeeennes 17
0 0 I o od = g T (01 23

I 2 01 26
3.2.1. Polibis obtidos de 0le0s NAatUraiS .........coooeeeeeeiiiieeeee e 28
3.2.1.1 Poli6is derivados do 6leo de mamona.........ccceeeeeeeeeeeeeeieeeee e 29

IR N I o o1 o = SRR 31
4. MATERIAIS COMPOSITOS. ...ttt 34
N O Y - 1 4 36
4.2 REOIGO - FIDIAS ...ttt 36
4.3 Interface Fibra/Matriz - AJESA0........ccovvveiiiiiiiieee e 38
5. COMPOSITOS NATURAIS ...t 40
6. MATERIAIS E METODOS ..., 42
6.1 MateriaiS ULIlIZAOOS .......cceeeiiieeici e 42
6.2 Preparagao dOS COrPOS A€ PrOVA ........uuuuruuuururiineiieininininetinnnnnnnensnnsnnnnennennnee 43
6.2 Caracterizagao da poliuretanos (Matrizes) .............ueveruvemmrmmiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnens 44
6.3 Caracterizag8o d0S COMPOSILOS ....cceeeriiiiuiiiiiiieieee e e e e e e e eeeeeeeeeeeeas 45
7. RESULTADOS E DISCUSSOES .......ciiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 47
7.1 Poliuretanos - Analises PUs € PUS/LIGNING ...........ccoovvuiiiiiiiieeecieicee e 47
7.1.1 Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FTIR) .......ccccooevviiiiienennnnn. 47
7.1.2 Andlise Termogravimetrica (TGA) .....ouvuieiiieeeeeeeeeiee e 50
7.1.3 Andlise Dinamico Mecanica (DMA) .......ccooieiieiiiiiiiciee e 53
7.1.4. Propriedades mecanicas PU/LIgNING...........cccoovvviiiiiiiiieeeieeiee e 56
7.2. COMPOSITO PU-OMM2/Lignina/Fibra de Polipropileno.............cccccceu..... 58
7.2.1. ANALISE MECANICA. ... ..uuuuuueininiiiiiiiiiiiietiiieibaebaa bbb enennasnnnnnnnnnnnnne 58
7.2.3. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)..........ccceeiiieeiiiiiiiiiiiieeeeee, 59

9. CONCLUSOES ..ottt ettt 63

10. TRABALHOS FUTUROS ... 64



11. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

10



11

LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Estrutura unitaria caracteristica de poliuretanos. ...........ccccccceeeiiiiinnnnen. 17
Figura 2: Reacdo entre isocianato e alcool para formacao de um grupo uretano.
.............................................................................................................................. 17
Figura 3: Reacgéao entre poliéster diol e diisocianato para formagéo de poliuretano.
.............................................................................................................................. 18
Figura 4: Consumo mundial de PU por segmento®...........cccooooeeoeeceeeeeeeenesen, 19
Figura 5: Classificacdo de poliuretanos em funcéo da densidade de reticulacéo e
AUIBZAZ. ...ttt e ettt e ettt n ettt n et 20
Figura 6: Representacdo da reagéo geral de sintese de poliuretanos. ................. 21
Figura 7: Dominios hard e soft de poliuretanos............cccoooeeiiiiiiiiiiiiee e, 22
Figura 8: Reacao de obtencao de um isocianato. ...........coooeveeiiiiiiiieie e, 22
Figura 9: Estruturas de MDI (a) Puro (b) 'Bruto’ (c) POlimerico. .........c.c.ccceevunneee. 24
Figura 10: Principais reacdes possiveis entre isocianatos e grupos presentes
durante a polimerizacao dO PU..... .....ooiiiiiiiiiieeee e e 25
Figura 11: Reacao entre diisocianato e compostos com hidrogénio ativo. ........... 25
Figura 12: Representacdo geral de um poliol.............ccceeiiiiiiiiiiiiiii e, 26
Figura 13: Etapas da reacdo de obtencdo do PPG (Vilar, 2005) ..........ccceevvvvvnnnn. 27
Figura 14: Estrutura quimica do 6leo de mamona (Vilar, 2005) ........c..cccevvunneee. 30
Figura 15: Transesterificacdo do 6leo de mamona com glicerina (Vilar,2005).....31
Figura 16: Celulose rodeada por hemicelulose e lignina. (Araujo, 2014).............. 31
Figura 17: Estruturas primarias da lignina (Kosikova, 2005)..........cccccceeeiiiiinnnnee. 32
Figura 18: Estrutura da lignina, proposta por Nimtz ............ccccevviiiiiie e, 33
Figura 19: Esquema de classificagdo para 0S COMPOSItOS. .........ccceeeveeeeeereerivnnnnnn. 34

Figura 20: Classificacdo quanto a forma e dispositivo do reforco: a) fibras
continuas; b) dispersas; c) dispersdo de particulas; d) fiboras em trama-urdume
(Amateau, 1998) .......cooiiiiiiiiii 35
Figura 21: Representacdo esquematica de compadsitos reforcados com: (a) fibras
curtas orientadas, (b) fibras curtas com distribuicao aleatoria e (c) fibras continuas

orientadas. (Callister, 2007) ........ouuiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeee e 37
Figura 22: Efeito da deformacéo ao redor da fibra na matriz sob tenséo: (a) fibra
continua, (b) fibra sem deformac&o e (c) fibra descontinua®. . ...........cccocevevnnn. 38
Figura 23: Espectro FT-IR para os 6leos OM, OMM1 e OMM2 (a) de 3600 a 600
cm™, (b) de 3700 @ 3000CM ™ ...ttt e, 47
Figura 24: Espectro FT-IR para os polimeros PU-OM, PU-OMM1 e PU-OMMZ2 (a)
de 3600 a 600 cm™, (b) de 3700 a 3000CM ™. ......coooiieoeeieeeeee e, 48

Figura 25: Espectro FT-IR para os polimeros, PU-OMM1 e PU-OMM2 (a) PU-OM
com diferentes porcentagens de lignina (b) PU-OM/lignina e lignina de 3600 a
3000 cm™, (c) PU-OMM1 com diferentes porcentagens de lignina (d) PU-
OMM1/lignina e lignina de 3600 a 3000 cm™, (e) PU-OMM2 com diferentes
porcentagens de lignina (f) PU-OMM2/lignina e lignina de 3600 a 3000 cm™,......49
Figura 26: Curva (a) TGA e (b) Derivada para os poliuretanos puros................... 51



12

Figura 27: TGA (a,c,e) e DTG (b,d,f) para PU-OM/lignina, PU-OMMZ1/lignina e PU-

(@ 1Y 1Y b2 o T o 1 - U 52
Figura 28: Evolugao de tan & em fungao da temperatura para (a) PU-OM/lignina
(b) PU-OMM1/lignina (c) PU-OMM2/ligNINa .........cccuuuiiiiiieeeeiiieeiiiciee e 54

Figura 29: Resultados mecanicos de amostras com diferentes fracdes massicas
de lignina: (a) tensao de ruptura (b) deformagédo maxima (c) médulo de Young e
(€) deformacGan €lAStiCA. ..........ccooviiiiiiii 57
Figura 30: Resultados de ensaios mecanicos para os compositos (a) Tragao -
tensdo maxima (MPa) (b) Tracéo - deformag¢do méxima (%) (c) Impacto -

resisténcia ao IMPACLO (J/M) .....iiii i e e e 59
Figura 31: Imagens de MEV para PU-OMM2/PP.........ccccccceiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeen, 60
Figura 32: Imagens MEV para PU-OMM2/L10/PP.......cccccooeiiiiiiiiiiieee e, 61

Figura 33: Imagens MEV para PU-OMM2/L30/PP.......ccccccceiiiiiiiiiiiieee e 62



Tabela 1:
Tabela 2:
Tabela 3:
Tabela 4:
Tabela 5:
Tabela 6:
Tabela 7:

13

LISTA DE TABELAS

Demanda mundial de PU por regido (1000 toneladas) ..........cccccoeeeene... 19
Propriedades dos 0le0s de Mamona............c.uuvveeeiiieeniiniiiiiiiiee e 42
Propriedades fisicas e quimicas do MDI .............ccveiiiiieeiiiceeiiicee e, 43
Propriedades das fiDras ..........ccccovvveiiiiiiii e 43
Composicao de matrizes avaliadas...........coceuvvuiiiiiieeeeeeeeiiiicie e ee e 44
Configuracdo dos compositos avaliados...........ccoeeeeeeevveiiiiiiiiiiieeeeeeeenns 46
Médulo de armazenamento no plateau elastico e densidade de

reticulacéo calculados para as amostras poliméricas analisadas. ............ccc......... 55



14

1. INTRODUCAO

Poliuretanos (PU) sdo materiais poliméricos que possuem grupos
uretanos presentes em sua unidade de repeticdo e sdo vastamente utilizados
como matriz de compdsitos. Um desafio em sua producéo reside, no entanto, em
sua dependéncia de matérias primas derivadas do petréleo’?. Desta forma, varios
biomateriais obtidos de fontes renovaveis estao recebendo consideravel atencao
em um crescente numero de desenvolvimento de PUs resultando em positivos
impactos sociais, de meio ambiente e energia, diminuindo o nimero de residuos e

consumo de materiais ndo renovaveis®.

Dentre esses biomateriais, 0s Oleos vegetais (mamona, soja, palma,
etc) tém sido amplamente estudados durante a ultima década como uma fonte
renovavel de poliol, e consequentemente desenvolvimento de PUs®>”’. Destes, o
6leo de mamona e 6leo de mamona modificado tém sido estudados de forma
exaustiva, gerando um grande namero de publicaces sobre a obtencédo de PU e

suas diferentes aplicacbes: adesivos®, revestimentos®, espumas®*®

11,12

, € espumas

rigidas

Motivados pelo grande mercado e o desafio cientifico/tecnolégico,
alguns biomateriais, como a lignina, foram investigados como possiveis matérias-
primas para poliol na obtencéo de espumas de PU>**** A lignina é um composto
derivado de madeira, plantas e algas, o qual € um dos mais abundantes
biopolimeros encontrados no mundo. A lignina é amorfa, reticulada e um polimero
fendlico tridimensional consistindo em estruturas fenilpropanometoxiladas *3°7°.
Grandes quantidades de lignina sdo geradas pelos fabricantes de papel e
celulose como subproduto de suas manufaturas, sendo que em 2010 foram
estimadas 50 milhdes de toneladas de lignina geradas por empresas produtoras
de papel e celulose. Desta quantidade, apenas aproximadamente 2% foi
reutilizada em aplica¢des industriais, sendo que os outros 98% foram queimados

como fonte de geracéo de energia®°.

Com base neste cenario, decidiu-se pela realizacdo deste trabalho, que
tem por objetivo o desenvolvimento de um poliuretano de fonte renovavel (0leo de

mamona modificado e lignina como poliol) para possivel aplicagdo como matriz
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em compasitos estruturais. A matriz proposta se apresenta como uma alternativa
competitiva para a substituicdo de matrizes poliméricas sintéticas, como poliéster
e epoxi. Adicionalmente, investigou-se a viabilidade de aplicacdo de microfibras
de polipropileno como refor¢o para sintese de um compaosito estrutural de matriz

de fonte renovavel.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de um poliuretano de
fonte renovavel para aplicacdo como matriz em compdésitos, utilizando uma
blenda de 6leo de mamona modificado e lignina como poliol. Os efeitos da
aplicacdo de microfibras ramificadas de polipropileno como reforco foram

investigados visando a obtencao de um compasito estrutural.
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3. POLIURETANO

Poliuretanos (PUs) sdo um grupo caracteristico de polimeros com
cadeias heterogéneas, formados por ligacdes uretanicas e caracterizados pela
estrutura unitaria representada na Figura 1%2°.

A[—OCONH—R—NHCOO—R’A]—
n

Figura 1: Estrutura unitaria caracteristica de poliuretanos.

Os grupos uretano -NH-COO- sdo ésteres de acido carbamico, um
acido instavel e de obtencéo néo viavel em condigdes normais (R-NH-COOH). E
possivel sintetizar grupos uretano por varios métodos, mas a reacdo mais

importante é a realizada entre um grupo isocianato e um alcool, como presente na
Figura 222,

R—N=(C=0 + HO — R’ ——» R—NHCOO—R’

isocianato alcool uretano

Figura 2: Reacdo entre isocianato e alcool para formacao de um grupo uretano.

Esta reacdo, formacao do grupo uretano, foi primeiramente realizada
por Wurtz, em 1849. O primeiro poliuretano foi sintetizado por Dr. Otto Bayer, em
1937, pela reacdo entre um poliéster com dois grupos hidroxilas (OH) terminais
(também chamado poliéster diol) e um diisocianato (Figura 3)2.
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nO C N—R—N=C=(0 + THQOwwwwwwwwwawwwwwwww OH ————»

Diisocianato Poliester diol

—POCONH— R_NHCOW o—

n
Poliuretano

Figura 3: Reacéo entre poliéster diol e diisocianato para formacao de poliuretano.

Este método abriu um novo caminho na industria: a sintese de
polimeros por meio da polimerizacao por etapas e em cadeia. Sendo de extrema
importancia tecnolbgica, especialmente quando levadas em consideracdo a

pureza e morfologia do composto macromolecular resultante??%,

Poliuretanos, em sua relativa curta histéria de vida, tem se tornado um
dos mais aplicados grupos de polimeros, sendo utilizados em praticamente todos
os campos de aplicacdo polimérica: espumas, elastdbmeros, termoplasticos,
termorrigidos, adesivos, revestimentos e outros mais. Atualmente, no entanto,
ocupam a sexta posicdo em volume, com cerca de 5% do mercado de polimeros
mais vendidos no mundo. A dinadmica da aplicacdo de PU, porém, mostra-se em
constante crescimento, como pode ser observado na Tabela 1 pela diferenca de
toneladas consumidas mundialmente entre 2000 e 2010. Esta tabela também
apresenta a distribuicdo por regido do consumo de PUs no mundo. Os maiores
centros consumidores de poliuretanos sdo América do Norte, Europa e o
Continente Asiatico. As economias asiaticas, principalmente a China, tem sido a

grande contribuinte para o aumento do consumo dos PUs?.

O consumo dos PUs também pode ser descrito considerando o setor
de aplicacdo final, como representado na Figura 4. Essa informacdo é muito
utilizada para definicdo de estratégias de negocios de mercado, bem como a

abordagem nos seus diferentes setores®.
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Tabela 1: Demanda mundial de PU por regido (1000 toneladas)

Regido 2000 2005 2010
Ameérica do Norte 2.946 3.745 4.114
Ameérica do Sul 475 470 568
Oriente Médio e Africa 491 796 1.175
Asia Pacifica 1.143 1.932 2.300
China 1.679 2.910 4.300
Europa Ocidental 2.831 3.295 3.626
Europa Oriental 356 602 825
Total 9.923 13.752 16.907
Automotivo

15%

Colchoes e
estofados
29%

Construgao
16%

Isolamento
térmico
10%

Diversos
19%

'\

Calgados

Revestimentos
7% 4%

Figura 4: Consumo mundial de PU por segmento23

O principal setor de aplicacdo dos PUs é a industria moveleira, sendo
29% do poliuretano produzido mundialmente aplicado na producdo de espumas
em bloco flexiveis para colchdes e estofados. No segmento automotivo,
poliuretanos flexiveis e semiflexiveis sdo aplicados em estofados de bancos a
isolamentos acusticos. A expectativa é de crescimento do consumo de

poliuretanos neste setor acima do crescimento do mercado, tendo em vista o
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desejavel aumento no consumo de materiais poliméricos para a diminuicdo de
peso de veiculos e atendimento das demandas de legislacdo do setor®.
Poliuretanos rigidos sdo amplamente utilizados para isolamento térmico de
construcdes e refrigeradores, isolamento de encanamentos e isolamento térmico
de industrias quimicas. Ja poliuretanos de caracteristicas elastoméricas séo
aplicados em solas de sapatos, revestimentos de bombas e tubulacfes,
elastdbmeros microcelulares, entre outros. Adesivos de base poliuretano, selantes

e fibras também representam grupos com aplicacdes especificas®’#*°.

Poliuretanos ol Y
. A Rigidos ’ \
Densidade (28%) s \
de / Espumas Eigiiiirtas _ b
Reticulacdo spumas Estruturais \
¢ I Substitutos de madeifa !
1 Poliuretanos Sdolidos r
\\ ,’
\ /
T T TN /'Ir
hY
. - - 5 \\\\ ‘,/,
// \\"""m____.""
N
”
- - - . \
Poliuretanos 4 Espumas Semiflexiveis \
Elasticos ," Espumas Isalantes \
(72%) \,f \
\
|
! |
\ Espumas Flexiveis !
\ Elastdmeros microcelulares l
\ Adesivos, Revestimentos, Selantes /
| Elastomeros PU Fibras PU Tintas ,I

~
AY .

. A
Flexivel -
~ o Dureza .-
-
=~ — —
T -

Figura 5: Classificac@o de poliuretanos em funcéo da densidade de reticulacéo e dureza®.

As aplicacdes de poliuretanos apresentam, portanto, um alto volume e
relevancia industrial, tecnologica e cientifica. Esse alto volume se deve
principalmente a possibilidade de obtengéo deste polimero em grande diversidade
de propriedades fisicas, com ampla diversidade de densidade, densidade de

reticulagbes e dureza, variando de estruturas flexiveis a muito rigidas, como
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representado na Figura 5. Estas diferentes propriedades sdo originarias de
pequenas mudancas na natureza quimica dos polidis, isocianatos ou aditivos
utilizados na sintese polimérica. Considerando aplicacdes, portanto, podemos
dividir poliuretanos em duas categorias principais: poliuretanos viscoelésticos e
poliuretanos rigidos (Figura 5). Esta classificacdo baseia-se principalmente na

estrutura oligo-poliol do polimero?2°:2223.26,

Considerando a estrutura molecular, podemos representar a reacao

geral para a sintese de poliuretano na Figura 6%,

Uh\
n
OCN—R—NCO HC

Diisocianato .

HO
Oligo-poliol

O COHN-R THCOC OCOHN-R —NHCOO

n

OCOHN-R—NHCOO n=0,1,2.......6
Poliuretano

D"dW = cadeia poliéter, cadeia poliéster, cadeia de hidrocarbonetos

Figura 6: Representacao da reacdo geral de sintese de poliuretanos.

Na formacdo de poliuretanos, as ligacbes uretanicas e ligacbes de
uréia, pela possibilidade de associagdo por ligacdes de hidrogénio, geram
dominios ou segmentos rigidos (hard). A alta mobilidade das cadeias polidis de
alta massa molar representam os dominios ou segmentos flexiveis (soft) e
asseguram a viscoelasticidade do poliuretano resultante. Estes segmentos sdo

representados na Figura 7%°%,
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Dominio Hard Dominio Soft
N— OWWMMW

—c—NX_/ | ﬁ

" Ill H O Ligacdes de

- ¢ & [ Hidrogénio

: O H

— i.~:~""’““"‘rC.‘JC—N
N—COW%M
|
H

Figura 7: Dominios hard e soft de poliuretanos.

A massa molar de oligo-polidis utilizada na sintese de PUs pode variar
de 300 a 1000 daltons, na regido de baixa massa molar (oligbmeros), com
namero de grupos hidroxilas por molécula (funcionalidade) entre 2 e 8 grupos
OH/molécula. Um poliol de baixa funcionalidade, com 2 a 3 grupos hidroxilas por
mol, e alta massa molar (2000-10000 daltons) em reagcdo com um diisocianato
gera poliuretanos viscoelasticos de baixa densidade de reticulagdo. Ja
poliuretanos rigidos com alta densidade de reticulacdo sdo gerados a partir de
polidis com baixa massa molar (150-1000 daltons) de alta funcionalidade (3 a 8
grupos OH/molécula) reagidos com diisocianatos ou poliisocianatos (com 2 a 3
grupos -NCO por molécula). Esta alta rigidez € consequéncia direta da alta

densidade de reticulacdo gerada no poliuretano formado?.

Assim, a natureza quimica dos poliéis, isocianatos e aditivos utilizados
na sintese de poliuretanos é de extrema importancia para o alcance de

propriedades finais desejaveis a aplicacéo almejada.
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3.1 Isocianatos

O primeiro a sintetizar isocianatos pela reacéo de dietilsulfato e cianeto
de potassio foi Wurtz em 1848. A primeira sintese de isocianato através da
fosgenacdo de aminas foi mencionada por Hentschel em 1884. Embora exista
uma variedade de métodos para a sintese de isocianatos, a fosfogenacédo de
aminas tornou-se o processo de maior importancia industrial. A Figura 8 mostra

um exemplo de reacdo para obtencéo de isocianatos?.

H |
4

R - NH; + COCl, —hR-f‘H:—hl =0—»R-N=C=0+2HCI
H Cl

Figura 8: Reacédo de obtencdo de um isocianato.

Quanto ao consumo, aproximadamente 95% de todos 0s isocianatos
consumidos sao isocianatos aromaticos derivados dos isbmeros do tolueno
diisocianato (TDI) e difenilmetano diisocianato (MDI). O TDI representa 34% do

total de mercado, enquanto o MDI representa 61% do total®*.

O difenilmetano diisocianato (MDI) foi desenvolvido para aplicacdes
nas quais a volatilidade do TDI causava problemas, tendo em vista sua toxidade e
consequentes problemas industriais. As diferentes necessidades levaram ao
desenvolvimento de diversos tipos de MDI’s, sendo os mais comercialmente
utilizados: MDI puro, MDI 'bruto’ e MDI polimérico (PAP1)*2027:28,

Os MDI's puros possuem funcionalidade 2 (dois grupos -
NCO/molécula) e sao utilizados na producéo de fibras e materiais elastoméricos
de alto desempenho. O MDI 'bruto’ € uma mistura do isémero 4,4' MDI (de 48 a
50%) e isbmeros de alta massa molar, tendo 3, 4 ou 5 anéis aromaticos, com
funcionalidades de 2 a 3 -NCO/molécula. Ja os MDIs de alta funcionalidade ou

poliméricos sdo obtidos apos a combinacao de isdmeros puros 4,4' MDI, com alta
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funcionalidade (perto de 3 -NCO/molécula). Os MDI 'bruto’ e polimérico séo
adequados ao uso em espumas rigidas devido aos seus maiores valores de

funcionalidade®?32°. As estruturas destes MDIs s&o representadas na Figura 9.

Oyl Gl e o erl Dy

4,4'MDI puro 2,4MDI 4,4'MD!I puro

NCO NCO NCO NCO  » MDI 'bruto’
OCHQ GCHZ CH;
co J
MDI polimérico
(c)
NCO NCO NCO
N A N
CH; H;

MDI polimérico (PAPI)

2.2MDI

Figura 9: Estruturas de MDI (a) Puro (b) 'Bruto’ (c) Polimérico.

Na polimerizacdo do poliuretano, € importante considerar que, além da
reacao do isocianato com grupos hidroxilas formando grupos uretanos, este pode
reagir com outros grupos existentes no meio, formando outros compostos. Estas
reacoes surgem da alta reatividade entre grupos isocianato e compostos com
hidrogénios ativos. A Figura 10 apresenta reacédo de formacao do grupo uretano e
outras reagfes que podem ocorrer com 0 isocianato durante a polimerizagéo do

poliuretano?®22.

A primeira, chamada de reacdo de gelificacdo, ocorre entre o poliol

polifuncional e o isocianato, formando a ligacdo uretanica®*?’

. A reacao do
isocianato com o catalisador (aminas) € apresentada como reagao “2”. A terceira
reacdo demonstra o isocianato reagindo com a agua, dando origem a grupos
uréia e gas carbbnico que expandem a espuma. As reacoes 4 e 5 representam a
reacdo do isocianato com grupos de hidrogénio ativos dos grupos uretano e

uréia>?"%8,
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1. Alcodis: R—N=—=C=—0 + HO— R’ —» R—NHCOO—FR’

Isocianato Alcool Uretano

2. Aminas: R— N=C=—=—0 + HN—R —» R—NH CONH—R’

Isocianato Amina Uréia Dissubstituida

3.Agua: R—N=C=0 + HOH—>» [R —NHCOOH]—P R-NH,+ CO;T

Isocianato Agua Ac. Carbamico Instavel Amina

[+]

11
4.Uretano: R—N=C=0 4+ R—NCOO—R —=R —NCOO—FR’

| |
T H R—NHCO
Isocianato Uretano Alofanato
110 °C
5 Uréia: R—N=C—=—0 + R—NCOTJ—R’ _— R—IICOJ]\J—R’
[|1 H R—NHCO H
Isocianato Uréia Dissubstituida Biureto

Figura 10: Principais reac¢des possiveis entre isocianatos e grupos presentes durante a
polimerizagédo do PU.

A reatividade dos isocianatos com compostos com hidrogénios ativos,
no entanto, € complexa. Como regra geral, os grupos -NCO em um diisocianato
tem diferentes reatividades apesar da perfeita simetria da molécula. Este efeito se
da apos a reacdo da primeira molécula do composto com hidrogénio ativo (um
alcool, por exemplo), o diisocianato é primeiramente transformado em um
isocianato-uretano. O segundo grupo isocianato, portanto, tera reatividade muito
menor que o primeiro grupo, pelo grupo uretano presente, devido ao seu efeito de
liberacdo de elétron, diminuir a reatividade da molécula®?®®, Esta reacédo é

representada na Figura 11, com K; e K, representando as reatividades da reacao.

O
K. le
O0—(C=N—R—N=(C=—0 + HOR" —— R'—0O-CNH— R—N=—C =0
Diisocianato Uretano-isocianato
O O O
K [ |

R'—O-CNH— R—N=C=0 + HOR’ —p R—O—CNH-R-NH-C —O—R’
Uretanoc-isocianato
K > K,

Figura 11: Reacéo entre diisocianato e compostos com hidrogénio ativo.
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3.2 Poliois

Os polidis sdo compostos que contém grupos hidroxilas, podendo
variar a massa molar, natureza quimica e funcionalidade, com estrutura geral
representada na Figura 12. Polidis aplicados na fabricacdo de poliuretanos séo
classificados em dois grupos principais, segundo o ponto de vista estrutura:
polidis de baixa massa molar e polidis de alta massa molecular. Os polidis com
alta massa molar (entre 1000 e 6000 g/mol) e funcionalidade entre 1,8 e 3,0
usualmente séo utilizados na obtencdo de espumas flexiveis e elastbmeros. Ja os
polibéis de menor massa molar (entre 250 e 1000 g/mol) e alta funcionalidade,
entre 3,0 e 12,0, produzem estruturas de alta rigidez, com alta densidade de
ligacdes cruzadas e sao usados em espumas rigidas e tintas de alta performance,

devido a alta densidade de reticulagdo®?"%.

O’R n Onde:

. = Estrutura quimica orgéanica, alifatica, cicloalifatica,
aromatica, heterociclica, etc

= Cadeia oligbmera (poliéter, poliéster, hidrocarboneto,

Wg T
polisiloxano, etc
H n=0,1234556 W OH = Grupo OH terminal

oligo-poliol N =Ndmero de cadeias derivadas de um grupe hidroxila

f = n + 2 (nimero total de OH/mol = funcionalidade)

Figura 12: Representacéo geral de um poliol.

Uma das caracteristicas importantes de oligo-polidis é o indice ou
namero de hidroxila, que define a quantidade de grupos hidroxilas disponiveis
para reacao com isocianatos. Esta medida € expressa em miligramas de hidroxido
de potassio equivalente a um grama da amostra (mg KOH/g). O método analitico
mais importante para a determinacdo do numero de hidroxilas consiste na reacéo
entre grupos hidroxilas terminais e anidridos orgénicos (anidrido acético ou

ftalico), formando acidos carboxilicos. Os grupos acido carboxilico resultantes
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desta reagdo sao entdo neutralizados com a quantidade equimolecular de

hidréxido de potéssio, originando a medida utilizada (mg KOH/g)*%.

Assim, considerando 1 mol de KOH (56,1 mg), a massa molar média
do oligo-poliol (g/mol) e f sua funcionalidade (grupos/molécula), obtém-se o

namero de hidroxilas (OH#) através da Equacéo 1:

KOH

[mg—T1] ()

g

OH# = £.56100

Dentre os diversos tipos de polidis disponiveis, os poliéteres sdo os
mais utilizados, principalmente na producdo de espumas flexiveis, sendo
normalmente derivados do poli (6xido de propileno) glicol e copolimeros de poli

(6xidos de propileno/etileno) glicéis (PPG’s)*%%

. A Figura 13 mostra uma
representacdo da obtencdo de um poliéter. Em polidéis a base de poliéter, a
quantidade de 6xido de etileno na cadeia do poliol tem grande influéncia nas
propriedades do PU, sendo que um aumento da quantidade de 6xido de etileno

no poliol, acarretar4 em um aumento do carater hidrofébico do PU final®?%?’ .

ROH + B

R—C + BH
k |

£
: R—|~0—CH,—CH BH

R—0  +nHC—CH s) -

H; CH, |n

R— —D—CHE—?H OH + B
CHs | on

Figura 13: Etapas da reacdo de obtencéo do PPG (Vilar, 2005)
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Oligo-polidis para fabricacdo de poliuretanos rigidos devem ter duas
caracteristicas principais: alta funcionalidade (3 a 8 OH/molécula) e curta (baixa
massa molar) cadeia derivada de grupos hidroxilas. Com isso, a reagado entre
estes polidis e diisocianatos leva a formacao de estruturas com alta densidade de
ligagbes cruzadas, gerando poliuretanos de elevado modulo. Portanto, oligo-
polidis para obtencdo de PUs rigidos possuem numero de hidroxilas muito maior
que os utilizados para obtencdo de PUs flexiveis, apresentando geralmente
valores de 300 a 600 mg KOH/g.

A alta concentracao de grupos hidroxila eleva a densidade de ligacbes
de hidrogénio entre estes grupos, 0 que consequentemente aumenta a interacao
entre cadeias de oligbmeros e a viscosidade destes oligo-polidis. Geralmente, a
viscosidade de oligo-polidis para PUs rigidos alcanca valores entre 2000 e 50000

mPa-s a 25°C>272931

Os oligo-poliéis de maior importancia para obtencéo de PUs rigidos sao
os poliéteres®>***3. Como exemplo de poliésteres podem ser mencionados os
polidis aromaticos usados em espumas rigidas e os polidis obtidos de dleos

naturais °.

3.2.1. Polibis obtidos de 6leos naturais

Recursos originarios de petroleo sdo extensamente utilizados na
industria quimica. No entanto, recursos derivados de petréleo séo limitados e néo-
renovaveis. Com isso, esforcos tém sido feitos para busca de alternativas a
matérias primas petroquimicas. Uma alternativa reside na utilizagdo de fontes

renovaveis.

Na industria de poliuretanos, as fontes renovaveis tém exercido um
papel importante. O glicerol, por exemplo, responsavel pela sintese de espumas
de PU flexiveis, é produzido a partir da hidrélise de triglicerideos naturais (ésteres
de glicerol com acidos graxos com 6 e 22 atomos de carbono), obtidos de fontes

2,27,28

animais e vegetais Outros estudos apontam residuos naturais, como a

lignina, como matérias-primas para a producéo de PUs de estrutura rigida®®. Além
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disso, a substituicdo dos polidis petroquimicos sintéticos por polidis vegetais tem
gerado grande interesse, tendo em vista a grande quantidade de artigos
publicados sobre o tema. Assim, observa-se uma tendéncia a busca de opc¢bes
para obtengdo de poliuretanos “amigaveis ecologicamente” e redugéo de custos

de producéo®?°.

3.2.1.1 Poli6is derivados do 6leo de mamona

Oleos vegetais sdo importantes fontes para polidis. Oleos como o 6leo
de soja, 6leo de canola e 6leo de mamona, além de milho, girassol, amendoim e
oliva, possuem producdo mundial de 110 milhdes de toneladas/ano, sendo que
19,5% é destinado a aplicacées técnicas (10,5% desta & producdo de poli6is)?®.
Poliuretanos preparados a partir de 6leos vegetais mantém as caracteristicas de
natureza hidrofobica e estabilidade térmica relativamente baixa, devido a
presenca de ligacdes uretanicas formadas. O inicio da dissociacdo da ligacéo
uretanica esta entre 150°C e 220°C, dependendo dos tipos de substituintes no

isocianato e no poliol *°”,

O 6leo de mamona € um triglicerideo derivado do &cido ricinoléico, com
estrutura apresentada na Figura 14. Esse 6leo é obtido da semente da planta
“Ricinus Communis”, que é encontrada em regides de clima tropical e subtropical.
Sua producdo mundial reside em torno de 1.200.00 - 1.800.000 toneladas/ano,
sendo 64% produzido na india, 23% na China e 7% no Brasil. Caracteriza-se
como um liquido viscoso obtido pela prensagem das sementes ou extragdo com

solvente?.
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Oleo de mamona

Figura 14: Estrutura quimica do 6leo de mamona (Vilar, 2005)

Cerca de 90% do acido graxo na molécula é o &cido ricinoléico, sendo
0s 10% restantes constituidos de acidos graxos nao hidroxilados, principalmente
acidos oléicos e linoléicos. Com isso, a funcionalidade do 6leo de mamona é
aproximadamente 2,7. O valor de hidroxilas é aproximadamente 163 mg de
KOH/g de produto. Por sua alta pureza, € recomendado para 0 emprego em
poliuretanos (Veronese 2005). A presenca das hidroxilas no acido ricinoléico do
60leo de mamona tornam este 6leo a principal fonte natural para producédo de

poliuretano a partir de 6leo vegetal®*10123132

Considerando sua aplicacao para fabricacdo de poliuretanos rigidos, o
0leo de mamona apresenta desvantagens relacionadas a sua baixa
funcionalidade, baixo nimero de hidroxilas e consequente baixa reatividade. No
entanto, estas limitacbes podem ser superadas por reacfes posteriores para
modificar o 6leo de mamona, usualmente visando o aumento do numero de
hidroxila, como por exemplo, reagcbes de transesterificacdo. Essas reacdes podem
ser realizadas com compostos polihidroxilados como a glicerina, resultando numa
mistura de mono e diglicerideos trifuncionais mostrada na Figura 15, com teor de

hidroxilas podendo atingir 430 mg de KOH/g>>".



31

0
I
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Figura 15: Transesterificacao do 6leo de mamona com glicerina (Vilar,2005)

3.3 Lignina

A expressao lignina é originaria da palavra em latim lignum, que
significa madeira. A lignina é carcaterizada como um material amorfo, de natureza
aromatica e complexa, tornando-se interessante em diversos aspectos (cientificos
e econbmicos). Hoje, este material tem se tornado uma promissora fonte para o

desenvolvimento de materiais poliméricos sustentaveis®***"33,

A lignina foi descoberta originalmente por Anselme Payer em 1838,
apos o tratamento da madeira com &cido sulftrico. A madeira é composta de trés
principais constituintes: celulose, lignina e hemicelulose. A celulose esta embutida
dentro de uma matriz de hemicelulose e lignina como mostrado na Figura 16.
Como parte da estrutura, a lignina age como “adesivo” preenchendo os espagos
entre e em torno da celulose e hemicelulose, por isso tem o papel de suporte na

estrutura da biomassa, sendo responsavel por sua rigidez*">*.

Celulose

Figura 16: Celulose rodeada por hemicelulose e lignina. (Araujo, 2014)
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Com relacdo a estrutura, a lignina é um polimero natural e complexo,
formado por macromoléculas tridimensionais de origem fenilpropano e representa
aproximadamente 30% da biomassa. Basicamente, ela € um polimero aromatico
com sistemas heterogéneos e ramificados. Trés estruturas formam a base da
macromolécula da lignina: p-hidroxilefenila (H) derivada do alcool, p-cumarilico
(G) derivada do alcool coniferilico e a Siringila (S) do &lcool sinapilico (Figura 17).
Para a formacao da lignina ocorrem ligacdes entre os atomos de carbono da

lateral do propano, no nlcleo aromatico e na hidroxila fenélica®=>>'.

OH OH
- -
OCH;
OH OH
Alcool Alcool Alcool
p-cumarilico coniferilico sinapilico

Figura 17: Estruturas primarias da lignina (Kosikova, 2005)

Outros grupos funcionais importantes sdo: metoxila, hidroxila,
carboxila, éter, éster e carbonilas aromaticas e alifaticas. A Figura 18 representa
uma estrutura da lignina de madeira de faia (Fagus silvatica) proposta por Nimtz.
Sua estrutura fenilpropandica e alta concentracéo de diversos grupos funcionais a
tornam uma forte alternativa para substituicdo de polidis originados de petroleo na

sintese de poliuretanos*®*",
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Figura 18: Estrutura da lignina, proposta por Nimtz

Muitas toneladas de lignina sédo obtidas como subproduto de processos
na industria de papel, madeira e celulose, sendo a maioria queimada como
combustivel para processos secundarios. No entanto, a quantidade produzida

excede 0 necessario para a geracdo de energia®.

O tipo de processo pelo qual a lignina € obtida modifica sua estrutura
final. Com isso, processos de modificacdo quimica tém sido desenvolvidos para o
aumento das aplicacfes de lignina na obtencdo de materiais poliméricos. Isto, no
entanto, aumenta consideravelmente 0s custos e etapas de processo para
fabricacdo de polimeros. Assim, o uso direto da lignina obtida como residuo
industrial (lignina Kraft neste trabalho) se torna favoravel por seu relativo baixo
custo e facilidade de obtencdo. Estas ligninas ndo modificadas apresentam, no
entanto, baixa estabilidade e dificuldade de incorporagdo. Porém, um grande
namero de grupos tem realizado estudos para otimizacdo da adicdo destas em
materiais poliméricos, principalmente pela mistura da lignina com outros materiais
de origem natural (como polidis de origem vegetal) em processos de sintese

polimérica>!+ %3538,
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4. MATERIAIS COMPOSITOS

Como definicdo, pode-se dizer que um material compdsito € uma
combinacéo de dois ou mais constituintes distintos existindo entre eles interfaces
bem definidas, geralmente utilizados para obtencdo de propriedades néo
atingidas com uso isolado de um dos constituintes, como o aumento de
resisténcia mecéanica. Sendo assim, os compositos sdo de extrema importancia
para setores industriais, com destaque no segmento automotivo, aeronautico e

aeroespacial®*“°.

Os materiais compdsitos sdo formados por uma fase responsavel pela
distribuicdo e transferéncia da solicitacdo aplicada (matriz), havendo uma
segunda fase de elevada resisténcia mecanica, responsavel por suportar este
carregamento (reforco ou fase dispersa). Estes materiais podem surgir de
combinac¢Bes entre metais, ceramicas e polimeros. Na Figura 19, pode-se ver a

classificagdo mais comum para os compésitos2.

Materiais Compésitos

. Reforgados por _
Particulados Fibras Estruturais
|
| ]
. Fibras Fibras
Fgrrggg(laass Continuas Descontinuas Laminados

Reforgados por | : Painéis em
Disperséao Alinhadas Sanduiche

Orientacao
Aleatéria

Figura 19: Esquema de classificacdo para os compositos.
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A origem do material utilizado como matriz divide a classificagdo dos
compositos em: i. compaositos de matriz polimérica (PMC); ii. compdsitos de matriz
ceramica (CMC) e iii. compadsitos de matriz metalica (MMC). Os poliuretanos tem
obtido destaque no desenvolvimento de PMCs devido principalmente as
especificas vantagens obtidas em termos de processabilidade, propriedades do

material e velocidade da manufatura®*#°.

Quanto ao reforco, usualmente compadsitos para aplicacdes estruturais
usam fibras sintéticas ou naturais como agentes de reforco. As fibras podem ser
continuas ou descontinuas, alinhadas ou com distribuicdo aleatéria. A orientacao,
fracdo volumétrica e distribuicdo destas também sao utilizadas na classificagéo de
compésitos®®>. Essas geometrias influenciam significativamente na resisténcia
mecanica, que dependem das dire¢Bes das fibras. Em relacdo a orientacdo pode-
se ter fibras continuas e alinhadas (Figura 20a), descontinuas aleatorias (Figura
20b), dispersas como particulas (Figura 20c), ou na forma de trama-urdume
(Figura 20d).

d)

Figura 20: Classificagdo quanto a forma e dispositivo do reforco: a) fibras continuas; b) dispersas;
¢) disperséo de particulas; d) fibras em trama-urdume (Amateau, 1998)
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4.1. Matriz

A matriz € uma importante parte do composito, realizando varias
funcdes fundamentais. Ela prové uma barreira contra ambientes agressivos e
transfere esforcos mecéanicos as fibras. Além disso, protege as fibras individuais
em relagdo aos danos superficiais como um resultado da abrasdo mecanica ou
reacfes quimicas com o ambiente. Tais interacbes poderiam introduzir falhas
(defeitos) superficiais capazes de formar trincas, que podem conduzir a fratura,

mesmo sob baixos niveis de tensdo de tracdo®***.

Dentre os polimeros utilizados para o desenvolvimento de compdsitos,
destaca-se a aplicacdo de novos polimeros derivados de 0Oleos naturais para a
substituicdo dos derivados de petréleo. Assim, 0 ja mencionado poliuretano
derivado de 6leo de mamona tem se mostrado como uma promissora opgao para
o desenvolvimento de compdésitos naturais, tendo mostrado bons resultados com

diferentes tipos de reforcos aplicados®>*"42,

4.2 Reforco - Fibras

Os reforcos para materiais compésitos sdo apresentados de diversas
formas, como fibras continuas, fibras descontinuas e particulas. As fibras séo
elementos de reforco mais utilizados em compdsitos estruturais, pois
proporcionam a matriz melhora em suas caracteristicas mecéanicas, como rigidez

ou resisténcia a ruptura em condi¢des especificas de esforgos **.
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Figura 21: Representagéo esquematica de compasitos reforcados com: (a) fibras curtas
orientadas, (b) fibras curtas com distribui¢éo aleatéria e (c) fibras continuas orientadas. (Callister,
2007)

As fibras, no entanto, se ndo aglutinadas por uma matriz, ndo possuem
utilidade estrutural. A configuracdo geométrica das fibras (razdo de aspecto), ou
seja, a razdo entre didmetro e comprimento e, por consequéncia, a area de
interface entre fibra e matriz interfere diretamente nas propriedades dos
compositos. Assim, a selecdo da fibra adequada para cada composito depende
das propriedades a serem otimizadas, as quais séo relacionadas a fatores como
comprimento de fibra, orientacdo, distribuicdo, dispersdo e tipo de material

constituinte conforme Figura 21.

Os compésitos com fibras curtas apresentam menor eficiéncia de
reforco, menor tensdo suportada até a ruptura, do que as fibras continuas, porém
possuem maior facilidade de processamento a um menor custo, com a
possibilidade de serem conformados em formas complexas que dificilmente

39,40,43 Uma

podem ser obtidas para os compoésitos com fibras continuas
desvantagem da utilizacdo de fibras curtas é que as extremidades das fibras sdo
pontos de concentragcdo de tensdes, que induzem a tensbes cisalhantes na
interface®®. O efeito da deformacgdo em compésitos com fibras continuas e

descontinuas é apresentado na Figura 22.
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Figura 22: Efeito da deformacéo ao redor da fibra ha matriz sob tensédo: (a) fibra continua, (b) fibra
sem deformacao e (c) fibra descontinua®.

4.3 Interface Fibra/Matriz - Adesao

O termo adesao € geralmente utilizado para referir-se a atracao
entre fases condensadas, resultante de forcas intermoleculares entre elas. Esta
depende de fatores como: presenca de grupos funcionais, morfologia,
composicdo quimica, difusividade de elementos de cada uma das partes, entre
outros. Para otimizacao das propriedades dos compdsitos, € necessario que estes
possuam boa interacdo entre todos os materiais que o compdem. A adesédo entre
0S componentes de um compdsito se mostra um dos pontos-chave para obtencéo

de um material final com propriedades mecanicas e fisico-quimicas desejadas’**

46 )

A interacdo entre a fibra e a matriz tem um papel muito importante na
transferéncia de solicitacbes mecanicas impostas ao compogsito. A estrutura e as
propriedades da interface fibra/matriz influenciam significativamente as
propriedades mecéanicas de materiais compdsitos, pois € através da interface que
os esfor¢cos atuantes na matriz sdo transferidos ao reforco. Com a melhora da

adeséo interfacial, ocorre um aumento da transferéncia de tensdes da matriz para
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as fibras, promovendo aumento das propriedades mecéanicas, tais como,
resisténcia a tracdo e médulo de elasticidade* ™.

Deve-se garantir portanto que a interacdo entre fibra e matriz do
composito seja eficiente de modo que a transferéncia de esforcos mecéanicos
entre ambos ocorra otimizando as propriedades fisicas do material. Desta forma,
a variacao da configuracdo geométrica das fibras e de sua distribuicdo na matriz
sdo dois fatores importantes a serem analisados para que se atinjam as
particularidades necessarias a estrutura em sua aplicagéo.

Existem diversos mecanismos de ades&do que podem ser formados
entre a matriz e a fibra em uma determinada combinacdo de materiais**“®. Os
principais apresentam-se listados abaixo (1-4).

1) Ligacdo quimica: é a forma mais eficaz de adesédo em compdsitos,
podendo ocorrer principalmente com a aplicagao de agentes de acoplamento na
superficie do reforco, os quais servem de elo entre o refor¢o e o polimero, devido
a sua dupla funcionalidade. Esses agentes de acoplamento devem conter em sua
estrutura uma parte que interage com a superficie da fibra e outra com grupos
organicos semelhantes as cadeias da matriz polimérica’

2) Interdifusdo: é possivel formar uma ligacdo entre duas superficies
por difusdo das moléculas de uma fase na outra. Para que ocorra adesao, 0s
parametros de solubilidade dos dois componentes devem ser proximos

3) Adesdo eletrostética: a diferenca de carga eletrostatica entre as
superficies de matriz e reforco podem contribuir para a adesdo dos materiais,
sendo a adeséo dependente da densidade de cargas presentes.

4) Adesdo mecanica: esse € 0 mecanismo mais comum, sendo que 0
polimero efetua preenchimento completo da superficie da fibra, cobrindo todas as
cavidades presentes. Uma maior rugosidade da superficie resultard em um

aumento da resisténcia dessa ligacao.
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5. COMPOSITOS NATURAIS

Conforme ja mencionado, o interesse no desenvolvimento de
compositos naturais vem crescendo nos ultimos anos, principalmente devido ao
seu grande potencial para substituicdo de compasitos sintéticos agregando menor
custo e maior sustentabilidade. O uso de Oleos vegetais para o desenvolvimento
de polimeros para aplicacdo em compoésitos vem sendo alvo, portanto, de varios

estudos® %%,

Muitos grupos focam seus estudos em uma atrativa aplicacdo da
lignina na substituicdo de compostos derivados de petrdleo na sintese polimérica
para o desenvolvimento de materiais compésitos naturais*****2. Devido & sua alta
quantidade de hidroxilas (fendlicas e alifaticas), uma das estratégias mais
exploradas é o uso da lignina como polidis renovaveis em sinteses de
poliuretanos. Esta estratégia tem resultado principalmente em filmes de PU
termoplasticos resultantes da reacdo entre polibutadieno diisocianato e lignina
modificada por formaldeidos, filmes termorrigidos de PU Alcell® baseados em trés

componentes (lignina, polietileno glicol e metil-diisocianato ).

Ligninas de tratamentos organosolv e polpacdo Kraft tem sido
avaliadas para a substituicdo de poliéis de fontes ndo renovaveis para a producao
de espumas rigidas de PU''. Hatakeyama et al®*, por exemplo, utilizava
lignosulfatos para a preparacdo de PUs rigidos, obtendo temperaturas de
transicdo vitrea de 80°C a 140°C. Nestas aplicacbes, os grupos hidroxila da

lignina séo utilizados como sitios de reacado para a sintese polimérica.

Diversos grupos tem desenvolvido técnicas para o aumento do
potencial de aplicacdo da lignina em materiais poliméricos a partir de

modificacdes quimicas em sua estrutura®®?.

No entanto, esses processos
aumentam etapas e/ou custos na obtencdo destes materiais. Assim, 0 uso direto
da lignina ndo modificada obtida de processos industriais mostra-se como uma
opcdo mais favoravel, ocasionando em um processo mais barato e simples.
Porém, a lignina ndo modificada possui baixa estabilidade e dificil processo de
fusdo, o0 que torna seu uso direto menos competitivo. Devido a estas

caracteristicas, estudos tem sido focados na incorporacéao de lignina a poliois de
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fontes vegetais, como 6leos vegetais, aumentando assim a interacdo entre partes
e maior estabilidade da blenda®*?>. Com isso, matrizes poliméricas oriundas da
combinacéo entre lignina e 6leos vegetais tornam-se uma promissora opc¢ao para

o desenvolvimento de polidis 100% renovaveis e com melhores propriedades.

Com isso, o0 objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar
poliuretanos obtidos a partir de fontes renovaveis, utilizando poliéis de dleo de
mamona modificado e ndo modificado e lignina. O foco reside no desenvolvimento
de um material proveniente de fontes renovaveis com propriedades mecanicas

comparaveis as de poliuretanos sintetizados a partir de fontes ndo renovaveis.

Visando o aumento da variedade de propriedades atingidas, como
segundo processo foi escolhida a insercdo de fibras de polipropileno (PP) & matriz
de PUl/lignina e verificacdo da viabilidade deste como compdsito estrutural.

Matrizes poliméricas reforcadas com fibras poliméricas sdo uma classe
especial de compdsitos, podendo atingir interessantes propriedades com o
controle das caracteristicas dos componentes, morfologia e interacdo entre
polimeros. As diversas caracteristicas relacionadas as microfibras de
polipropileno fazem com que este produto seja versatil para diversas aplicacdes.
As microfibras de polipropileno empregadas nas misturas sédo filamentos
extremamente finos, obtidos através do processo de extrusdo. Segundo a
literatura, estas fibras sdo quimicamente inertes e possuem excelente resisténcia

em meio alcalino®°,



42

6. MATERIAIS E METODOS

6.1 Materiais utilizados

Para esse trabalho foram utilizados 3 diferentes tipos de polidis
derivados do 6leo de mamona: ndo modificado com 160 mg KOH/g (OM),
modificado com 250 mg KOH/g (OMM1) e modificado com 300 mg KOH/g
(OMM2), gentilmente cedidos pela empresa CPA (Diadema, SP). A Tabela 2
apresenta caracteristicas dos 6leos utilizados.

Tabela 2: Propriedades dos 6leos de mamona

oM OMM1 OMM2
Aspecto Ambar claro Ambar claro Ambar claro
Viscosidade (25° C) Brookfield 630-890 cP 800 mPa.s 800 mPa.s
Densidade (25°C) 0,95-0,96 g/cm?® 0,96 g/cm?® 0,96 g/cm?®
indice de hidroxila 160 mg KOH/g 250 mg KOH/g 300 mg KOH/g

Lignina Kraft de grau técnico, a qual apresenta pH 8,1, massa molar
média M,= 3388 g/mol, teor de hidroxila de 243 mg KOH/g, teor de sélidos de
92,5%, de acordo com ficha técnica do produto foi cedida pela empresa Suzano
Papel e Celulose e utilizada na obtenc&o do poliol. A lignina utilizada foi secada a

80 °C por 6 horas antes da preparacéo do poliol.

O diisocianato de difenilmetano (MDI) foi cedido pela empresa Kalium
Chemical, as propriedades do MDI sé&o apresentadas na Tabela 3
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Tabela 3: Propriedades fisicas e quimicas do MDI

diisicianato de difenilmetano

Aspecto Liquido
Cor Castanho / Marrom
Densidade 1,23 g/lcm® a 20°C
Viscosidade, dindmica 2 200 mPa.s a 20°C

Contelildo de NCO, m/m% minimo 30,00 - méaximo 32,00

Como reforco foram utilizadas microfibras de polipropileno fabricadas
pela empresa Minifibers, inc, as quais tém suas propriedades mostradas na
Tabela 4. Antes da preparacdo dos compdsitos a microfibra foi secada a 80 °C

por 6 horas.

Tabela 4: Propriedades das fibras

Fibras ESS5F

Comprimento da fibra (mm) 0,1
Didametro (um) 5
Area de superficie (m?/g) 12
Densidade (g/cm?®) 0,96
Temperatura de fuséo (°C) 130
Umidade (%) menos de 2

6.2 Preparacao dos corpos de prova

Os corpos de prova de poliuretano para a caracterizagdo da matriz
foram obtidos pela mistura do isocianato e do poliol de forma a respeitar a relacéo
estequiométrica de 1,2 : 1 (NCO:OH). A mistura foi submetida a agitacao
mecanica durante 5 min a 100 rpm e em seguida vazada (casting) nas cavidades
de um molde aberto de silicone, de forma a obter corpos de prova para realizagao

dos ensaios de tracao uniaxial, impacto e DMA.
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Aguardou-se 7 dias para cura total dos poliuretanos, devido a auséncia
de acelerador de cura nas composi¢cdes. Foram avaliadas 4 diferentes fracdes
massicas de lignina (0%, 10%, 20% e 30%), variando os 3 diferentes tipos de

6leos conforme Tabela 5.

Tabela 5: Composicao de matrizes avaliadas.

Matriz Tino de 6leo Relacdo massica (%) Relacao

P Oleo / Lignina NCO : OH
PU-OM 160 mg KOH/g 100:0 12:1
PU-OM / L10 160 mg KOH/g 90:10 12:1
PU-OM / L20 160 mg KOH/g 80:20 12:1
PU-OM / L30 160 mg KOH/g 70 : 30 12:1
PU-OMM1 250 mg KOH/g 100:0 12:1
PU-OMM1 / L10 250 mg KOH/g 90:10 12:1
PU-OMM1 / L20 250 mg KOH/g 80:20 12:1
PU-OMM1 / L30 250 mg KOH/g 70 : 30 12:1
PU-OMM2 300 mg KOH/g 100:0 12:1
PU-OMM2 / L10 300 mg KOH/g 90:10 12:1
PU-OMM2 / L20 300 mg KOH/g 80:20 12:1
PU-OMM2 / L30 300 mg KOH/g 70 : 30 12:1

6.2 Caracterizacao dos poliuretanos (matrizes)

Analises por FTIR foram realizadas em método de refletancia total
atenuada (ATR) objetivando a identificagcdo dos grupos quimicos presentes nas
diferentes matrizes. O espectrometro da central multiusuario da UFABC foi
utilizado, cobrindo a faixa de 400 a 4000 cm™, realizando 32 varreduras por
amostra no Perkin EImer Spectrum (Varian 660).

Ensaios uniaxiais de tracdo foram realizados conforme a norma
ASTM D638-10, utilizando cinco réplicas para cada uma das doze condi¢cbes de
matriz em temperatura ambiente. O equipamento Instron modelo 5569 (CECS da
Universidade Federal do ABC) e um extensGmetro laser (Instron SVE) foram
utilizados, uma taxa de deslocamento de 50 mm/min foi aplicada durante os

ensaios. Estes ensaios mecanicos foram realizados com o objetivo de obter os
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valores de resisténcia a ruptura em tracdo uniaxial, deformacao elastica e na
ruptura, assim como médulo de elasticidade.

Andlise termogravimétrica foi realizada usando equipamento Netzsch
modelo STA 449F3. Amostras com 11,0 mg de massa foram aquecidas de 25 a
800 °C em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min e taxa de
aguecimento de 10 °C/min com o objetivo de identificar a perda de massa dos
poliuretanos em funcao da temperatura.

A analise dindmico-mecanica (DMA) foi realizada no modo flexao
(cantilever simples) varrendo a faixa de temperatura de -50°C a 150°C, com
frequéncia de 1 Hz, amplitude de oscilagdo de 10 mm e taxa de aquecimento
2°C/min. As dimensdes dos corpos de prova analisados foram 30 mm x 12 mm X
2mm. O moédulo de armazenamento na regiao borrachosa (E'r) foi utilizado para
calcular a densidade de reticulagdo dos polimeros.

6.3 Caracterizacdo dos compdésitos

As trés condicbes de matrizes com propriedades mecéanicas mais
apropriadas, investigadas nos ensaios anteriores de tragcédo, foram utilizadas para
a obtencdo dos compésitos, comparando diferentes fragcbes massicas de fibras de

polipropileno, conforme Tabela 6.

Os corpos de prova dos compoésitos para o ensaio de tracdo foram
produzidos usando os mesmos parametros de agitacdo mecéanica mencionadas
anteriormente e vazadas “casting” nos moldes de silicone. Ensaios mecanicos de
tracdo foram realizados novamente seguindo a norma ASTM D638, utilizando os

mesmos parametros e equipamentos mencionados nos ensaios das matrizes.

Os ensaios de impacto Izod foram realizados conforme a norma ISO
180, utilizando-se 5 réplicas de aproximadamente 12,7+0,1mm de largura, entalhe
de 2,54+0,01mm e espessura de 3,3+0,2mm para cada uma das 9 condi¢des de
compositos. Os ensaios foram executados no equipamento Izod Impact Tester —
Shanta Engineering (CECS da Universidade Federal do ABC).
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Tabela 6: Configuracdo dos compdésitos avaliados

Relacdo massica (%) Relacéao

Matriz . .
matriz / fibra NCO : OH

PU-OMM2 / PP1,5 98,5:1,5 1,2:1
PU-OMM2 / PP3 97:3 1,2:1
PU-OMM2 / PP5 95:5 1,2:1
PU-OMM2 /L10/PP1,5 98,5:1,5 1,2:1
PU-OMM2 / L10/ PP3 97:3 1,2:1
PU-OMM2 / L10 / PP5 95:5 1,2:1
PU-OMM2 /L30/PP1,5 98,5:1,5 1,2:1
PU-OMM2 / L30/ PP3 97:3 1,2:1
PU-OMM2 / L30 / PP5 95:5 1,2:1

ApOs os testes mecanicos, a superficie de fratura dos corpos de prova
de impacto foi analisada utlizando a técnica de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) com o objetivo de analisar a dispersao da microfibra e identificar
o tipo de fratura (fragil / dactil). Foi utilizado o equipamento da marca Jeol modelo
6460LV, energia de aceleracdo de 25kV. Para essa analise as amostras foram
revestidas com uma fina camada de ouro por sputtering. As analises foram

realizadas no Laboratdrio de Filmes Finos da USP.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Poliuretanos

7.1.1 Espectroscopia naregiao do Infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 23 os espectros referentes a analise FT-IR para os 6leos OM,
OMM1 e OMM2. Em todas as amostras o pico caracteristico referente ao grupo
hidroxila em 3400 cm™ esta presente, sendo que na Figura 23b observa-se o
crescimento na intensidade desta banda para os 6leos OMM1 e OMM2. Este

aumento se relaciona ao acréscimo de hidroxilas com a modificagcéo do 6leo>3%,
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Figura 23: Espectro FT-IR para os 6leos OM, OMM1 e OMM2 (a) de 3600 a 600 cm™,
(b) de 3700 a 3000cm™.

A Figura 24 compara os espectros FT-IR referentes aos poliuretanos
PU-OC, PU-OMM1, PU-OMM2 sintetizados. Todos os polimeros apresentam
elevada absorbancia a 3330 cm™, a qual é relativa ao estiramento de grupos
uretano (N-H). O aumento na intensidade desta banda com a modificacdo dos
Oleos observado no detalhe presente na Figura 24b mostra o aumento na

guantidade de grupos uretanos para PU-OMM1 e PU-OMM2. Segundo a
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literatura, isto pode ser associada aos grupos NCO ligados & maior concentracao
de hidroxilas presente nos 6leos modificados. Além disso, a auséncia de bandas
relacionadas ao alongamento de grupos NCO em 2260 cm™ indica a completa

reacdo dos grupos isocianatos®!%3?,
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Figura 24: Espectro FT-IR para os polimeros PU-OM, PU-OMM1 e PU-OMM2 (a) de
3600 a 600 cm™, (b) de 3700 a 3000cm™.

A Figura 25 mostra os espectros referentes aos poliuretanos contendo
lignina e da lignina Kraft. A banda em 3425 cm™ observada no espectro da lignina
nas Figuras 25b, 25d e 25f é caracteristica das ligacdes OH aromaticas e

alifaticas**®’.

Para os poliuretanos, a adicdo de lignina levou a formacdo de uma
banda mais larga na regido entre 3330 cm™ e 3425 cm™. Isto é um possivel
resultado da sobreposicdo das bandas referentes aos grupos NH  dos
poliuretanos (3330 cm™)'* e grupos OH da lignina (3425 cm™). Além disso, ocorre
um aumento na intensidade desta regido com o aumento da porcentagem de

lignina adicionada ao polimero para todas as amostras.
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Figura 25: Espectro FT-IR para os polimeros, PU-OMM1 e PU-OMMZ2 (a) PU-OM com
diferentes porcentagens de lignina (b) PU-OM/lignina e lignina de 3600 a 3000 cm™, (c) PU-OMM1
com diferentes porcentagens de lignina (d) PU-OMMZ1/lignina e lignina de 3600 a 3000 cm™, (e)
PU-OMM2 com diferentes porcentagens de Iignin? (f) PU-OMM2/lignina e lignina de 3600 a 3000

cm-,

E possivel notar nas Figuras 25a, 25c¢ e 25e um gradual deslocamento

do pico referente aos grupos carbonil (1700 - 1745 cm™) com o aumento da
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porcentagem de lignina. Segundo a literatura®*®*? grupos carbonil em

poliuretanos podem ser classificadas em trés grupos: i. grupos carbonil ligados a
hidrogénio e organizados em dominios cristalinos (bandas de 1700-1709 cm™); ii.
grupos amorfos de carbonil ligados a hidrogénio (bandas de 1714-1720 cm™); ii.
grupos carbonil livres (bandas de 1731-1745 cm™). Portanto, este deslocamento
indica que a presenca de lignina pode induzir a mudanca de um dominio cristalino
ligado a hidrogénio nos poliuretanos puros, para um dominio amorfo ligado a

hidrogénio e formacéao de grupos carbonil livres para os poliuretanos com lignina.

Assim como observado em espectros anteriores, a auséncia da banda
a 2260 cm™ indica a reagéo completa de todos 0s grupos isocianatos em todas as

amostras.

7.1.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As Figuras 26 e 27 trazem as curvas resultantes das analises
termogravimétricas para 0s poliuretanos puros e adicionados de lignina

respectivamente.

Em geral, a degradacao térmica do poliuretano ocorre em duas ou trés
etapas, sendo as etapas de composi¢cdo dos produtos decompostos dependente
da estrutura do PU utilizado®®°. A primeira etapa da decomposicdo é observada
em torno de 270°C e é relacionada a decomposicdo térmica de ligacdes
uretanicas instaveis’®. A segunda etapa ocorre acima de 320°C, havendo nela
uma perda de massa maior que na primeira. Isto relaciona-se aos segmentos
soft®®. A terceira etapa é dada acima de 380°C e relaciona-se a estruturas
remanescentes formadas apés a segunda decomposi¢do, ao diisocianato e anéis

aromaticos da lignina®®°.
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Figura 26: Curva (a) TGA e (b) Derivada para os poliuretanos puros.

Figura 26 apresenta as curvas de perda de massa e de primeira
derivada para PU-OM, PU-OMM1, PU-OMM2. Os poliuretanos PU-OMM1 e PU-
OMMZ2 mostram menor temperatura de degradacdo para a primeira etapa de
decomposicdo, com picos maximos em 289°C e 294,2°C respectivamente. PU-
OMML1 e PU-OMM2 apresentam elevada perda de massa comparados ao PU-OM
(320°C). Isso pode ser justificado pela modificacdo do 6leo de mamona ocasionar

um aumento na densidade de grupos uretano %*%*,

A segunda etapa de decomposicdo pode ser relacionada a cisdo de
cadeias no 6leo de mamona (0s segmentos soft dos poliuretanos), com os valores
de PU-OM a 393,6°C, PU-OMM1 a 372,3°C, PU-OMM2 a 370,9°C. A terceira
etapa da decomposi¢cdo mostra picos DTG a 448,5°C para PU-OM, 457,1°C para
PU-OMM1 e 459,4°C para PU-OMM2.

A Figura 27 mostra as curvas TGA e DTG para PU-OM/lignina, PU-
OMM1/lignina e PU-OMMZ2/lignina. A presenca de lignina diminuiu a temperatura
de inicio da decomposicdo térmica para todas as composi¢bes. O inicio da
degradacdo entre 250°C-290°C corresponde a decomposicdo de ligacbes
uretanicas instaveis presentes em segmentos hard e a quebra de ligacdes éter

instaveis presentes na lignina®®>°.
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Figura 27: TGA (a,c,e) e DTG (b,d,f) para PU-OM/lignina, PU-OMM1/lignina e PU-
OMM2/lignina.

Nas Figuras 27b e 27d as curvas derivadas de PU-OM/L20, PU-
OM/L30 e PU-OMM1/L30 apresentam dois picos de decomposicdo. Os dois

primeiros estagios (degradacdo de segmentos soft e hard) aproximaram-se e

formam um sé pico de maior largura e menor intensidade. Esses picos também

deslocam-se para menores temperaturas, comparadas a segunda etapa de
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decomposicdo dos poliuretanos sem adicdo de lignina (300°C-400°C). A
incorporacdo de lignina ndo afetou significativamente o comportamento de
degradacdo das amostras, porém, aumentou a formacéo de residuos carbdénicos,
observado nas curvas TGA em valores de temperatura acima de 500°C. Nota-se
também que a quantidade destes residuos aumenta proporcionalmente a

porcentagem de lignina adicionada .

7.1.3 Anélise Dinamico Mecanica (DMA)

A evolucao de tan & em fungao da temperatura € observada na Figura
28. Este comportamento pode ser atribuido a temperatura de transicao vitrea
(Tg). Uma ampla faixa de temperaturas para Tg pode ser obtida para
poliuretanos, sendo os valores dependentes dos segmentos poliméricos (hard e

soft), natureza e composicdo do polimero®®3?,

A Figura 28a mostra a temperatura de transicdo vitrea para o0s
poliuretanos derivados de 6leo ndo modificado. Os valores de tan & deslocam-se
para maiores temperaturas com o aumento da porcentagem de lignina adicionada

a amostra.

PU-OM apresenta Tg a -0,76°C. Esta caracteristica esta principalmente
relacionada aos segmentos soft do 6leo de mamona. O aumento da concentracao
de lignina elevou a Tg a um valor maximo de 47,5°C para PU-OM/L30, fato
relacionado a maior quantidade de segmentos hard presentes nesta composicao.
Observa-se uma dependéncia linear entre a porcentagem em massa da lignina e
deslocamentos de valores de Tg. Nota-se também picos mais largos de tan & com
o aumento da fracdo massica de lignina. Este comportamento pode ser

by

relacionado a maior distribuicdo de densidade de ligacbes cruzadas e

consequente menor homogeneidade estrutural *.

Assim como para PU-OM, as amostras PU-OMM1 e PU-OMM2
apresentaram aumento em valores de Tg com aumento da quantidade de lignina

adicionada (Figuras 28b e 28c).
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Figura 28: Evolugéo de tan & em fungéo da temperatura para (a) PU-OM/lignina (b)
PU-OMM1/lignina (c) PU-OMMZ2/lignina

Nota-se nas Figuras 28a, 28b e 28c que todos o0s poliuretanos
contendo lignina mostram um unico pico para tan &, o que pode indicar a

miscibilidade dos componentes do poliol.

A densidade de ligacbes cruzadas (V) das estruturas pode ser obtida

pelo médulo de armazenamento no plateau elastico ®®. Quando submetido a
tensdes normais, pode-se calcular densidade de reticulacdo da amostra atraves

Equacéo 1:
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Na qual R é a constante dos gases, E'r € 0 modulo de armazenamento
no plateau elastico e T a temperatura absoluta. Os valores para o0 modulo de
armazenamento e densidade de reticulagcdo calculados sdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7: Médulo de armazenamento no plateau elastico e densidade de reticulacéo calculados
para as amostras poliméricas analisadas.

PU-OM PU-OM/L10 PU-OM/L20 PU-OM/L30
E'r [MPa] 2,5 6,1 6,9 13,2
v [mol.m?] 293 670 731 1360

PU-OMM1 PU-OMM1/L10 PU-OMM1/L20 PU-OMM1/L30

E'r [MPa] 3,2 13,4 19,1 22,4

v [mol.m] 331 1365 1919 2209

PU-OMM2 PU-OMM2/L10 PU-OMM2/L20 PU-OMM2/L30

E'r [MPa] 5,4 9,1 13,1 14,6

v [mol.m?] 560 918 1288 1407

A modificacdo no 6leo de mamona resultou em um aumento na
densidade de reticulacdo de 293 mol/m® em PU-OM para 560 mol/m® para PU-
OMM2. Nos poliuretanos adicionados de lignina, a densidade de reticulacao
mostra-se diretamente proporcional ao aumento da fracao de lignina adicionada.
No entanto, observa-se que PU-OMMLl/lignina apresenta maior valor de

reticulacdo que as amostras de PU-OMM2/lignina.
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7.1.4. Propriedades mecanicas PU/Lignina

A Figura 30 apresenta os resultados referentes ao comportamento

mecanico dos PUs puros e com adi¢éo de lignina.

Nas Figura 29a e 29c, nota-se que o aumento no indice de hidroxilas
de OM para OMM1 e OMM2 aumentou a tensdo de ruptura em tracdo e o moédulo
de Young para PU-OMM1 e PU-OMM2 em relagédo ao PU-OM. O comportamento
mecanico do poliuretano é determinado principalmente pela densidade de
ligacbes cruzadas oriundas da funcionalidade de seus reagentes e da
estequiometria entre eles. O modulo de Young também é proporcional a

densidade de ligagdes cruzadas do polimero analisado?®.

Nota-se na Figura 29d que o aumento do indice de hidroxila resulta
numa diminuicdo da deformacdo elastica. Isto pode ser associado a maior
guantidade de segmentos rigidos e densidade de ligagdes cruzadas do polimero.
A andlise das Figuras 29b e 29d permite observar a existéncia de deformacéo

plasticas dos poliuretanos antes da ruptura.

A adicdo de lignina afetou o comportamento mecéanico e aumentou a
tensdo de ruptura em tracao (Figura 29a) e médulo de Young (Figura 29c) dos
poliuretanos, sendo os valores méaximos obtidos para PU-OMM2/L30, com tenséo
de ruptura de 23,50 MPa e médulo de Young de 2,00 GPa. Esse comportamento
gerado pela adicdo de lignina pode ser atribuido a possibilidade da lignina agir
como reforco por suas caracteristicas estruturais (estrutura aromética) e
mecanicas (mdédulo de Young entre 2,31 e 4,65 GPa), e também ao possivel

aumento da densidade de ligacdes cruzadas™®.

Assim, observa-se que as propriedades mecanicas dos poliuretanos

adicionados de lignina assemelham-se as de poliuretanos derivados de petréleo,

7
U65,66 6 ,68.

como adesivos de P e PUs termofixos
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Figura 29: Resultados mecanicos de amostras com diferentes fragdes massicas de
lignina: (a) tenséo de ruptura (b) deformacdo maxima (c) médulo de Young e (c) deformacao
elastica.

Dentre todas as amostras analisadas, a amostra PU-OMMZ2/L30
mostrou modulo de Young maior que o apresentado hoje na literatura®®®*"° para
poliuretanos de fontes naturais. Observa-se também que, comparando amostras
com a mesma porcentagem de lignina, as derivadas de PU-OMM2 apresentam
maiores valores de modulo de Young e tensdo de ruptura, além de terem
apresentado maior estabilidade térmica, como observado nas analises de TGA e
DMA. Assim, a composi¢cdo PU-OMM2 (puro e com diferentes porcentagens de
lignina) foi escolhida para analises com adicdo de reforgos de fibra de
polipropileno.



58

7.2. COMPOSITOS PU-OMM2/Lignina/Fibra de Polipropileno

7.2.1. Anélise Mecanica

Na andlise das matrizes PU/lignina, observou-se que o aumento da
concentracdo de hidroxila (PU-OMM2) e o aumento da fracdo massica da lignina
ocasionam o0 aumento de resisténcia mecanica e diminuicdo da deformacao
elastica e aumento da temperatura de transicdo vitrea. Assim, apresentando
melhores propriedades, optou-se pela matriz PU-OMM2/lignina para confeccao

dos compdsitos com adicdo de microfibras de polipropileno.

Para analise das propriedades mecéanicas de compositos formados
segundo composicles presentes na Tabela 6, ensaios de tracdo e impacto foram

realizados.

E possivel notar que reforcos de fibras de polipropileno atuam na
reducdo de propriedades mecénicas para todas as condi¢des, tanto em esforgos
de tracdo quanto de impacto. Assim, observa-se a redugcdo em valores de tensao
de ruptura em tracdo (Figura 30a) e deformacdo na ruptura (Figura 30b) e
resisténcia ao impacto (Figura 30c) com o aumento da porcentagem massica de

fibras de polipropileno adicionada ao compasito.

Este comportamento mostra-se contrario a resultados presentes na

literatura®"*

, hos quais a adi¢édo de diferentes fibras a matrizes de poliuretanos
bio-renovaveis demonstra melhora nas propriedades mecénicas das mesmas.
Com isso, para melhor entendimento da interacdo entre matriz e reforgo, andlises
de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas na secéo de fratura dos

corpos de prova poés-impacto.
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7.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 31, 32 e 33 trazem respectivamente imagens de MEV para
amostras de PU-OMM2, PU-OMMZ2/L10 e PU-OMMZ2/L30 adicionadas de

polipropileno.

Na Figura 31, observa-se que o compoésito com 1,5% de reforgo
apresenta ainda topografia tipica de fraturas ducteis (seta branca), com pequena
porcdo com caracteristicas de fratura fragil (seta verde). E possivel observar

6772 para maiores valores de

ainda a presenca de defeitos (seta vermelha)
reforco, observa-se apenas fratura de caracteristica fragil juntamente a presenca

de defeitos e vazios. Na Figura 32, observa-se semelhante comportamento para
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as amostras com 10% de lignina. Inicialmente, com baixa concentracdo de
reforcos, ha fratura dactil juntamente a fragil, e com o aumento da concentracao
de polipropileno, ocorre a dominancia da fatura tipo fragil e defeitos séo

observaveis na superficie de fratura do material.

PU-OMM2/PP1.5 PU-OMM2/PP3

LFF-IFUSP

Figura 31: Imagens de MEV para PU-OMM2/PP



61

PU-OMM2/L10/PP1,5 PU-OMM2/L10/PP3

LEF-IFUSP

Figura 32: Imagens MEV para PU-OMM2/L10/PP

Na Figura 33, em compdsitos cuja matriz apresenta maior quantidade
de lignina, o comportamento para baixas concentragfes de reforgo ja apresenta
caracteristicas de fratura fragil. E, com o aumento da concentracdo de fibras,

defeitos e vazios sao notados na superficie de fratura do material

Como analisado para matrizes sem polipropileno, a adicdo de lignina
afeta o comportamento mecéanico, aumentando a tensdo de ruptura dos
poliuretanos. Sendo esse comportamento atribuido a possibilidade da lignina agir
como reforgo por suas caracteristicas estruturais e mecanicas, e também ao
possivel aumento da densidade de ligagbes cruzadas. Essas caracteristicas
também atuam na reducéo da resisténcia ao impacto, pois a maior densidade de
ligacBes cruzadas resulta na mudanca de comportamento de um material de ductil

para fragil.
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PU-OMM2/L30/PP1.,5 PU-OMM2/L30/PP3
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Figura 33: Imagens MEV para PU-OMM2/L30/PP

A reducao de propriedades com a adi¢éo das fibras, no entanto, pode
ser atribuida a auséncia de interacdo forte entre matriz e reforco. Ndo houve
aplicacdo de nenhum tratamento superficial nas fibras, o que geralmente é
realizado para o aumento da interacéo fibra/matriz *. A baixa adesdo entre matriz
e reforgo resulta na ineficaz transferéncia de esforgos aplicados ao corpo. Assim,
a interface matriz/reforco torna-se uma regido mais propensa a falhas e
propagacdo de trincas. Com isso, maiores densidades de fibras levam a maior
concentragdo de pontos de falhas e, consequentemente, inferiores resultados

mecanicos.
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9. CONCLUSOES

Matrizes baseadas em fontes renovaveis (lignina Kraft, oleo de
mamona e 6leo de mamona modificado) foram preparadas. Os resultados indicam
mudancas significativas nas propriedades dos polimeros quando alteradas os
materiais usados na sintese. O aumento da concentracdo de hidroxila e o
aumento da fracdo massica da lignina ocasionam o aumento de resisténcia
mecanica e diminuicdo da deformacéo elastica. A introducdo da lignina também
levou ao aumento da temperatura de transicéo vitrea de -0,76°C para 67,7°C para
PU-OMM2/L30. Observa-se portanto que a combinacdo de lignina e maior
conteldo de hidroxilas leva ao aumento da densidade de reticulacdo e
consequente maior resisténcia mecanica destes materiais. Os resultados obtidos
mostram a viabilidade do desenvolvimento de poliuretanos baseados em polidis

originados de fontes renovaveis.

Com relacdo ao compdsito, no entanto, os resultados demonstram a
necessidade de maiores estudos relativos a interacdo entre as fibras e a matriz
modificada. A otimizacdo da adesdo entre partes € necessaria para tornar
possivel o desenvolvimento de materiais de base renovavel com ainda melhores

propriedades mecanicas.
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10. TRABALHOS FUTUROS

Para projetos futuros, sugere-se o estudo de métodos para melhora de
adesd@o entre matrizes de PU/lignina e fibras de polipropileno, visando assim a
obtencdo de compositos cujas propriedades possam ser efetivamente notadas,
nao existindo possibilidade de falhas adesivas e prejuizo ao funcionamento dos

mesmaos.

Além disso, seria de grande valor a verificacdo das propriedades de
compositos confeccionados com matriz PU/lignina variando-se configuracdes
estruturais e de refor¢co, como a variagédo na fracao volumétrica, tipo e material de
fibras utilizadas. Com isso, estruturas com propriedades ainda mais otimizadas
em relacdo aos compositos gerados com polimeros de base nao renovavel

poderiam ser desenvolvidas.
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