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maioria dos casos essas modificações químicas sobre
os produtos naturais originam novos materiais
poliméricos com estrutura e propriedades fisico-quí
micas que diferem da matéria-prima original[3].

O grande interesse no desenvolvimento de tais
materiais está diretamente relacionado ao caráter
renovável da grande maioria dos compostos vegetais
que têm sua produção garantida simplesmente pela
energia solar. Essa característica torna-se ainda mais
importante quando colocada diante da futura escas
sez dos compostos derivados do petróleo que são atu
almente empregados na síntese da grande maioria dos
polímeros sintéticos.

Em termos numéricos a produção da biomassa
vegetal terrestre está estimada em cerca de 3xlO"

Resumo: Este estudo descreve uma série de reações envolvendo os grupos isocianatos (NCO) e os grupos
hidroxílicos do acetato de celulose com grau de substituição (DS) igual a 2,4. As reações foram realizadas em
meio homogêneo e utilizaram dois isocianatos estruturalmente diferentes: o 3-isopropenil-a,a'-dimetilbenzil
isocianato (TMI) e o 2-isocianato-etil metacrilato (lEM). Um acompanhamento cinético das reações foi rea
lizado por espectroscopia na região do infravermelho, onde acompanhou-se o desaparecimento da banda
típica de isocianato a aproximadamente 2260 cm· l

. Filmes de acetato de celulose modificados foram obtidos
após as reações, sendo posteriormente caracterizados por análises de ângulos de contato, espectroscopia na
região do infravermelho e ensaios de tração.

Introdução

Modificação do Acetato de Celulose em Meio
Homogêneo Via Reações de Condensação com
Diferentes Isocianatos.

A natureza tem a propriedade de ser uma fonte
verdadeiramente inesgotável de vários tipos de com
postos, incluindo as pequenas moléculas, os
oligômeros e finalmente as macromoléculas e
polímeros naturais[l,Z]. A maior parte desses compos
tos possuem estrutura essencialmente orgânica em
bora não se deva esquecer de alguns compostos
organo-metálicos e complexos que são igualmente
importantes.

Esses diversos compostos são uma fonte extrema
mente abundante e podem ser utilizados diretamente
como encontrados na natureza ou sofrer algum tipo de
modificação química antes de serem utilizados. Na
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Equipamentos e técnicas

Figura 1. Estruturas químicas dos isocianatos utilizados nas reações de
modificação do acetato de celulose.

Espectroscopia na região do infravermelho

Essas análises utilizaram um espectrômetro de ab
sorção na região do infravermelho com transforma
da de Fourier (FTIR) marca Perkin Elmer, Paragon
1000. Uma série de soluções foram preparadas a par
tir de pequenas amostras retangulares (0,5 x 1,0 cm)
retiradas dos filmes de acetato de celulose não modi
ficado e filmes modificados. A cada uma das amos
tras foi adicionado cerca de 1,0 mL de THF
seguindo-se a completa dissolução dos filmes sob agi
tação magnética. Duas gotas das soluções resultan
tes foram adicionadas sob pastilhas de KBr que
posteriormente foram secas em estufa à vácuo,
transferidas para dessecador e analisadas por FTIR.

toneladas por ano[21. Esses valores superam as quan
tidades de minerais extraídos e mesmo particularmen
te as reservas de petróleo disponíveis. Esse simples
quadro ~omparativo mostra de forma expressiva o
grande potencial apresentado pela biomassa vegetal
e que deve sem dúvida ser bastante explorado. Den
tro de tal contexto, a derivatização da celulose é par
ticularmente importante e uma série de derivados são
preparados a partir de celuloses de diferentes fon
tes[4,Sl. Um outro aspecto igualmente importante é a
modificação superficial de celuloses em particular e
de materiais lignocelulósicos em geral tendo como
objetivo principal as suas utilizações na formação de
materiais compósitos[6,71. Nesses casos, as fibras mo
dificadas são mais compatíveis quimicamente com
as matrizes poliméricas empregadas na formação des
ses materiais, resultando em um aumento da adesão
fibra-matriz[71.

O presente trabalho descreve uma série de rea
ções de modificação do acetato de celulose em meio
homogêneo com isocianatos. Dois distintos reagentes
foram escolhidos para essa investigação, o
3-isopropenil-a,a' -dimetilbenzil isocianato (TMI) e
o 2-isocianatoetil metacrilato (lEM). Filmes de
acetato de celulose e acetato de celulose modificados
foram obtidos e caracterizados por uma série de téc
nicas experimentais tais como espectroscopia na re
gião do infravermelho (FTIR), medidas de ângulos
de contato e ensaios de tração.

H3C

t=CH2

~NCO
(TMI)

o
H2C=y~-O-CH2-CH2NCO

tH3

(rEM)

Experimental

Materiais

Tetraidrofurano (THF, grau espectral): seco por
48 horas utilizando-se 50 gramas de peneira molecular
(3 Â, ativada em estufa a 110° C por 5 horas) por litro
de THF.

3-isopropenil-a,a'-dimetilbenzil (TM/, 99%) e
Dibutil-dilaureato de estanho (catalisador, 99%)
Aldrich Chemical Company;

2-isocianatoetil metacrilato (/EM, 99%) - Fluka
Chemical Company.

Acetato de celulose (AC): Produto comercial con
tendo um grau de substituição igual a 2,4.

A Figura 1mostra as estruturas químicas dos dois
distintos isocianatos empregados nas reações de mo
dificação do acetato de celulose;
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Ensaios de Tração

Esses ensaios empregaram uma máquina de tra
ção INSTRON TI 223-1071 com carga máxima ajus
tada a 100 N. Os filmes de acetato de celulose e
acetato de celulose modificados foram cortados em
tiras de aproximadamente 10,0 cm de comprimento
por 1,0 cm de largura. As espessuras dos filmes fo
ram determinadas e variaram entre 60 a 70 J.lm. Du
rante os ensaios a temperatura e a umidade relativa
do ar foram controladas e permaneceram a 25° C e
40 % respectivamente. A velocidade de extensão foi
de 1,0 mm/min sendo que os ensaios utilizaram gar
ras metálicas com ranhuras mantidas a uma distância
inicial de 5,0 cm.

Medidas de Angulos de Contato

O aparelho para medidas de ângulos de contato
entre uma gota de líquido e uma superficie sólida, é
constituido basicamente de duas partes distintas in-

65



Suporte
da seringa

de comprimento e fixas sob a plataforma metálica
decrita acima. As determinações de ângulo de conta
to foram realizadas no mínimo 8 vezes para cada fil
me a fim de se obter uma média confiável de valores.
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Reações Razão Reações Razão
TMI n

NCO
/ n

OIl
IEM n

NCO
/ n

OIl

TMI125 0.5 lEM125 0.5

TMI225 1.0 IEM225 1.0

TMI325 1.5 IEM325 1.5

TMI425 2.5 IEM425 2.5
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Reações de derivatização do acetato de celulose
com isocianatos

Formação dos Filmes de Acetato de Celulose Mo
dificados

Tabela I. Quantidades molares relativas empregadas nas reações de
modificação de acetato de celulose com TMI e IEM.

Tipicamente, 10,0 gramas de acetato de celulose
foram adicionadas no interior de um erIenmeyer jun
tamente com um volume de 100,0 mL de THF seco a
fim de se preparar uma solução 10 % m/v. A mistura
foi agitada com auxílio de agitador magnético por 24
horas à temperatura ambiente possibilitando assim a
total dissolução do acetato de celulose.

As soluções estoque de isocianato e de catalisador
foram preparadas diretamente pela adição de uma
massa conhecida do produto em THF a fim de se obter
uma solução 10 % m/v e 2% m/v respectivamente.

Todas as reações foram realizadas sob as mes
mas condições de temperatura (25° C, controlada por
um banho termostático) e sob atmosfera de nitrogê
nio. Cerca de 5 ml da solução acetato (10% m1V) foi
introduzida no interior de um erIenmeyer de 50 mL
de capacidade munido de um septo de borracha. Os
volumes finais das reações foram de 40 mL e as ra
zões molares entre as quantidades de catalisador e
isocianato foram constantes e iguais a 0.5%. Final
mente, as quantidades de isocianato foram variáveis
como mostradas na tabela 1.

Após término das reações, a mistura reacional
foi transferida a um refrigerador e mantida a _5° C
por 30 minutos. Essa mistura foi transferida rapida
mente a uma placa de Petri (11,5 cm de diâmetro in
temo) e coberta com papel alumínio permanecendo
à temperatura controlada de 25°C por 48 horas e sob
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Figura 2. Representação esquemática do aparelho utilizado nas medidas
de ângulos de contatol!).

cluindo O sistema ótico .~ o sistema operacional que
são mostrados na figura ácima.

A parte ótica é composta de um sistema de
processamento de imagens, duas câmeras, um
monitor de vídeo e um sistema de iluminação. O sis
tema de processamento armazena e processa as ima
gens captadas pelas duas câmeras durante as medidas.
Essas duas câmeras de vídeo trabalham a diferentes
frequências, 25 Hz e 250 Hz sendo que a primeira é
especialmente importante para registros de proces
sos que ocorram a velocidades em tomo de alguns
milisegundos. Dentro da parte ótica deve-se destacar
também a importância do sistema de iluminação que
emprega uma lâmpada de neon a 30 kHz e que per
mite obter uma luminosidade homogênea durante a
aquisição das imagens.

O sistema operacional é composto de uma serin
ga de 10 llL acoplada a um suporte que permite o seu
deslocamento vertical. Um aparato de fixação per
mite a movimentação das câmeras no sentido hori
zontal e vertical e assim um melhor ajuste das
imagens. Finalmente o sistema operacional apresen
ta uma plataforma metálica posicionada em frente às
câmeras sendo também móvel e ajustável.

Os filmes de acetato e acetatos modificados utili
zados nesses ensaios foram cortados em pequenas
tiras de aproximadamente 1 cm de largura por 5 cm



uma superfície extremamente plana. Os filmes assim
formados foram retirados cuidadosamente da placa e
extraídos por 48 horas com etanol utilizando-se um
sistema de soxhlet. Em seguida os filmes foram trans
feridos a um dessecador com sílica e sob vácuo. Um
filme de acetato de celulose não modificado (filme
padrão) foi formado utilizando-se 5,0 mL de solução
de acetato 10 % m/v e a metodologia descrita acima.

Acompanhamento Cinético das Reações

As reações de modificação foram acompanhadas
cinéticamente por espectroscopia na região do
infravermelho sendo que a metodologia inclui a uti
lização de uma cela normalmente empregada para re
gistrar espectros de infravermelho de líquidos. Com
o auxílio de uma seringa de vidro foram coletados
cerca de 0,5 mL do interior da mistura reacional e
introduzidos rapidamente no interior da cela. Acom
panhou-se o desaparecimento da banda de estiramento
CN a aproximadamente 2200 cm-1 durante o interva
lo das reações. Tal procedimento foi também utiliza
do para o caso das reações-padrão entre os isocianatos
com água e/ou metanol.

Resultados e Discussão

nhamento cinético das reações envolvendo o acetato
de celulose e os isocianatos. Nessa figura pode-se ob
servar o desaparecimento da banda típica de
estiramento CN em 2272 cm-1 durante o intervalo de
tempo para uma reação envolvendo o acetato de ce
lulose e o TMI.

A frequência de vibração da banda de CN do
isocianato se situa em uma posição do espectro que é
estratégica visto que nesta região não ocorre interfe
rência de qualquer outra banda. O tratamento cinético
da reação entre os grupos isocianatos e grupos
hidroxílicos da celulose é realizado por intermédio
da quantificação das áreas das bandas dentro dos res
pectivos intervalos de tempo das reações.

Descrição do Tratamento Cinético e Determina
ção da Constante de Velocidade

As reações entre os grupos hidroxílicos
celulósicos e os isocianatos empregados nesse traba
lho seguem uma cinética de segunda ordem, com
equação descrita abaixo:

(1)

(2)

[NCOlo = a

[NCOlt = a-x

A solução da equação diferencial segue:

[OHlo= b

[OHlt= b-x

H~=:)]-ln ~ =k(b-ap

Onde:
Ao representa a absorção da banda de estiramento

CN ao tempo zero;
A t representa a absorção da banda de CN ao tem

po t;
Co representa a concentração inicial de isocianato.
A equação (1) acima pode ser aplicada para o caso

específico onde as concentrações dos reagentes são
as mesmas. Logicamente esse caso é particular, o que
faz necessário o desenvolvimento de uma equação
mais ampla que descreva um processo cinético onde
as concentrações não sejam exatamente as mesmas.

Se:
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Figura 3. Acompanhamento cinético de uma reação típica entre acetato
de celulose e TMI pelo desaparecimento da banda de CN do isocianato.

Acompanhamento Cinético das Reações por
Espectroscopia na Região do Infravermelho

A Figura 3 abaixo mostra uma ampliação da re
gião do espectro de FTIR e um exemplo do acompa-
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As equações (1) e (2) apresentadas são clássicas
e perfeitamente empregadas para processos cinéticos
de segunda ordem respeitando-se taxas de conversões
de até 70-80 %[91. Acima desse valor podem ser ob
servados desvios positivos ou negativos que apare
cem como retas, também de segunda ordem e com
inclinações que diferem da reta inicial[101. Esse fenô
meno tem sido constantemente observado e existem
muitas controvérsias na literatura para explicar tais
desvios[101. Em uma das teorias mais aceitas, os des
vios positivos são explicados pelo fenômeno de
autocatálise provocado pela própria uretana formada
durante a reação. Outra hipótese também descrita é a
existência de um consumo de grupos NCO em rea
ções secundárias que a princípio levariam à forma
ção de alofanatos[10,1l1.

A Figura 4 mostra o acompanhamento cinético
para as reações equimolares de acetato de celulose
com IEM e acetato de celulose com TMI.

A figura mostra a boa linearidade das curvas
cinéticas de segunda ordem obtidas para as reações en
tre o acetato de celulose e os respectivos isocianatos.
Observa-se ainda a ocorrência de desvios positivos a
partir de taxas de conversão superiores a 75 % para a
reação com o IEM o que pode indicar a ocorrência do
fenômeno de autocatálise, como citado anteriormente.

Uma comparação entre os dois sistemas
reacionais mostra que a reação entre acetato de celu
lose e TMI é mais lenta quando comparada à reação
com IEM (constantes de velocidade iguais a 3,lxlO-3

L. mol-!.min-! e 1,lxlO-2L.mol-!.min-! respectivamen
te). Considerando-se que ambos isocianatos são li
gados a cadeias alifáticas.A explicação mais lógica
para a baixa reatividade do TMI é o impedimento
estérico causado pelos dois grupamentos metilas pre-

Tabela 2. Constantes de velocidade (k, L.mol'! .min'!) para as reações
padrão envolvendo os isocianatos, água e metano!.

Fator de

Reação
k correlação das

(L.mol,l.min,l) equações
cinéticas obtidas

Metanol!fMI 4,34xlO,2 0,999

Metanol/IEM 8,53xlO'! 0,994

Água/TMI 5,57xlO,3 0,997

Água/IEM 1,564xIO,1 0,998

sentes no carbono ligado à função isocianato. Essa
menor reatividade do TMI também foi observada para
as reações entre os isocianatos com água ou metanoI,
como indicado pelos valores das constantes de velo
cidade da Tabela 2.

Os dados da tabela mostraram que para ambos os
casos analisados nas reações com água e reações com
metanol, o TMI é menos reativo que o IEM como
observado anteriormente para o caso das reações com
o acetato de celulose. Finalmente os excelentes fato
res de correlação obtidos mostraram a confiabilidade
do método empregado na determinação das constan
tes de velocidade.

Caracterização dos filmes por espectrosocopia
na região do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

As Figuras 5 e 6 mostram os espectros de FTIR
obtidos para os filmes de acetato de celulose origi
nal, filmes modificados com TMI e IEM e respecti
vos isocianatos.
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Figura 4. Acompanhamentos cinéticos das reações entre acetato de Figura 5. Espectros de FTIR para o IEM, filme de acetato de celulose
celulose e os isocianatos. e filme modificado.
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Figura 6. Espectros de FTIR para o TMI, filme de acetato de celulose e
filme modificado.

Uma comparação entre os espectros das figuras
5 e 6 mostra a presença de uma banda de absorção
em 1540 cm-! que aparece de forma clara nos fil
mes modificados e é completamente ausente no es
pectro do acetato de celulose original. Essa banda
já foi observada na literatura para filmes de acetato
de celulose modificados com diisoCianatos e é atri
buída à segunda banda de absorção da carbonila do
grupo uretana[!2J.

Outras bandas importantes que fornecem boas in
formações comparativas são as bandas da região das
carbonilas. Para o caso dos espectros do acetato não
modificado, do IEM e do TMI, essas bandas são es
treitas e aparecem 1745, 1720 e 1715 cm-! respecti
vamente como esperado para esses compostos. Por
outro lado a banda de carbonila presente no espectro
do filme modificado com IEM é mais larga, sugerin
do a ocorrência de superposição entre as bandas de
carbonila do acetato de celulose e do isocianato. Fi
nalmente pode-se observar a banda mais pronuncia
da c-o-c do acrilato ao redor de 1150 cm-! no
espectro do filme modificado com IEM.

Tabela 3. Resultados obtidos para as medidas de ângulos de contato de
gotas d'água depositadas sobre as superficies dos filmes de acetato de
celulose e filmes modificados.

Ângulo de Ângulo de
Filme Contato (") Filme Contato (O)

(Valores Médios) (Valores Médios)

Acetato de
O

Celulose

TMIl25 85 IEMI25 40

TMI225 87 IEM225 42

TMI325 89 IEM325 65

TMI425 91 IEM425 66
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O aparecimento da banda em 905 cm-! no espectro
do acetato de celulose modificado com TMI é particu
larmente importante nesse caso pois é uma consequência

, da introdução de anéis aromáticos meta-substituídos na
estrutura do acetato modificado. Deve-se também ob
servar que essa banda está presente no espectro de
infravermelho do reagente puro. Outra modificação
importante é o alargamento da banda a 3340 cm-! que é
uma consequência da aparição de grupamentos N-H no
filme de celulose modificado. Pode-se observar nova
mente a superposição de bandas de carbonila em tomo
de 1740 cm-! no filme modificado com TM!.

Determinação de ângulos de contato

A Tabela 3 mostra os valores médios obtidos para
os ângulos de contato de gotas d'água depositadas
sobre os filmes de acetato de celulose e sobre os fil
mes modificados.

Os resultados mostram que em todos os casos ana
lisados, os valores de ângulo de contato obtidos para
os filmes modificados são superiores ao valor obtido
para o acetato de celulose original. Esse resultado
indica a ocorrência de modificação e mostra que as
superfícies dos filmes modificados são mais
hidrofóbicas que o acetato de celulose original. Essa
maior hidrofobia é uma consequência da introdução
de estruturas pouco polares nas superficie dos filmes
modificados. O aumento da concentração de
isocianato levou à superficies mais modificadas e mais
hidrofóbicas, como mostrado pelo aumento dos va
lores de ângulo de contato obtidos tanto para os fil
mes modificados com TMI quanto com IEM.
Finalmente o maior carater hidrofóbico do TMI, que
possui um anel aromático na sua estrutura, explica
os valores de ângulos de contato superiores para os
filmes modificados com TMI quando comparados aos
filmes modificados com IEM.

O ensaio da gota d'água sob o filme de acetato de
celulose original foi seguido por um tempo de apro
ximadamente 10 minutos e pode-se mesmo observar
a total penetração da gota sobre a superficie, resul
tando em um valor de zero para o ângulo de contato.
Por outro lado, não foi observada variação significa
tiva dos ângulos obtidos para os filmes modificados
no mesmo intervalo de tempo. A figura 7 mostra a
queda inicial rápida do ângulo de contato da gota
d'água sobre o filme de acetato não modificado e a
estabilidade da gota sobre os filmes modificados com
os isocianatos.(Tabela 3)
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Figura 7. Variação do ângulo de contato com ó tempo para os filmes de
acetato de celulose e para os filmes modificados com isocianatos.

Análises de Tração

Os ensaios de tração foram realizados de forma com
parativa entre o filme de acetato de celulose e os filmes
modificados e sob condições experimentais controla
das para todos os casos. Os principais parâmetros expe
rimentais controlados foram as dimensões dos filmes,
umidade relativa, temperatura e velocidade de tração.

Os ensaios de tração foram realizados no míni
mo oito vezes para cada filme sendo que a tabela 4
mostra os valores médios experimentais obtidos para
a carga máxima de ruptura e o módulo de Young.

Os dados da Tabela 4 mostram que em todos os
casos analisados os filmes modificados apresentaram
valores de resistência à tração e módulo de Young in
feriores aos valores obtidos para o filme de acetato de
celulose original. Deve-se destacar que quando com
parado ao filme original, os filmes modificados apre
sentam uma diminuição da extensão de ligações por
ponte de hidrogênio entre os grupos hidroxílicos do
acetato de celulose. Essa diminuição leva a uma maior
facilidade de deslocamento das cadeias o que está as-

ID CI:bJ<J o o IDO O O O O O O O O

~.. .... •• •• •~ • • •
~o
~

~OO 00 00 00 o O O O
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O Acetato - TMI
A Acetato - !EM

O presente trabalho mostrou a viabilidade da modi
ficação do acetato de celulose com dois isocianatos es
truturalmente diferentes. De forma geral, todas as técnicas
de caracterização empregadas mostraram a ocorrência
de modificação da estrutura do acetato de celulose após
reação com os grupos NCo. Foi possível, por exemplo,
comprovar o aumento do caráter hidrofóbico dos filmes
modificados quando comparados ao acetato de celulose
não modificado. Após modificação, todos os filmes obti
dos foram menos resistentes à tração e esse comporta
mento foi associado a diminuição da extensão de pontes
hidrogênio entre os grupos hidroxílicos nos filmes modi
ficados. Uma segunda parte dos trabalhos está em anda
mento e tem como objetivo o aproveitamento das duplas
ligações (estirênicas ou acrílicas) presentes na estrutura
do acetato de celulose modificado. Essas duplas ligações
podem participar de processos de polimerização com
monômeros como o estireno e o metacrilato de metila
com a finalidade de se obter celuloses modificadas com
estruturas poliméricas sintéticas.

Conclusões

sociado a uma menor resistência à tração. De forma
complementar, a modificação com os isocianatos pro
voca uma diminuição das correspondentes energias
coesivas entre macromoléculas que constituem os fil
mes modificados. Observa-se ainda que para as duas
séries estudadas, o aumento da concentração de
isocianato levou à obtenção de filmes menos resisten
tes à tração, o que está associado a um aumento da
extensão de substituição dos grupos hidroxílicos.
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Tabela 4. Valores de carga máxima de ruptura (N) e módulo de Young (kg/m') obtidos para os ensaios de tração dos filmes de acetato de celulose
e filmes modificados.

Amostra
Carga de Módulo

Amostra
Carga de Módulo

Ruptura (N) (kg.m-')xlo-' Ruptura (N) (kg.m-')x10-'

Acetato 49,5 2,30 Acetato 49,5 2,30

TMII25 44,5 2,03 IEM125 33,1 1,25

TMI225 39,0 1,46 IEM225 29,8 0,88

TM1325 34,0 1,30 IEM325 23,9 0,49

TMI425 29,0 1,30 IEM425 14,6 0,14
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