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Modificacao do Acetato de Celulose em Meio
Homogéneo Via Reacoes de Condensagao com

Diferentes Isocianatos.

Vagner R. Botaro e Alessandro Gandini

Resumo: Este estudo descreve uma série de reagdes envolvendo os grupos isocianatos (NCO) e os grupos
hidroxilicos do acetato de celulose com grau de substituigdo (DS) igual a 2,4. As reagdes foram realizadas em
meio homogéneo e utilizaram dois isocianatos estruturalmente diferentes: o 3-isopropenil-o., o’ -dimetilbenzil
isocianato (7MI) e o 2-isocianato-etil metacrilato (/EM). Um acompanhamento cinético das reagdes foi rea-
lizado por espectroscopia na regido do infravermelho, onde acompanhou-se o desaparecimento da banda
tipica de isocianato a aproximadamente 2260 cm™'. Filmes de acetato de celulose modificados foram obtidos
apos as reagdes, sendo posteriormente caracterizados por analises de dngulos de contato, espectroscopia na
regido do infravermelho e ensaios de tragdo.

Palavras-chave: Acetato de celulose, isocianatos, reagées de modificagdo, uretanas, cinética, propriedades

de superficie, tragdo.

Introducao

A natureza tem a propriedade de ser uma fonte
verdadeiramente inesgotavel de varios tipos de com-
postos, incluindo as pequenas moléculas, os
oligdmeros e finalmente as macromoléculas e
polimeros naturais('?l. A maior parte desses compos-
tos possuem estrutura essencialmente orgénica em-
bora ndo se deva esquecer de alguns compostos
organo-metalicos e complexos que sdo igualmente
importantes.

Esses diversos compostos sdo uma fonte extrema-
mente abundante e podem ser utilizados diretamente
como encontrados na natureza ou sofrer algum tipo de
modificagdo quimica antes de serem utilizados. Na

maioria dos casos essas modificagdes quimicas sobre
os produtos naturais originam novos materiais
poliméricos com estrutura e propriedades fisico-qui-
micas que diferem da matéria-prima originalC®).

O grande interesse no desenvolvimento de tais
materiais esta diretamente relacionado ao carater
renovavel da grande maioria dos compostos vegetais
que tém sua produgdo garantida simplesmente pela
energia solar. Essa caracteristica torna-se ainda mais
importante quando colocada diante da futura escas-
sez dos compostos derivados do petréleo que sdo atu-
almente empregados na sintese da grande maioria dos
polimeros sintéticos.

Em termos numéricos a produgdo da biomassa
vegetal terrestre esta estimada em cerca de 3x10!
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toneladas por ano!?.. Esses valores superam as quan-
tidades de minerais extraidos e mesmo particularmen-
te as reservas de petroleo disponiveis. Esse simples
quadro comparativo mostra de forma expressiva o
grande potencial apresentado pela biomassa vegetal
e que deve sem duvida ser bastante explorado. Den-
tro de tal contexto, a derivatizagdo da celulose é par-
ticularmente importante e uma série de derivados sio
preparados a partir de celuloses de diferentes fon-
tes!*5). Um outro aspecto igualmente importante é a
modificag@o superficial de celuloses em particular e
de materiais lignocelulésicos em geral tendo como
objetivo principal as suas utilizagSes na formagao de
materiais compdsitos®7), Nesses casos, as fibras mo-
dificadas sdo mais compativeis quimicamente com
as matrizes poliméricas empregadas na formagao des-
ses materiais, resultando em um aumento da adesdo
fibra-matriz{").

O presente trabalho descreve uma série de rea-
¢Oes de modificagdo do acetato de celulose em meio
homogéneo com isocianatos. Dois distintos reagentes
foram escolhidos para essa investigagdo, o
3-isopropenil-o,a’-dimetilbenzil isocianato (TMI) e
0 2-isocianatoetil metacrilato (JEM). 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-
gido do infravermelho (FTIR), medidas de 4ngulos
de contato e ensaios de tragao.

Experimental

Materiais

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

3-isopropenil-a,o’-dimetilbenzil (TMI, 99%) e
Dibutil-dilaureato de estanho (catalisador, 99%)-
Aldrich Chemical Company;

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

Acetato de celulose (4C): Produto comercial con-
tendo um grau de substituigdo igual a 2,4.

A Figura lmostra as estruturas quimicas dos dois
distintos isocianatos empregados nas reagdes de mo-
dificag¢fo do acetato de celulose;
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Figura 1. Estruturas quimicas dos isocianatos utilizados nas reagGes de
modificagdo do acetato de celulose.

Equipamentos e técnicas

Espectroscopia na regido do infravermelho

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

Ensaios de Tragdo

Esses ensaios empregaram uma maquina de tra-
¢80 INSTRON TI1223-1071 com carga maxima 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 tm. Du-
rante 0s ensaios a temperatura e a umidade relativa
do ar foram controladas e permaneceram a 25° C e
40 % respectivamente. A velocidade de extensfo foi
de 1,0 mm/min sendo que os ensaios utilizaram gar-
ras metalicas com ranhuras mantidas a uma distancia
inicial de 5,0 cm.

Medidas de Angulos de Contato

O aparelho para medidas de dngulos de contato
entre uma gota de liquido e uma superficie sélida, é
constituido basicamente de duas partes distintas in-
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Figura 2. Representagdo esquematica do aparelho utilizado nas medidas
de angulos de contato!®.

cluindo o sistema otico e o sistema operacional que
sdo mostrados na figura acima.

A parte oOtica é composta de um sistema de
processamento de imagens, duas cameras, um
monitor de video e um sistema de iluminagdo. O sis-
tema de processamento armazena e processa as ima-
gens captadas pelas duas cameras durante as medidas.
Essas duas cameras de video trabalham a diferentes
frequéncias, 25 Hz e 250 Hz sendo que a primeira ¢
especialmente importante para registros de proces-
sos que ocorram a velocidades em torno de alguns
milisegundos. Dentro da parte 6tica deve-se destacar
também a importancia do sistema de iluminagdo que
emprega uma lampada de neon a 30 kHz e que per-
mite obter uma luminosidade homogénea durante a
aquisi¢do das imagens.

O sistema operacional ¢ composto de uma serin-
ga de 10 pL acoplada a um suporte que permite o seu
deslocamento vertical. Um aparato de fixagdo per-
mite a movimentagao das cameras no sentido hori-
zontal e vertical e assim um melhor ajuste das
imagens. Finalmente o sistema operacional apresen-
ta uma plataforma metalica posicionada em frente as
cameras sendo também movel e ajustavel.

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
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de comprimento e fixas sob a plataforma metalica
decrita acima. As determinagdes de angulo de conta-
to foram realizadas no minimo 8 vezes para cada fil-
me a fim de se obter uma média confiavel de valores.

Reagoes de derivatizagdo do acetato de celulose
com isocianatos

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

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

Todas as reagdes foram realizadas sob as mes-
mas condigoes de temperatura (25° C, controlada por
um banho termostatico) e sob atmosfera de nitrogeé-
nio. Cerca de 5 ml da solugdo acetato (10% m/V) foi
introduzida no interior de um erlenmeyer de 50 mL
de capacidade munido de um septo de borracha. Os
volumes finais das reagoes foram de 40 mL e as ra-
z0es molares entre as quantidades de catalisador e
isocianato foram constantes e iguais a 0.5%. Final-
mente, as quantidades de isocianato foram variaveis
como mostradas na tabela 1.

Formagdo dos Filmes de Acetato de Celulose Mo-
dificados

Ap6s término das reagdes, 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 didmetro in-
terno) e coberta com papel aluminio permanecendo
a temperatura controlada de 25 °C por 48 horas e sob

Tabela 1. Quantidades molares relativas empregadas nas reagdes de
modifica¢do de acetato de celulose com TMI e IEM.

Reacgoes Razao Reacoes Razao
TMI Dyco ! oy IEM Dol My
TMI125 0.5 IEM125 0.5
TMI225 1.0 IEM225 1.0
TMI325 15 IEM325 155
TMI425 2.5 IEM425 2.5
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uma superficie extremamente plana. Os filmes assim
formados foram retirados cuidadosamente da placa e
extraidos por 48 horas com etanol utilizando-se um
sistema de soxhlet. Em seguida os filmes foram trans-
feridos a um dessecador com silica e sob vacuo. Um
filme de acetato de celulose ndo modificado (filme
padrio) foi formado utilizando-se 5,0 mL de solugdo
de acetato 10 % m/v e a metodologia descrita acima.

Acompanhamento Cinético das Reagdes

As reagdes de modificagdo foram acompanhadas
cinéticamente por espectroscopia na regido do
infravermelho sendo que a metodologia inclui a uti-
lizagdo de uma cela normalmente empregada para re-
gistrar espectros de infravermelho de liquidos. Com
o auxilio 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™! durante o interva-
lo das reagdes. Tal procedimento foi também utiliza-
do para o caso das reagdes-padrio entre os isocianatos
com agua e/ou metanol.

Resultados e Discussao

Acompanhamento Cinético das Reagdes por
Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A Figura 3 abaixo mostra uma ampliagdo da re-
gido do espectro de FTIR e um exemplo do acompa-
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Figura 3. Acompanhamento cinético de uma reagéo tipica entre acetato
de celulose e TMI pelo desaparecimento da banda de CN do isocianato.
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nhamento cinético das reag¢des envolvendo o acetato
de celulose e os isocianatos. Nessa figura pode-se ob-
servar o desaparecimento da banda tipica de
estiramento CN em 2272 cm' durante o intervalo de
tempo para uma reagdo envolvendo o acetato de ce-
lulose e 0 TMI.

A frequéncia de vibragdo da banda de CN do
isocianato se situa em uma posi¢do do espectro que é
estratégica visto que nesta regiio ndo ocorre interfe-
réncia de qualquer outra banda. O tratamento cinético
da reacdo entre os grupos isocianatos € grupos
hidroxilicos da celulose ¢ realizado por intermédio
da quantificag@o das areas das bandas dentro dos res-
pectivos intervalos de tempo das reagdes.

Descri¢do do Tratamento Cinético e Determina-
¢do da Constante de Velocidade

As reagbes entre os grupos hidroxilicos
celuldsicos e os isocianatos empregados nesse traba-
lho seguem uma cinética de segunda ordem, com
equagdo descrita abaixo:

A4 kC,t 1)

Onde:

A, representa a absorgdo da banda de estiramento
CN ao tempo zero;

A, representa a absorgdo da banda de CN ao tem-
pot;

C, representa a concentragéo inicial de isocianato.

A equagio (1) acima pode ser aplicada para o caso
especifico onde as concentragdes dos reagentes sdo
as mesmas. Logicamente esse caso € particular, o que
faz necessario o desenvolvimento de uma equagdo
mais ampla que descreva um processo cinético onde
as concentragdes ndo sejam exatamente as mesmas.

Se:

[OH],=b [NCO],=a

[OH] =b-x [NCO], =ax

A solugdo da equagio diferencial segue:

[ln(z:iﬂ—lnS:k(b—a)t 2
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As equagdes (1) e (2) apresentadas sdo cléssicas
e perfeitamente empregadas para processos cinéticos
de segunda ordem respeitando-se taxas de conversdes
de até 70-80 %1, Acima desse valor podem ser ob-
servados desvios positivos ou negativos que apare-
cem como retas, também de segunda ordem e com
inclinagdes que diferem da reta iniciall'%). Esse fend-
meno tem sido constantemente observado e existem
muitas controvérsias na literatura para explicar tais
desvios!'%. Em uma das teorias mais aceitas, os des-
vios positivos sdo explicados pelo fendmeno de
autocatalise provocado pela prépria uretana formada
durante a reagdo. Outra hip6tese também descrita € a
existéncia de um consumo de grupos NCO em rea-
¢Oes secundarias que a principio levariam a forma-
¢do de alofanatos(!®!1],

A Figura 4 mostra o acompanhamento cinético
para as reagdes equimolares de acetato de celulose
com /EM e acetato de celulose com TMI.

A figura mostra a boa linearidade das curvas
cinéticas de segunda ordemn obtidas para as reagdes en-
tre o acetato de celulose € os respectivos isocianatos.
Observa-se ainda a ocorréncia de desvios positivos a
partir de taxas de conversdo superiores a 75 % para a
reagdo com o JEM o que pode indicar a ocorréncia do
fenémeno de autocatilise, como citado anteriormente.

Uma comparagdo entre os dois sistemas
reacionais mostra que a reagao entre acetato de celu-
lose e TMI é mais lenta quando comparada a reagéo
com IEM (constantes de velocidade iguais a 3,1x107
L. mol'.min"! e 1,1x10"2 L.mol .. min"! respectivamen-
te). Considerando-se que ambos isocianatos sdo li-
gados a cadeias alifaticas.A explicagdo mais 1ogica
para a baixa reatividade do TMI é o impedimento
estérico causado pelos dois grupamentos metilas pre-

(Ao-ADVA,
w

1 1
0 100 200 300 400 500
Tempo (min.)

Figura 4. Acompanhamentos cinéticos das reagdes entre acetato de
celulose e os isocianatos.
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Tabela 2. Constantes de velocidade (k, L.mol".min"') para as reagdes-~
padréo envolvendo os isocianatos, 4gua e metanol.

Fator de
Reaciio k correlagio das
eaga (L.mol"'.min™) equacdes
cinéticas obtidas

Metanol/TMI 4,34x107? 0,999
Metanol/IEM 8,53x10 0,994
Agua/TMI 5,57x1073 0,997
Agua/IEM 1,564x10! 0,998

sentes no carbono ligado a fungdo isocianato. Essa
menor reatividade do TM7 também foi observada para
as reagOes entre 0s isocianatos com agua ou metanol,
como indicado pelos valores das constantes de velo-
cidade da Tabela 2.

Os dados da tabela mostraram que para ambos os
casos analisados nas reagdes com dgua e reagdes com
metanol, o 7MI ¢ menos reativo que o /EM como
observado anteriormente para o caso das reagdes com
o acetato de celulose. Finalmente os excelentes fato-
res de correlagdo obtidos mostraram a confiabilidade
do método empregado na determinagido das constan-
tes de velocidade.

Caracterizagdo dos filmes por espectrosocopia
na regido 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.

| Acetato de celulose

Acetato de celulose - IEM

%T

1 1 ) A | 1 ]

270
2000 1500 1000 600
-1

44004000 3000

Figura 5. Espectros de FTIR para o /EM, filme de acetato de celulose
e filme modificado.
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Figura 6. Espectros de FTIR para o TMI, filme de acetato de celulose e
filme modificado.

Uma comparagao entre os espectros das figuras
5 e 6 mostra a presenca de uma banda de absorgdo
em 1540 cm™! que aparece de forma clara nos fil-
mes modificados e € completamente ausente no es-
pectro do acetato de celulose original. Essa banda
ja foi observada na literatura para filmes de acetato
de celulose modificados com diisocianatos e ¢ atri-
buida a segunda banda de absorgdo da carbonila do
grupo uretanal'?,

Outras bandas importantes que fornecem boas in-
formagdes comparativas sio as bandas da regido das
carbonilas. Para o caso dos espectros do acetato ndo
modificado, do IEM e do TM], essas bandas sdo 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 JEM é mais larga, sugerin-
do a ocorréncia de superposigdo 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 dngulos de contato de
gotas d’agua depositadas sobre as superficies dos filmes de acetato de
celulose e filmes modificados.

Angulo de Angulo de
Filme Contato (°) Filme Contato (°)
(Valores Médios) (Valores Médios)
Acetato de 0
Celulose
TMI125 85 IEM125 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 TMJ € particu-
larmente importante nesse caso pois € uma consequéncia

. da introdug@o de anéis aromaticos meta-substituidos na

estrutura do acetato modificado. Deve-se também ob-
servar que essa banda estd presente no espectro de
infravermelho do reagente puro. Outra modificagdo
importante € o alargamento da banda a 3340 cm™ que é
uma consequéncia da apari¢do de grupamentos N-H no
filme de celulose modificado. Pode-se observar nova-
mente a superposi¢do de bandas de carbonila em torno
de 1740 cm™! no filme modificado com TMI.

Determinagdo de dngulos de contato

A Tabela 3 mostra os valores médios obtidos para
os angulos de contato de gotas d’agua 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 angulo de contato obtidos para
os filmes modificados sdo superiores ao valor obtido
para o acetato de celulose original. Esse resultado
indica a ocorréncia de modificagdo e mostra que as
superficies dos filmes modificados sdo mais
hidrofobicas que o acetato de celulose original. Essa
maior hidrofobia é uma consequéncia da introduggo
de estruturas pouco polares nas superficie dos filmes
modificados. O aumento da concentragio de
isocianato levou a superficies mais modificadas e mais
hidrofébicas, como mostrado pelo aumento dos va-
lores de 4ngulo de contato obtidos tanto para os fil-
mes modificados com TMI quanto com J/EM.
Finalmente o maior carater hidrofébico do TMI, que
possui um anel aromatico na sua estrutura, explica
os valores de 4ngulos de contato superiores para os
filmes modificados com TMI quando comparados aos
filmes modificados com /EM.

O ensaio da gota d’agua 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 penetragdo da gota sobre a superficie, resul-
tando em um valor de zero para o dngulo de contato .
Por outro lado, ndo foi observada variagdo significa-
tiva dos angulos obtidos para os filmes modificados
no mesmo intervalo de tempo. A figura 7 mostra a
queda inicial rapida do angulo de contato da gota
d’agua sobre o filme de acetato ndo modificado e a
estabilidade da gota sobre os filmes modificados com
os isocianatos.(Tabela 3)
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Figura 7. Variagio do dngulo de contato com ¢ tempo para os filmes de
acetato de celulose e para os filmes modificados com isocianatos.

Andlises de Trag¢do

Os ensaios de tragdo foram realizados de forma com-
parativa entre o filme de acetato de celulose e os filmes
modificados e sob condi¢des experimentais controla-
das para todos os casos. Os principais pardmetros expe-
rimentais controlados foram as dimensdes dos filmes,
umidade relativa, temperatura e velocidade de tragdo.

Os ensaios de tragdo foram realizados no mini-
mo oito vezes para cada filme sendo que a tabela 4
mostra os valores médios experimentais obtidos para
a carga maxima de ruptura e o médulo de Young.

Os dados da Tabela 4 mostram que em todos os
casos analisados os filmes modificados apresentaram
valores de resisténcia a tragdo e modulo 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 diminuigdo da extensdo de ligagdes por
ponte de hidrogénio entre os grupos hidroxilicos do
acetato de celulose. Essa diminuigdo leva a uma maior
facilidade de deslocamento das cadeias o que est4 as-

sociado a uma menor resisténcia a tragdo. De forma
complementar, a modificagdo com os isocianatos pro-
voca uma diminui¢do das correspondentes energias
coesivas entre macromoléculas que constituem os fil-
mes modificados. Observa-se ainda que para as duas
séries estudadas, o aumento da concentragdo de
isocianato levou a obtengdo de filmes menos resisten-
tes a tragdo, o que estd associado a um aumento da
extensdo de substituicdo dos grupos hidroxilicos.

Conclusdes

O presente trabalho mostrou a viabilidade da modi-
ficagdo do acetato de celulose com dois isocianatos es-
truturalmente diferentes. De forma geral, todas as técnicas
de caracterizagio empregadas mostraram a ocorréncia
de modificagfio da estrutura do acetato de celulose apos
reag@o com os grupos NCO. Foi possivel, por exemplo,
comprovar o aumento do carater hidrofébico dos filmes
modificados quando comparados ao acetato de celulose
ndo modificado. Ap6s modificagio, todos os filmes obti-
dos foram menos resistentes a tragdo e esse comporta-
mento foi associado a diminuigdo da extensdo de pontes
hidrogénio entre os grupos hidroxilicos nos filmes modi-
ficados. Uma segunda parte dos trabalhos estd em anda-
mento e tem como objetivo o aproveitamento das duplas
ligagdes (estirénicas ou acrilicas) presentes na estrutura
do acetato de celulose modificado. Essas duplas ligagGes
podem participar de processos de polimerizagdo com
mondmeros como o estireno e o metacrilato de metila
com a finalidade de se obter celuloses modificadas com
estruturas poliméricas sintéticas.
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Tabela 4. Valores de carga méxima de ruptura (N) e mdédulo de Young (kg/m?) obtidos para os ensaios de tragdo dos filmes de acetato de celulose

¢ filmes modificados.

Amostra Carga de Moédulo Amostra Carga de Mbédulo
Ruptura (N) (kg.m2)x10? Ruptura (N) (kg.m?)x10?
Acetato 49,5 2,30 Acetato 49,5 2,30
TMI125 445 2,03 IEM125 33,1 1,25
TMI225 39,0 1,46 IEM225 29,8 0,88
TMI325 34,0 1,30 IEM325 23,9 0,49
TMI425 29,0 1,30 IEM425 14,6 0,14
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