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1. INTRODUCAO

As espumas rigidas de poliuretano (RPUFs) sdo amplamente utilizadas em
diversas industrias devido as suas excelentes propriedades, como isolamento
térmico, alta resisténcia mecanica e baixa densidade. No entanto, a medida que
aumentam as demandas por materiais mais eficientes e sustentaveis, ha um foco
crescente em melhorar ainda mais as propriedades dessas espumas sem
comprometer suas caracteristicas principais.

Uma abordagem promissora para alcancar esses avangos envolve a
incorporacao de nanocristais de celulose (CNCs) nas RPUFs. Os CNCs sao obtidos
de fontes renovaveis, como a madeira, e apresentam propriedades mecanicas
notaveis (SEPTEVANI et al., 2018). Isso os torna uma alternativa viavel e
ecologicamente correta aos aditivos sintéticos convencionais, alinhando-se as
tendéncias globais de promover o uso de materiais renovaveis e de baixo impacto
ambiental. Além de seu apelo ambiental, a incorporacdo de CNCs pode melhorar
significativamente as propriedades mecanicas das RPUFs. Estudos indicam que a
adicdo de CNCs pode aumentar a resisténcia a compresséo das espumas em até
45% e o mobdulo de elasticidade em mais de 30% (KERCHE et al.,, 2021,
SEPTEVANI et al., 2018; ZHOU; SAIN; OKSMAN, 2016).

Apesar dos beneficios significativos que os CNCs trazem para as RPUFs, o
sucesso dessa incorporagao depende da forma como os CNCs séo dispersos na
matriz polimérica. A ma dispersdo dos CNCs pode levar a aglomeracéo, o que pode
comprometer a estrutura celular da espuma e reduzir suas propriedades mecanicas
(SEPTEVANI et al., 2017, 2018). Portanto, garantir uma dispersédo adequada dos
CNCs e uma boa compatibilidade entre eles e a matriz de poliuretano € fundamental
para maximizar os beneficios desse reforco. O presente estudo visa avaliar
propriedades morfologicas e mecéanicas de RPUFs reforcadas com diferentes
teores de CNC.

2. METODOLOGIA

O estudo utilizou nanocristais de celulose (CNCs) fornecidos pela
CelluForce®, na forma de po seco por spray. O CNC utilizado possui uma
densidade aparente entre 0,4 e 0,6 g/cm3 e um teor de umidade de até 6%. O
tamanho das particulas variou de 1 a 50 um, com analise de espalhamento
dindmico de luz (DLS) indicando um tamanho médio de 150 nm. A espuma de
poliuretano (RPUF) foi fabricada utilizando um poliol a base de 6leo de mamona e
glicerol, misturados em uma proporc¢éo de 3:1. O isocianato utilizado foi o metileno
difenil diisocianato polimérico (p-MDI). Outros aditivos incluiram o polietilenoglicol
(PEG-400) como extensor de cadeia, 6leo de silicone como surfactante e
dimetilbenzilamina como catalisador. Mais detalhes constam em (KERCHE et al.,
2021).
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A mistura de RPUF foi preparada mecanicamente, misturando 6leo de
mamona, agua destilada, glicerol, PEG-400 e 6leo de silicone a 1000 rpm por 120
segundos. O p-MDI foi adicionado a mistura e agitado por mais 60 segundos, com
uma razao estequiométrica NCO/OH de 1,2. A espuma foi entdo curada a 60 °C
por 2 horas e poOs-curada a temperatura ambiente por duas semanas. Foram
testadas fracdes de CNC em peso de 1%, 3% e 5%.

A analise morfoldgica foi realizada usando microscopia eletrénica de
varredura (MEV) com um equipamento Zeiss Evo MA10, operando a 3 kV, para
observar a estrutura celular perpendicular a direcdo de expansao. O comprimento
e a largura das células foram medidos com o software ImageJ, e o indice de
anisotropia (R) foi calculado com base na metodologia de (ACOSTA et al., 2023),
onde o comprimento (L) e a largura (w) das células sédo considerados.

Para a caracterizagdo mecanica, as espumas foram submetidas a testes de
compressdo usando sete amostras prismaticas (5,0 x 5,0 x 2,5 cm3) para cada
grupo. Os testes foram realizados com uma méaquina universal de ensaio 23-5D
(Emic) a uma velocidade de deslocamento de 2,5 mm/min. O modulo de
armazenamento (E’) e as curvas de tan delta foram obtidos por andlise dindmico-
mecanica (DMA), operando em compressdo a 1 Hz de frequéncia, com uma
deformacéo de 10% e pré-carga de 1 N, e aquecimento de -50°C a 200°C a uma
taxa de 3°C/min.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da microscopia eletronica de varredura (MEV) da Figura 1
mostraram que as espumas mantiveram uma estrutura celular fechada, tipica de
RPUFs. A adicdo de CNCs néo alterou significativamente a morfologia essencial
das RPUFs, indicando que os CNCs foram bem incorporados na matriz de
poliuretano. Foi observada uma tendéncia de aumento no tamanho das células com
o0 aumento da quantidade de CNCs, especialmente nas amostras com 5%, onde as
células eram cerca de 40% maiores do que nas amostras com 1%. Além disso, o
indice de anisotropia também aumentou a medida que o teor de CNCs aumentou.
Essas alteracbes podem ser atribuidas a acdo dos CNCs como agentes
nucleantes, influenciando a formacao celular durante o processo de cura da RPUF
(COCCIA et al., 2021). Aléem disso, os CNCs mostraram-se bem aderidos as
paredes das células, sugerindo uma boa interacdo entre os CNCs e a matriz
polimérica. Isso € fundamental para garantir que as melhorias nas propriedades
mecanicas e térmicas sejam mantidas, jA que uma ma adesdo poderia
comprometer a integridade estrutural da espuma.
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Figura 1 — Imagens de MEV e propriedades morfolégicas (médias e desvios) das
RPUFs contendo 1%, 3% e 5% de CNC.
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Além das propriedades morfoldgicas, a densidade aparente variou menos de
5% entre os diferentes teores de CNC (Figura 2). Essa consisténcia sugere que 0S
CNCs, embora afetem a estrutura celular, ndo alteraram significativamente a
densidade geral da espuma. Os resultados dos testes de compresséao revelaram
que a resisténcia mecanica das espumas reforcadas com CNC depende
criticamente do teor de CNC. A espuma com 1% e 3% de CNC apresentou
resisténcia a compressdo semelhante, enquanto a espuma com 5% apresentou
uma reducgdo de aproximadamente 55% na resisténcia. Esse resultado pode ser
explicado pela aglomeracdo de CNCs em concentracdes mais elevadas, o que
compromete a uniformidade da estrutura celular e cria pontos fracos na espuma.
Esse fenbmeno ja foi observado em outros compdsitos a base de nanomateriais,
onde o excesso de nanoparticulas pode prejudicar em vez de melhorar as
propriedades mecanicas (SEPTEVANI et al., 2018; ZHOU; SAIN; OKSMAN, 2016).
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Figura 2 — Densidade aparente (a) e resisténcia a compresséao (b) das RPUFs
contendo 1%, 3% e 5% de CNC.

Finalmente, a andlise dindmico-mecanica (DMA) revelou que o mdédulo de
armazenamento (E’) aumentou com o teor de CNC, indicando maior rigidez da
espuma em uma ampla faixa de temperatura. No entanto, observou-se que, em
concentragdes mais elevadas de CNC, a capacidade de amortecimento diminuiu,
como evidenciado pelas curvas de tan delta. Esse comportamento pode ser
atribuido a restricdo da mobilidade molecular imposta pelos CNCs, o que limita a
dissipacéo de energia mecéanica (KERCHE et al., 2021).
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Figura 3 — Mdodulo de armazenamento (E'; a) e Tan Delta (b) versus curvas de
temperatura para RPUFs contendo 1%, 3% e 5% de CNC.
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4. CONCLUSOES

A incorporacédo de CNCs nas RPUFs alterou substancialmente a morfologia
essencial das espumas, que mantiveram uma estrutura celular fechada, com um
aumento no tamanho das células e no indice de anisotropia conforme o teor de
CNCs aumentou. No entanto, a densidade aparente das espumas variou menos de
5%, sugerindo que os CNCs, apesar de afetarem a estrutura celular, ndo alteraram
de forma significativa a densidade global do material. Em termos de desempenho
mecanico, a resisténcia a compressao foi similar nas espumas com 1% e 3% de
CNC, enquanto as espumas com 5% apresentaram uma redugcao na resisténcia,
possivelmente devido a aglomeracdo dos CNCs em maiores concentracoes.
Adicionalmente, os resultados da DMA mostraram que o0 modulo de
armazenamento aumentou com o teor de CNC, indicando uma maior rigidez,
embora a capacidade de amortecimento tenha diminuido em concentragdes mais
altas de CNC. Conclui-se que CNCs tém potencial para reforcar RPUFs,
melhorando suas propriedades mecanicas, desde que a concentracéo ideal de
CNCs seja respeitada para evitar efeitos adversos como aglomeracédo e perda de
desempenho mecanico. Em estudos futuros, pretende-se que as RPUFs em estudo
formem nucleo em painéis sanduiches.
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