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Resumo: Foram desenvolvidas espumas flexiveis de poliuretano com a adicdo de celulose de Pinus nas concentracdes
de 0,5; 1 e 2% (m/m). A celulose foi submetida ao processo de fibrilagdo mecanica e posterior secagem por liofilizacdo.
As espumas foram produzidas pelo método de batelada (one-shot) com a adi¢éo e mistura da fibra junto do poliol. As
espumas foram caracterizadas morfologicamente por MEV, pelo calculo da densidade de células e pelo didmetro Feret
dos poros. A adigdo de celulose de Pinus em todas as concentragfes utilizadas promoveu alteracdes morfoldgicas na
espuma flexivel de PU. A adicdo de 1% de fibra resultou em acréscimo de 42,68%, e a adi¢do de 2% de fibra resultou em
reducdo de 36,27% no valor da densidade de células. O didmetro Feret dos poros ndo foi alterada com a adi¢éo das cargas.
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MORPHOLOGICAL ANALYSIS OF FLEXIBLE POLYURETHANE FOAMS FILLED WITH
PINUS CELLULOSE

Abstract: Flexible Polyurethane foams were made with the addition of Pinus cellulose (0,5; 1 e 2% (w/w)). The cellulose
fibers suspension were milled by mechanical treatment and dried by freeze dry for subsequent use to obtain flexible
polyurethane foams. Those foams were made by one-shot method and the fibers were mixed with polyol. The morphology
of the foams were evaluated by MEV through cell foam density and Feret pore diameter. Foam filled with 1% of cellulose
showed an increase of 42,68% and filled with 2% exhibit a decrease of 36,27% on cell foam density. The Feret diameter
didn’t change with cellulose addition on the foam.
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Introducao

Os poliuretanos sdo uma classe de polimeros que possuem grande versatilidade e grande demanda
industrial. Espumas de PU sdo classificadas como espumas rigidas ou flexiveis, ou ainda, espumas
de células abertas quando as paredes de suas células sdo rompidas permitindo sua interligacdo por
meio de poros, ou células fechadas, quando ndo ha comunicacéo entre as células e o gas formado para
expansao fica aprisionado em seu interior [1,2].

Espumas de PU podem ter suas propriedades (densidade, resisténcia a compressao e rigidez) alteradas
pela adicdo de cargas, tais como: sulfato de bario, carbonato de célcio ou por reagentes quimicos
[3-5]. A vantagem do uso de cargas de origem vegetal em materiais poliuretanicos além de serem de
origem renovavel, elas possuem grupos hidroxila em sua superficie que podem formar ligacoes de
hidrogénio com o grupo isocianato do PU [6,7].

As paredes celulares das fibras celulosicas possuem estruturas constituidas de emaranhados de
moléculas de celulose chamadas de microfibras que possuem sua estabilidade devido a ligacbes
inter/intramolecular de hidrogénio. A molécula de celulose, um homopolissacarideo linear
constituido por unidades repetitivas de D-glicopiranose (CeéH110s)n unidas por ligagdes glicosidicas
B 1-4 (C-O-C) (responsaveis pela linearidade da molécula por permitir rotagdes de 180°), formam
estruturas de alta ordenacéo, regides cristalinas e estruturas desordenadas, regides amorfas [8-10].
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A diminuigdo do tamanho da fibra de celulose pelo processo top-down (micro até nano) ocorre com
a fibrilacdo da parede celular, rompendo os emaranhados de fibras e liberando as nanofibras. Métodos
como tratamento mecénico, térmico, quimico e biolégico permitem a obtencéo de diferentes tipos de
nanofibra, dependendo da matéria-prima e do pré-tratamento utilizado[11].

Neste sentido o objetivo deste trabalho é desenvolver e analisar morfologicamente espumas flexiveis
de PU obtidas com a adi¢do de celulose de Pinus moida por processo mecanico e seca por processo
de liofilizacéo.

Experimental

Os materiais utilizados para obtencéo das espumas poliuretanicas foram Voranol WL 4010 Poliol
(100 g), diisocianato de tolueno (TDI) (51,5 g), Voranate T-80 e cloreto de metileno (CM) (12 g),
fornecidos pela Dow Brasil Sudeste Industrial Ltda.; Niax silicone L-595 (0,8 g), fornecido pela
Momentive Performance Materials Inc.; amina terciaria Dabco 2033 Catalyst (0,12 g), fornecida pela
Air Products Brasil Ltda. e estanoato de estanho Kosmos 29 (0,18 g), fornecido pela Evonik S.A.

A celulose (Pinus elliottii) foi oriunda da indUstria de papel Trombini S. A. de Fraiburgo em forma
de folhas com 66,5% de umidade (determinado através de uma termobalanca). Utilizou-se agua
destilada em todos os compositos como agente de expansao.

Moagem e secagem das Fibras

A fibra de celulose oriunda da empresa Trombini S.A. ap6s secagem em estufa, foi submetida a
moagem em um moinho Marconi modelo MA580 para separacdo das fibras que estavam agrupadas
na forma de papel&o.

Apds a separacdo, a celulose foi moida por friccdo ultrafina com auxilio do equipamento Super
Masscolloider MKCAG-2 marca Masuko®. Foi preparada uma suspensdo de 3% de fibras em &gua
destilada e o processo ocorreu durante 5 horas. As pedras de moagem foram mantidas a uma rotacao
de 2500 rpm e utilizou-se 0 modo contato entre as pedras durante todo o processo. Utilizou-se uma
bomba Famac Motobombas modelo XKm 75-1, para promover a circulacdo e refluxo do sistema.
Para secagem deste material celulésico oriundo do processo de moagem por friccdo ultrafina foi
realizado processo de liofilizacdo. O material (suspensao celulosica de 2,23 %(m/m)) foi imerso em
nitrogénio liquido (-80°C), durante 24 horas e mantido sob refrigeracdo. Em seguida, o material foi
transferido para uma camara de vacuo, para a sublimacéo do gelo durante 72 horas. O processo foi
realizado com o uso de um liofilizador L101 da marca Lio Top. Apos a liofilizagdo, a celulose foi
remoida em um moedor de bancada Cadence para re-separacdo das fibras.

Método de obtencéo das espumas e compadsitos expandidos

As espumas de PU foram produzidas por batelada, segundo literatura e adaptado do processo de
producdo de espumas (3, 12-15). Inicialmente, o poliol e a celulose foram misturados até a completa
dispersdo, por um periodo de aproximadamente 1 min. Ap0s, a agua, amina e silicone foram
adicionados e agitados por 40 s. Na sequéncia o octoato de estanho foi adicionado e misturado por
20 s seguido de um periodo de repouso de 20 s. O TDI e o CM foram adicionados a mistura sob
agitacdo vigorosa por 5 a 7 s e na sequéncia o contetdo foi descarregado em um molde de madeira
para formacdo da espuma e mantido por 48 h para cura completa. A nomenclatura das espumas de
PU (EPU= espuma de PU puro) foi formulada com base na concentracdo de celulose, por exemplo,
EPU1 (Espuma de poliuretano com 1% de celulose de Pinus).
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Caracterizacao

A morfologia das espumas foi avaliada por microscopia eletronica de varredura (MEV), realizada em
um microscopio eletrébnico marca Shimadzu modelo Superscan SS-500. As amostras foram
recobertas com uma fina camada de ouro antes de serem analisadas. Foi utilizada uma tensdo de
aceleracdo de 15 kV.

O calculo da densidade de células foi realizado segundo metodologia utilizada por
Bahrambeygi et al.. [1], Jahanmardi et al.. [16]; Nikje et al.. [17] por meio da andlise de trés
micrografias de MEV conforme Eq. 1, que relaciona a quantidade de células presentes em 1 cm? de
amostra.

D, =(”‘“: j @)

Onde: D= Densidade de células (células.cm™), n = quantidade de células presentes na micrografia
de MEV, M = fator de magnitude da micrografia de MEV, A = area da micrografia de MEV (cm?).
O tamanho dos poros das espumas foi calculado através de micrografias de MEV com a utiliza¢do do
software ImageJ empregando a ferramenta didmetro Feret.

Resultados e Discusséo

Na Fig. 1 estdo as micrografias de MEV das amostras com a adicdo de 0,5; 1 e 2% de celulose de
Pinus. Observa-se que a adi¢do de 0,5 % mantém a integridade das células, com membranas de poros
parcialmente rompidas. A adicdo de 1% diminui o rompimento das membranas e a adicdo de 2%
acarreta num maior rompimento das membranas. No entanto na amostra EPU2 fica evidente a
coalescéncia das células devido a observancia de crateras maiores em relacdo as demais amostras.

Figura 1. Micrografias de MEV das espumas de PU com a adi¢8o de celulose de Pinus, a) EPU, b) EPUO,5,
c) EPU1 e d) EPU2.
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Pela andlise da Tabela 1 observa-se que a adi¢do de celulose em uma formulacdo de espuma
poliuretanica acarreta em aumento no valor da densidade de células, e 0 aumento da concentracéo de
carga contribui para esta tendéncia, no entanto, isto ndo é observado para a amostra EPU2 devido ao
fendmeno de coalescéncia.

Tabela 1. Resultados obtidos nos ensaios de densidade de células e didmetro Feret com a andlise das
micrografias de MEV e com a utiliza¢do da Equacdo 1.

Amostra  Densidade de Células (10%.cel.cm3) Diametro Feret (um)

EPU 8,27 £ 0,92 341 +90
EPUO,5 8,42 + 1,72 344 + 133
EPU1 11,80 +£ 1,49 333 + 130
EPU2 5,27 £ 1,07 394 + 191

Durante a obtencdo das espumas foi observado um aumento da viscosidade devido a maior
dificuldade de agitacdo da mistura. Nas espumas de poliuretano, a adi¢ao de fibras ao poliol acarreta
em um aumento de sua viscosidade, aumentando a viscosidade do meio reacional e contribuindo para
a diminuicdo da reatividade dos reagentes o que impede o crescimento da célula afetando a expansédo
[6, 15,18].

Observando as células individualmente, verifica-se que existe uma maior quantidade de poros nas
células das espumas com cargas do que na amostra EPU. Segundo a literatura cargas em espumas de
PU afetam as paredes de suas células, contribuindo para ruptura de sua parede devido ao efeito
desestabilizador da carga através de mecanismos de retracdo das arestas das células [4, 15, 19, 20].
Observa-se que a adi¢do das cargas nédo influencia no diametro dos poros.

Conclustes

Espumas flexiveis de PU foram obtidos com a adicéo de celulose de Pinus proporcionando alteracdes
morfoldgicas com um aumento na densidade de células e espumas com células maiores e com paredes
de células mais finas. A adicdo de 1% de celulose aumentou a densidade de células em 42,7%
enquanto que a adi¢do de 2 % diminuiu em 36,3% esta propriedade em relacdo ao PU puro. Para
utilizacdo de celulose como aditivo em espumas de PU, deve ser levado em consideracdo a quantidade
de carga adicionada.
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