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“Those who dwell, as scientists or laymen,
among the beauties and mysteries of the earth,
are never alone or weary of life.”

Rachel Carson

"Not everything that counts can be counted,
and not everything that can be counted counts."
Albert Einstein
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Resumo

Este estudo tem como objetivo a modificacdo de superficie de celulose e silica hidrofilicas
no sentido da introducdo de novas funcionalidades pelo método de grafting.

O processo compreende trés etapas distintas: ativacdo, formacdo de iniciadores na
superficie e polimerizacdo da superficie do material.

A etapa inicial de ativacdo é realizada pela reacdo entre o material a modificar e TDI,
sendo que um dos grupos NCO do TDI se liga a estrutura da celulose ou da silica e o outro
permanece livre. A andlise dos espetros de FTIR para ambos 0s materiais mostra a banda do
NCO livre aos cerca de 2260 - 2270 cm™, o que indica que a ativacdo da superficie foi alcancada
com sucesso. No entanto, para a celulose foi preciso recorrer a um maior nimero de técnicas
de caracterizacdo de superficie para comprovar o sucesso da etapa. A medicdo do valor de
angulo de contato mostra que a superficie se torna mais hidrofobica apos a primeira etapa e a
analise por TGA também indica diferencas na celulose que reage com TDI.

A segunda fase do estudo consiste em induzir processos de polimerizacdo na superficie
do material ativado fazendo-o funcionar como um macroiniciador. Esta etapa € realizada pela
reacdo do material ativado com hidroperdxido de tetra butilo (TBHP). Para a silica, a banda
correspondente a ligagdo carbamato que se forma € visivel no espetro de FTIR aos 1732 cm™.
O mesmo ndo acontece no caso da celulose, em que a banda correspondente ao NCO livre
diminui mas ndo se visualiza a banda da ligagdo carbamato. A segunda etapa do processo foi
ainda executada fazendo reagir a amina 1,6-diaminohexano (HMDA) com o material ativado o
que origina uma ligacdo ureia. Esta ligacao é visivel no espetro de FTIR para a silica por volta
dos 1680 cm™, no entanto para a celulose a banda também néo é percetivel.

Apos a segunda etapa utilizando a silica como macroiniciador fez-se a polimerizagéo
usando dois mondmeros diferentes: acrilato de metilo e NIPAM. A polimerizacéo da superficie
da celulose foi realizada usando apenas 0 mondmero acrilato de metilo. Por FTIR obtém-se
evidéncias de que ocorreu polimerizacdo na superficie de ambos os materiais.

Os objetivos deste estudo foram conseguidos, contribuindo para o desenvolvimento de
técnicas de modificacdo quimica de superficie e para se puder substituir materiais de origem

fossil por materiais menos prejudiciais ao ambiente.



Abstract

This study aims surface modification to cellulose and silica hydrophilic for introduction
of new functionalities by grafting method.

The process consists of three distinct steps: activation, forming initiators and
polymerization on the material surface.

The initial activation step is carried out by reaction between the modifying material and
TDI; and one of NCO groups of the TDI binds into the structure of the cellulose or silica and
the other remains free. The analysis of the FTIR spectra for both materials shows the free NCO
band at about 2260 - 2270 cm™, indicating that activation of the surface was successfully
achieved. However, for the cellulose it has been necessary to resort to a larger number of surface
characterization techniques to demonstrate the success of the step. The measurement of contact
angle value shows that the surface becomes hydrophobic after the first step and TGA analysis
also shows differences in the cellulose that reacts with TDI.

The second phase of the study is to induce polymerization processes on the surface of the
activated material making it operate as a macroinitiator. This step is conducted by reaction of
the material activated with tetra butyl hydroperoxide (TBHP). For silica, the band
corresponding to the carbamate linkage is formed which is visible in the FTIR spectrum at 1732
cm. This does not apply in the case of the cellulose, in which the band corresponding to the
free NCO decreases but it does not change the band on the connecting carbamate. The second
step of the process was still carried out by reacting the amine 1,6 — diaminohexane (HMDA)
with activated material which causes a urea bond. This link is visible in the FTIR spectrum for
the silica at around 1680 cm-1 for cellulose however the band on the is not noticeable.

After the second step using silica as macroinitiator the polymerizing was made using two
different monomers: methyl acrylate and NIPAM. The polymerization of the cellulose surface
was performed using only the monomer methyl acrylate. For FTIR obtains evidence that
polymerization occurred on the surface of both materials.

The objectives of this study were achieved, contributing to the development of chemical
modification of surface techniques and if you can replace fossil materials for more

environmentally friendly materials.
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1.

INTRODUCAOQ




1.1. Ambito de motivacéo

Nas Ultimas décadas as matérias-primas renovaveis tém vindo a ganhar uma importancia
considerdvel na area dos polimeros devido as quantidades limitadas de recursos fosseis, a
escalada de precos e aos residuos resultantes dos polimeros a base de petroleo, pois estes ndo
sdo biodegradaveis. Pelo contréario, polimeros naturais sdo biodegradaveis, por isso, cada vez
mais se investe no seu uso assim como em materiais menos prejudiciais ao ambiente.

Deste modo, a celulose e a silica assumem-se como dois exemplos de materiais com
caracteristicas fisicas positivas e adequadas para serem usados como compostos base para a
polimerizagdo de diferentes polimeros consoante a aplicacdo final que se pretende satisfazer.
Tanto a celulose como a silica sdo materiais que se encontram em abundancia na natureza,
facilmente disponiveis e se apresentam numa grande variedade de morfologias. Além disto, a
celulose é um material que tem vantagens como a baixa densidade (origina compositos mais
leves), é renovavel, tem um baixo custo, uma abrasividade moderada que garante uma maior
longevidade dos materiais, produz menor desgaste nos equipamentos de fabricacdo quando
comparada com fibras sintéticas e possui boas propriedades mecanicas. ™! Por outro lado, a
silica apresenta uma superficie ndo porosa, lisa e com elevada area superficial que permite uma
maior interagdo com o material adjacente e encontra-se disponivel numa vasta gama de
tamanhos de particulas e densidades. 2!

Uma das principais limitacfes do uso de celulose e silica prende-se com o seu caracter
hidrofilico. Muitas vezes esta caracteristica ndo é compativel com as propriedades dos
polimeros utlizados como matrizes, que normalmente séo de caracter hidrofobico.

Assim, sdo geralmente submetidos a modificacOes de superficie especificas a fim de
fornecer uma barreira hidrofobica e minimizar a energia interfacial de matrizes poliméricas
melhorando a adesdo. ™ A alteracio da estrutura da superficie facilita a melhoria do
desempenho do material e em alguns casos a sua utilizacdo em novas aplicacdes. Existe uma
certa facilidade em modificar a superficie destes materiais de origem natural pois contém
diversos grupos funcionais adequados a funcionaliza¢do quimica, como os grupos hidroxilo.

Diferentes técnicas de modificacdo quimica de superficie tém sido estudadas e
desenvolvidas. Os métodos grafting sdo dos mais aplicados na modelacdo da superficie de
materiais como a celulose e a silica.

Neste trabalho a modificacdo quimica da superficie é realizada pelo método de grafting
from em que primeiro é formada uma camada de iniciador na superficie e posteriormente é

concretizada a polimerizacéo.



As aplicagdes da celulose e da silica modificadas s&o cada vez em maior nimero e mais
diversificadas, pois apresentam vantagens em relacdo a outros materiais prejudiciais ao
ambiente. Um exemplo, sdo as fibras de celulose usadas como elemento de refor¢co em materiais
compdsitos que no final do seu ciclo de vida podem ser reaproveitados quer por reciclagem
(matrizes termoplasticas) ou através da recuperacdo de energia (combustdo de compdsitos
termoendureciveis). ! No caso das particulas de silica o seu uso em areas como a libertacéo
controlada e a entrega de farmacos, armazenamento de quimicos, catélise, industria automével,
eletronica, aeroespacial e em sensores e biossensores é um campo crescente. !

Neste sentido, o presente estudo pretende contribuir para o desenvolvimento de uma nova
forma de modificacdo quimica de superficie da celulose e da silica que possa permitir o aumento
de aplicacOes destes materiais ambientalmente positivos.

1.2. Objetivos do trabalho

A procura de solucbes alternativas ao uso de recursos fosseis € um assunto ja muito
discutido mas que continua na ordem do dia. Na area da engenharia quimica cada vez mais
existe uma crescente preocupacdo em encontrar formas de producdo de materiais menos
prejudiciais para 0 ambiente e para a saude humana, usando recursos naturais e renovaveis.

Devido a preocupacao referida, também a legislacdo ambiental se tornou mais exigente o
que leva a necessidade de encontrar materiais e processos substituintes aos dos derivados dos
recursos fosseis. Os polimeros com base em recursos fosseis precisam ser substituidos por
polimeros renovaveis e biodegradaveis para diminuir o seu impacto ambiental.

O objetivo principal deste estudo € entdo modificar quimicamente a superficie de dois
materiais presentes na natureza, celulose e silica, para que estes possam ser utilizados no maior
namero de aplicacfes possivel.

A modificacdo quimica de superficie estudada é dividida em trés etapas pelo que os
objetivos do presente trabalho sdo comprovar:

— A ativacdo da superficie do material,

— A introducdo de funcionalidade para o material funcionar como macroiniciador do
processo de polimerizacao;

— A ocorréncia de polimerizacdo na superficie.

Apos alcancar os objetivos definidos conclui-se que o objetivo principal de modificacédo
quimica de superficie da celulose e da silica foi concretizado, sendo possivel utilizar estes dois
materiais como base para a formacdo de diferentes polimeros, consoante a aplicacdo final

pretendida.



1.3. Organizacao do trabalho

Este trabalho é constituido por seis capitulos principais, sendo que cada um deles tem
diferentes subcapitulos de forma a organizar melhor a matéria a expor.

O primeiro capitulo, referente a introducdo, € uma apresentacdao geral do estudo, onde
consta uma explicacdo de qual o ambito e motivacdo para a realizacdo do trabalho, quais 0s
objetivos deste e como se encontra estruturado o trabalho escrito.

O capitulo dois apresenta os fundamentos tedricos que sustentam o propdsito do trabalho.
Sdo apresentados alguns conceitos da teoria de polimeros, informacdo acerca da celulose e da
silica, uma exposicao geral sobre os processos de modificacdo quimica de superficie existentes
e a explicacdo do método utilizado no trabalho.

No capitulo seguinte, terceiro capitulo, sdo apresentados alguns trabalhos recentes
relacionados com o tema em estudo, o designado estado de arte.

ApOs uma exposicdo mais tedrica segue-se o capitulo da parte experimental do estudo,
capitulo quatro, em que s&o referidos quais os reagentes utilizados e descritos os procedimentos
seguidos no laboratorio. S&o ainda apresentadas informacdes acerca das técnicas usadas para a
caracterizacao das amostras de celulose e silica.

Os resultados e a respetiva discussao séo expostos no capitulo cinco, onde se apresentam
na forma de graficos e tabelas os resultados obtidos no laboratorio e se discute a sua validade.

Por fim, o capitulo seis é constituido por um resumo das principais conclusées do estudo

e também por algumas sugestdes de trabalho futuro relacionado com o tema.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS




2.1. Polimeros e reacdes de polimerizacéo

A palavra polimero tem origem grega e nasce da jun¢do de poli (muitos) e mero (unidade
de repeticdo). Define-se assim um polimero como sendo uma macromolécula constituida por
varias unidades de repeticdo designadas por monémeros, ou seja, moléculas com uma Unica
unidade de repeti¢do (mono). B

Os polimeros podem ser classificados de acordo com diferentes caracteristicas como por
exemplo a sua origem, 0s mondmeros que 0s constituem, a estrutura da cadeia, 0 mecanismo
de polimerizacdo e as caracteristicas de processamento. Na figura 1 encontram-se resumidas as

classificagbes referidas. !

Origem Monémeros Cadeia Mecanismo de  pyocessamento
polimerizacéo
\ | | \ |
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e Naturais e Homopolimeros e Lineares e Reacéo e Termoplasticos
e Sintéticos e Copolimeros e Ramificados gradual e Termoendureciveis
e Artificiais o Alternado e Reticulados e Reacdoem e Elastomeros
o Aleatério e Emrede cadeia
o Bloco
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Figura 1 — Classificacdo dos polimeros segundo as suas diferentes caracteristicas.

Na natureza existem polimeros como a celulose, a seda, 0s acidos nucleicos designados
por polimeros naturais. Quando os polimeros sdo fabricados pelo homem inserem-se na
categoria de sintéticos (poliuretanos, poliamidas, policarbonatos) e se resultarem da
modificacdo de polimeros naturais sdo chamados polimeros artificias (acetato de celulose,
nitrato de celulose). ©!

Estes materiais podem ser homopolimeros se forem constituidos por uma Unica espécie
de mondmero ou copolimeros se forem compostos por dois ou mais mondémeros diferentes. Os
copolimeros podem apresentar diferentes estruturas desde uma estrutura alternada até
copolimeros de enxerto. Na figura 2 sdo apresentadas as estruturas possiveis de copolimeros,

supondo que A e B s&o dois monémeros diferentes. [
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Figura 2 — Classificacdo dos copolimeros consoante a sua composicao. 6

Em relagcdo a estrutura da cadeia podem ser agrupados em quatro grupos principais:
lineares, ramificados, reticulados e em rede, no entanto podem ainda apresentar estruturas em
estrela, ciclicas, em pente ou com enxertos. [l Geralmente, os polimeros lineares ou ramificados
sdo deformaveis quando sujeitos a um aumento de temperatura e pressdo e possuem a
capacidade de ser moldados varias vezes, isto €, sdo reciclaveis e denominam-se por
termoplasticos (PVC, policarbonato). No caso de polimeros reticulados ou em rede a sua rigidez
é maior devido as ligac6es covalentes entre as cadeias individuais e ndo é possivel reverter a
sua forma final por acdo do calor ou por dissolucdo, sdo designados por polimeros
termoendureciveis (poliésteres insaturados, poliuretanos). Os elastomeros podem ser
facilmente deformados a temperatura ambiente e voltam rapidamente a sua forma inicial
quando se deixa de exercer a tensdo aplicada. Apesar de voltarem a sua forma inicial ndo sdo
reciclaveis pois degradam-se apds aquecimento. 6!

A obtencdo de polimeros € conseguida através de reacdes de polimerizacdo que se
diferenciam pelo mecanismo de polimerizacdo. Se o crescimento ocorrer através da adicdo de
mondmeros a uma extremidade de uma Unica cadeia tem-se uma reacdo de adicdo ou de
crescimento em cadeia (chain-growth). Este género de reacdo necessita da presenca de um
iniciador (radical livre, anido ou catido) para ativar o monémero. Apds a ativacdo dos varios
mondmeros vado-se formando radicais livres que se combinam entre si formando cadeias longas
de polimeros — propagacdo. A reacdo termina quando duas extremidades de duas cadeias
diferentes se ligam, ocorrendo assim a terminagé@o por combinag&o ou por desproporcionacao.

As reacdes de adico caracterizam-se assim por trés etapas distintas: [



I (iniciador) - 2 R* (radical)
R*+ M (mon6mero) > RM*

Iniciacdo {

Propagacéo { RM®*+ M > RMM*®

RMn®+ RMmn*® 2 RMp+m

Terminacao
RM,* + RMmn® 2 RM,+ RMn

Quando o mecanismo de polimerizagdo envolve sucessivas reagdes entre pares de grupos
funcionais reativos a reacao € gradual (step-growth). O mesmo mecanismo € utilizado ao longo
de todo o processo de polimerizacdo, sendo que a formacéo do polimero ocorre por sucessivas
reacOes de condensacdo com libertacdo de moléculas de dgua, metanol, &cido cloridrico, etc.
Alguns exemplos de polimeros obtidos por reacdes de polimerizacao gradual séo poliuretanos,
poliésteres, policarbonatos, poliureias, etc. ©! Na tabela 1 é possivel identificar alguns dos
polimeros obtidos por este género de polimerizacdo e 0s respetivos mondmeros necessarios a

sua formagéo.

Tabela 1 — Classificacdo de polimeros obtidos por step-growth. !

Polimero Monomero 1 Monomero 2
Poliamida Acido dicarboxilico Diamina
Policarbonato Bisfenol Fosgénio
Poliéster Acido dicarboxilico Diol ou poliol
Poliimida Acido tetracarboxilico Diamina
Polisulfona Bisfenol Diclorofenil sulfona
Poliuretano Diisocianato Diol ou poliol
Poli (6xido de fenileno) 2,6-dissubstituido fenol Oxigénio




2.2. Celulose

A celulose é um polimero natural de cadeia linear e elevado peso molecular com férmula
genérica (CsH100s5)n € originado pela repeticdo de um grande nimero de mondémeros de D-
glucose. A sua estrutura quimica é constituida por mondémeros B-D-glucose e forma-se através
da condensagdo de duas destas moléculas por ligagdes B -1,4-glicosidicas (ligacGes covalentes
entre o grupo OH do carbono 4 e o 4&tomo de carbono do carbono 1) gerando a celobiose, sendo
que a repeticio destas unidades da origem a celulose. 1 Na figura 3 encontra-se uma
representacdo esquematica da estrutura da celulose.
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Figura 3 — Estrutura quimica da celulose. ¥

Os grupos hidroxilo presentes nos mondmeros de glucose permitem a formacéo de pontes
de hidrogénio intra e intermoleculares o que resulta numa organizagdo complexa e confere uma
elevada estabilidade e resisténcia as fibras e as torna insoliveis o que dificulta a degradacdo das
mesmas. Os grupos hidroxilos presentes nas extremidades da cadeia de celulose apresentam um
comportamento diferente. A extremidade do carbono 1 (C1) tem propriedades redutoras,
enquanto o grupo final de glucose do carbono 4 (C4), com um grupo hidroxilo livre, é ndo
redutora. (2%

O grau de polimerizacao (DP - Polymerization Degree) da celulose depende da origem e
do tratamento desta e varia geralmente desde 300 a 1700 unidades no caso da madeira e entre
800 a 10000 no algodéo.

As fontes de celulose podem ser a madeira de resinosas ou folhosas e o algodao, como
referido, mas também pode ter origem na atividade de certas bactérias, algas e fungos. As
sementes de algoddo sdo uma fonte quase pura de celulose, cerca de 95%. Ja a obtencdo de
celulose a partir da madeira é bastante mais dificil, sendo necessarias operacdes de separacao
desta dos outros componentes da madeira (hemiceluloses e lenhina) e de purificagdo. 9

A celulose possui caracteristicas que a tornam um material atrativo para diversas
aplicagdes seja na sua forma nativa ou derivada. A baixa densidade, o facto de ser renovavel, o

baixo custo, a variedade de morfologias, a disponibilidade e a baixa abrasividade permitem
9



obter materiais mais leves, favoraveis ambientalmente e com maior longevidade. Assim, nas
ultimas décadas a celulose tem sido estudada como opc¢éo para possiveis aplicacdes na area das
tecnologias, da medicina e da producéo de produtos quimicos. (11

2.3. Hidroxipropilmetil celulose (HPMC)

A hidroxipropilmetil celulose (HPMC) classifica-se como um polimero que deriva da
celulose, caracterizado pela sua capacidade hidrossoltvel e gelificante. Este material é bastante
usado na industria farmacéutica e na medicina. Algumas das aplicacdes da HPMC centram-se
no desenvolvimento da libertacdo controlada de farmacos e na implementacdo de lentes
intraoculares. 12131 A estrutura quimica da HPMC encontra-se ilustrada na figura 4.
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Figura 4 — Estrutura quimica da hidroxipropilmetil celulose (HPMC). 1?13l

2.4. Silica

A silica ou didxido de silicio, SiO2, & o composto de oxigenio e silicio mais abundante na
crosta terrestre, sendo que a silica e 0s seus componentes constituem cerca de 60% em peso de
toda a crosta. O bloco de construcédo da silica apresenta uma coordenacao tetraédrica com quatro
atomos de oxigénio nos cantos de um tetraedro regular em redor de um atomo central de silicio
(Si), como ilustrado na figura 5. Vaérias fases podem ser formadas, dependendo

da temperatura, pressdo e grau de hidratacio, pelo que existem silicas cristalinas e amorfas. [*4]
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Figura 5 — Estrutura quimica (A) e tetraédrica (B) da silica. Estrutura da silica amorfa (C) e da silica

cristalina (D). [*¥1

O arranjo tetraédrico possibilita a formagdo de uma rede cristalina, figura 5 (D),
tridimensional através do compartilhamento de todos os &tomos de oxigénio de um tetraedro
com 0s grupos proximos. Se alguns dos vértices do tetraedro ndo estabelecerem ligagdes surgem
varias possibilidades estruturais, algumas das quais sdo encontradas nos silicatos. Nas estruturas
em que nenhum dos vértices do tetraedro é compartilhado, cada atomo de oxigénio néo
compartilhado contribui com uma carga negativa para o grupo anionico formado e o equilibrio
dessas cargas ocorre pela presenca de catides na estrutura do silicato. %!

A designacdo de silica inclui todos os compostos de SiO2 nas suas diversas formas:
cristalina, vitrea e amorfa. Na natureza é possivel encontrar varios arranjos estruturais diferentes
de SiO2: quartzo, cristobalita, tridimita, moganita, keatita, coesita e stishovita.
O quartzo, a tridimita e a cristobalita sdo também designadas por silica livre ou silica ndo
combinada para se distinguirem dos outros silicatos. 4

Na década de 80 a necessidade de materiais para aplicacdes em novas tecnologias levou
a um maior conhecimento acerca da superficie da silica. O desenvolvimento de novas técnicas
de analise de superficie permitiu progressos significativos na compreenséo da sua estrutura. [*°]

O campo de aplicaces deste material é vasto, sendo usado tanto como um constituinte
de materiais de construcdo como em aplicacGes especializadas, por exemplo em cristais
piezoelétricos. Quando na forma amorfa pode ser usada como adsorvente e dessecante e na

forma vitrea é a base da industria vidreira mas também é aplicada em componentes 6ticos.
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A silica é quimicamente resistente a muitos reagentes comuns a temperaturas moderadas
e pode tolerar uma multiplicidade de transformacdes mesmo em condigdes severas como
temperaturas elevadas. A forma, pré-tratamento e estado de subdivisdo da amostra influenciam

o nivel de reatividade da silica. Apresenta também uma elevada area superficial. 1%

2.5. Modificacdo quimica de superficie

A modificacdo de superficie € uma forma de permitir o aumento do nimero e variedade
de aplicacbes de determinados materiais. Materiais que apresentam caracteristicas fisicas
adequadas para uma certa aplicacdo, mas em que a sua superficie ndo é compativel com outro
material presente, sdo alvo de modificacdo de superficie para alterar e melhorar as suas
propriedades. Deste modo, materiais que se apresentem ainda como menos prejudiciais ao
ambiente e & salde humana, que estejam disponiveis em quantidades consideraveis e que
possibilitem boas propriedades para determinadas aplicacbes podem ser alterados
superficialmente de forma a aumentar o0 nimero de areas de aplicacdo ou melhorar o seu
desempenho numa aplicacdo especifica. A celulose e a silica sdo dois bons exemplos de
materiais com caracteristicas interessantes e aos quais podem ser aplicadas diversas técnicas de
modificacdo de superficie.

As fibras de celulose apresentam algumas dificuldades para serem aplicadas em
compositos, pois sdo altamente polares e hidrofilicas podendo ndo ser compativeis com as
matrizes organicas ndo polares. Assim, sdo sujeitas a modificacbes para aumentar a
compatibilidade com o material com que se pretende associar, através de alteracbes na
hidrofobicidade e na energia interfacial para gerar uma melhor aderéncia. [** A aplicacéo de
fibras naturais, como a celulose, para reforco de matrizes organicas tem entdo como objetivo
preparar materiais compdsitos com melhores propriedades e tem vindo a ser alvo de diversos
estudos experimentais, sendo um campo ativo e crescente.

Os compésitos baseados em fibras naturais tém vantagens adicionais, nomeadamente a
possibilidade de obter compostos mais leves e poderem ser valorizados no final do seu ciclo de
vida, seja por reciclagem (materiais termoplasticos) ou por recuperacdo de energia (combustéo
de compositos termoendureciveis).

As vantagens de usar a celulose para aplicacdes em diversas areas conduzem a que no
decorrer das ultimas décadas se tenham desenvolvido varias formas de modificar as suas
propriedades. A modificacdo da superficie da celulose pode ser realizada por métodos fisicos
ou métodos quimicos. Nos métodos fisicos incluem-se técnicas como o alongamento, a

calandragem, tratamento térmico, plasma e descargas eletrostaticas. B! Os processos de
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modifica¢do quimica da superficie da celulose podem ser agregados em trés grupos principais
consoante a forma como esta é realizada. A modificacdo pode ser feita por alteracdo da tenséo
superficial, por exemplo pelo uso de agentes de silano, por reages de compostos que atuam
como ponte entre a fibra e a matriz e por copolimerizacdo de mondémeros apos a criacdo de
locais reativos na superficie. Estudos recentes apontam também para o método click chemistry
como uma possivel forma de modificacéo de fibras de celulose. 1]

Diversas técnicas podem ser op¢do para modificar a superficie de forma a obter
propriedades mais favoraveis a uma determinada aplicacdo. Alguns exemplos sdo a
esterificacdo, a eterificagéo, a adicdo de grupos amina, a oxidagéo e a halogenagdo. No caso de
0 objetivo ser o reforco de compositos poliméricos a modificacdo quimica pode ser realizada
através de tratamento alcalino, tratamento de silano, tratamento com agentes de acopolamento
como o anidrido maleico, acetilagdo, tratamento de permanganato, tratamento com isocianato,
tratamento de benzoilagdo, tratamento com peroxido e copolimerizagéo de enxerto ou grafting.
Estes processos possibilitam a alteracdo de propriedades como a tensdo superficial, a
hidrofilicidade, algumas propriedades mecanicas e a reatividade. 6. 17]

A copolimerizacgéo de enxerto ou grafting baseia-se na formacéo de polimeros funcionais
por iniciagdo quimica, sendo que se formam previamente radicais livres na superficie da
celulose que funcionam como iniciador. 3171

Uma das vantagens do uso de pré-polimeros para modificar a superficie de outro polimero
é a necessidade de poucos locais de enxerto. Outra vantagem € poder usar copolimeros, podendo
existir mais do que uma funcionalidade num s6 enxerto. O método mais comum €é formar
radicais livres na superficie do substrato e usa-los para iniciar a polimerizacdo na superficie do
polimero. No entanto, os processos de copolimerizacdo por enxerto tém associadas algumas
desvantagens nomeadamente na caracterizacdo da modificacdo superficial e na degradacao dos
materiais. !

Relativamente a silica as propriedades quimicas da sua superficie sdo definidas
principalmente pelos grupos silano e siloxano presentes na superficie e na estrutura interna da
silica. Os grupos hidroxilo da superficie podem ser facilmente mudados recorrendo a compostos
organicos ou polimeros e 0s grupos silano podem ser funcionalizados por diferentes processos
quimicos através de ligacbes covalentes.

A modificacdo das propriedades da superficie da silica pode ser alcancada recorrendo a
diferentes métodos, nomeadamente por métodos de acoplamento (coupling method), por

copolimerizagéo de enxerto (grafting) e pelo método de um tnico passo (one-step). 8]
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A ligacgdo das cadeias poliméricas a um substrato solido pode ser conseguida por grafting
onto ou grafting from, figura 6.

Ir’I Ir'| lrl lf'l Ir’I
Grafting AL A A A l“ g%ug”g

onta p«ﬁme
Polimero
Grafting °®
from Superficie —_— Superficie
Mondmero

Figura 6 — Representacdo esquematica dos métodos de grafting onto e grafting from. (1

Na técnica grafting onto uma das extremidades da cadeia de polimero pré-formado reage
com o sustratato quimicamente ativado, tendo-se a vantagem de ser possivel caracterizar as
cadeias antes de concretizar a ligagdo. *°1 Esta técnica pode ser concretizada por mecanismos
de click chemistry, esterificacdo ou por uma reacéo de abertura de anel. (28]

No caso de grafting from primeiro é formada uma camada de iniciador na superficie e s6
depois se realiza a polimerizagdo. 2% A polimerizacéo classifica-se como radicalar, anidnica ou
cationica dependendo do iniciador usado. A polimerizacao radicalar livre (FRP — Free Radical
Polymerization) apresenta uma alargada distribuicdo de pesos moleculares, um baixo controlo
de peso molecular e da funcionalidade final da cadeia. Estas limitacGes podem ser transpostas
recorrendo & modificacdo de superficie usando uma polimerizacdo controlada - polimerizacéo
radicalar viva (LRP - Living Polymerization Radical) - que permite manipular a estrutura do
polimero resultante através de alteracfes na densidade de substituicdo, composicao e a massa
molar do enxerto. 24

Na  polimerizacdo  radicalar viva 0 iniciador gera radicais, que
se combinam com moléculas de mondmero de modo a formar cadeias. Para garantir o controlo
do peso molecular e uma baixa polidispersividade é necessario o iniciador ser totalmente
consumido no inicio da reacdo e a velocidade de reacéo que origina espécies ativas ser a mesma
que leva a formacao de espécies dormentes, para garantir uma concentracéo baixa de radicais.
Na LRP todas as cadeias poliméricas crescem ao mesmo tempo a uma velocidade semelhante,

pois a vida util de um radical é pequena, sendo a probabilidade de ocorrer terminagdo muito
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baixa, obtendo-se polimeros de massas molares predefinidas com baixa polidispersividade e
composico e funcionalidade controladas. 2%

A polimerizagdo controlada pode ser realizada recorrendo a diferentes técnicas,
nomeadamente por Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), por Reversible Addition-
Fragmentation Chain Transfer (RAFT) e NMP (Nitroxide Mediated Polymerization) [2°]

No caso de ATRP, figura 7, recorre-se a um metal de transigéo (M), um ligante (L) e um
iniciador. A polimerizacdo é iniciada pela ativacdo da cadeia halogenada (Pn— X) pelo elemento
metalico e € controlada por um equilibrio redox. Este equilibrio é deslocado para o lado das

espécies dormentes o que evita que ocorram reacdes de terminagdo. 2]

k ativagao
P, — X + Mt" /L = P! +X—Mt't1/L
k desstivagdo
v .
K
honomero "
Pn+m

Figura 7 — lustracdo de um processo de ATRP. 2]

A técnica de RAFT envolve um agente de transferéncia de cadeia e um macroradical que
foi originado por um iniciador que pode ser um perdoxido, um composto azotado, um agente
redox ou um fotoiniciador. O macroradical em propagacao reage com o agente de transferéncia
de cadeia. (2

Na tabela 2 encontram-se resumidas algumas caracteristicas das duas técnicas de grafting

referidas anteriormente.
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Tabela 2 - Caracteristicas de grafting onto e grafting from. [1¢]

Método Caracteristicas ~ Mecanismo Grupo funcional Vantagens Desvantagens
0 Facil de operar  As reagdes sao
Reacdo de e insensivela  seletivas.
O impedimento ~ abertura de oxigénio e
estereoquimico anel eagente  Lqua
€ maior e as daiepe
Grafting | cadeias de %
. x Click
onto polimero séo e
enxertadas chemistry /N3
diretamente na
SUpErICie. Reacéo de COOH OH
esterificacdo / e /
PDI elevada e
estrutura
molecular
FRP / Féacil de operar
\/ irregular e
desordenada.
A densidade de
enxerto é As reacdes sdo
elevada e é o 5 Polimerizacdo  extremamente
r
) formada uma ATRP / / controlada sensiveis ao
Grafting ou S
camada de oxigénio.
from o
iniciador na
superficie para S Sintese de
ocorrer a Gama ampla agentes RAFT
polimerizacéo. R de candidatos € problematica
~ ]
z S ou para e 0s polimeros
RAFT L «
S polimerizacdo  resultantes sdo
)k controlada coloridos.
R
z-s s
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2.6. Funcionalizacdo da celulose e da silica

No presente trabalho realiza-se a funcionalizacdo de superficie da celulose e da silica
recorrendo a uma primeira etapa de ativacdo usando diisocianatos e a uma segunda etapa em
que se utilizam perdxidos ou aminas.

Os isocianatos sdo caraterizados por possuir o grupo funcional -N=C=0 e a sua férmula
geral pode ser representada por R-N=C=0. O grupo isocianato ¢ muito reativo e reage com
compostos com atomos de hidrogénio ativos. A reatividade do grupo NCO depende da estrutura
do isocianato, sendo que € aumentada por substituintes que elevam a carga positiva do carbono.
Os isocianatos alifaticos sdo menos reativos que 0s isocianatos aromaticos, pois nos aromaticos
a reatividade aumenta consoante a maior eletronegatividade dos substituintes do anel. Também
os fatores estereoquimicos influenciam a reatividade dos isocianatos, substituintes volumosos
préximos ao sitio de reacdo diminuem a velocidade de reagdo. 2

Os isocianatos comerciais possuem no minimo dois grupos funcionais. Os mais utilizados
sdo TDI (Tolylene-2,4-diisocyanate e Tolylene-2,6-diisocyanate)) e MDI (4,4'-Methylenebis
(phenyl isocyanate)). [22]

Existe uma variedade de produtos obtidos pela reacdo de isocianatos com diferentes
compostos como alcoois, aminas, agua, uretanos e ureias. Na figura 8 ilustram-se algumas

reacdes utilizando isocianatos.
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Figura 8 — Reacdes com isocianatos. 2]
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No caso de um diisocianato existem dois grupos funcionais -N=C=0. Estes grupos
apresentam uma reatividade elevada relativamente a grupos, como 0s grupos hidroxilo
presentes na estrutura da celulose, levando a formagao de uma ligagdo uretana. %

Relativamente aos perdxidos, estes sdo geralmente representados pela férmula R-O-O-
R’. A ligac&o oxigénio-oxigénio pode ser quebrada originando radicais livres que funcionardo,
por exemplo, como iniciadores de uma polimerizagio de adicdo. 2%l

As aminas tém por base a molécula do amoniaco (NH3) e consoante o numero de
hidrogénios substituidos por outros grupos, alquilo ou arilo, as aminas designam-se como
primarias, secundarias ou terciarias, sendo a sua formula geral RNH2, R2NH ou RN,
respetivamente. As aminas sao compostos polares e podem formar pontes de hidrogénio, exceto
as aminas terciarias. Sao classificadas segundo duas classes diferentes: alifaticas e aromaticas.
As alifaticas sdo as aminas em que os hidrogenios séo substituidos por grupos alquilo e as
aromaticas sdo caraterizadas pela presenca de um grupo arilo que se encontra conectado ao
atomo de azoto. 2!

Na primeira etapa do processo de funcionalizagdo um dos grupos —N=C=0 do
diisocianato combina-se com o grupo hidroxilo da superficie do material (celulose ou silica) e
0 outro grupo funcional fica livre para reagir posteriormente com o peréxido ou com a amina,
tal como representado na figura 9 para o caso da celulose. Segue-se assim a segunda fase em
que ocorre a reacdo do grupo —N=C=0 livre com o hidroperoxido e origina uma ligacéo do tipo
acylperoxidica. Esta etapa permite iniciar o processo de polimerizacdo quando é adicionado o
monomero ao material j& modificado. Quando se faz reagir uma amina com o material ja
ativado, em vez de um perdxido, esta vai ligar-se também ao grupo —N=C=0 livre e dar origem
a uma ureia. Nas figuras 10 e 11 ilustra-se a segunda etapa referida para a funcionalizacdo da

celulose usando peroxido e usando uma amina, respetivamente.
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3. ESTADO DE ARTE
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Ao longo dos ultimos anos vérios estudos tém surgido tendo por base a modificagdo

quimica da superficie de materiais como a celulose e a silica, sendo o objetivo a sua posterior

aplicacdo em diferentes areas. Na tabela 3, sdo apresentados alguns exemplos de estudos deste

género realizados nos ultimos anos.

Tabela 3 — Estudos realizados sobre modificacdo quimica de superficie em materiais como a silica e a

celulose.

Autor e data

Titulo

Objetivo

Técnicas de
modificacdo de

superficie usadas

Conclusdes

Tonoli et al.

(2009) [24]

“Cellulose modified
fibres in cement

based composites ”

Auvaliar o efeito da
modificacdo da
superficie das fibras de
celulose

a fim de melhorar a sua
durabilidade em
compdsitos de fibra e
cimento.

Acoplamento de
agentes de silano

Modificar a superficie

das fibras é uma
aproximacdo valida para
controlar a aderéncia entre
fibras de celulose e a matriz
de cimento. A degradacéo
dos compositos ndo é
influenciada pelo tratamento
inicialmente

aplicado a pasta de celulose.
Fibras modificadas tém
menores danos na
tenacidade.

Siqueira G. et
al. (2009) [2°]

“New process of
chemical grafting of
celulose

nanoparticles with

Demostrar a eficiéncia
da modificacdo
quimica.

Chemical grafting
usando isocianatos
com troca de

A eficiéncia da modificacdo
quimica depende da natureza
das nanoparticulas.

A estrutura cristalina das
nanoparticulas foi mantida

Ning Lin
and Alain
Dufresne

(2014) [26]

a long chain solventes ) ) .
. intacta ap6s a enxertia
isocyanate ” o
quimica.
Investigar a estratégia
“Surface chemist}/y, de introdugéo de

morphological
analysis and
properties of
cellulose
nanocrystals with
gradiented sulfation

degrees”

grupos sulfato sobre a
superficie dos
nanocristais de celulose
(CNs) e o efeito do
grau de sulfatagdo na
morfologia, dimensdes,
propriedades quimicas
e fisicas das diferentes
amostras de CNs.

Esterificacdo e
acoplamento

O efeito de grupos sulfato
sobre as propriedades
cristalinas e a estabilidade
térmica foi discutido e
validado.
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Autor e data

Titulo

Objetivo

Técnicas de
modificacdo de

superficie usadas

Conclusdes

Li Wei et al.
(2012) 2]

“Silica
nanoparticles
functionalized via
click

chemistry and
ATRP for
enrichment of
Pb(1l) ion”

Investigar a eficiéncia
de enriquecimento de
silica com PEGMA
(Poly(ethylene glycol)
Methacrylate) numa
solucdo aquosa de Pb

().

Click chemistry e
(ATRP)

Os resultados demonstraram
que nanoparticulas de silica
funcionalizadas com
PEGMA

podem enriquecer em Pb (I1)
mais rapidamente do que as
nanoparticulas cristalinas de

silica.

Xin-Hu Lv et
al. (2013) ]

“Preparation and
characterization of
optically functional
hollow sphere
hybrid

materials by

surface-initiated
RATRP and

“click’” chemistry”

Estudar o
comportamento de
copolimeros aleatérios
enxertados na
superficie de esferas
ocas de silica.

Reverse atom transfer
radical
polymerization

(RATRP) e click
chemistry

Este trabalho apresentou
uma nova rota para sintetizar
materiais hibridos funcionais
com interessantes
propriedades Gticas.

Um novo material hibrido
foi fabricado

por enxerto de estireno e 4-
vinilbenzilo em esferas ocas
de SiO>.

Borozenko O.
etal.

(2014) [8]

“Polystyrene-block-
poly(acrylic acid)
brushes grafted
from silica surfaces:
pH- and salt-
dependent
switching studies”

Preparacéo e
caracterizagdo do
comportamento de
substratos de silica
sujeitos a
copolimerizag&o de
enxerto usando
poliestireno-bloco-poli
(&cido acrilico) (PS-b-
PAA).

Surface-Initiated
Atom Transfer
Radical
Polymerization (SI-
ATRP)

As cadeias de poli (&cido
acrilico) (PAA) podem ser
ligadas de forma reversivel.
Os copolimeros enxertados
mantém-se estaveis sob
condic0es alcalinas extremas
de pH e com adigéo de sal.
O bloco de poliestireno
hidrofébico do copolimero
protege a ligacdo substrato-
iniciador contra a hidrdlise.

Yang Y. etal.
(2008) [2°]

“Preparation of
polymer-coated
mesoporous silica
nanoparticles used
for cellular imaging
by a “graft-from”
method”

Produzir nanomateriais
compositos de MSNs
(mesoporous silica
nanoparticles)
revestidos com
PNIPAM (poly(N-
isopropylacrylamide).

Grafting from — Atom
Transfer Radical
Polymerization
(ATRP)

Demonstrou-se que materiais
compdsitos de
nanoparticulas de silica
mesoporosa e PNIPAM
podem ser aplicados em
sistemas bioldgicos para
imagiologia celular ou como
biossensores.
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Os exemplos de estudos realizados recentemente e apresentados na tabela 3, mostram que
cada vez mais se procura a modificacdo de materiais menos prejudiciais ambientalmente.

Verifica-se uma tendéncia para o uso de métodos de grafting, como a polimerizacao
controlada (ATRP e RAFT) e a técnica de click chemistry, tanto para a modificacdo de
superficie da silica como da celulose.

Numerosos estudos sobre NIPAM (N-isopropilacrilamida), um dos polimeros usados
neste trabalho, tém sido também relatados e este material tem sido amplamente utilizado em
diferentes areas de alta tecnologia, particularmente em areas biomédicas. 2% 30

A polimerizagcdo com este mondmero origina o PNIPAM (poli (N-isopropilacrilamida)),
sendo este um dos polimeros termo sensiveis mais estudados devido a sua caracteristica mais
interessante de sofrer alteracdes de volume a temperatura de aproximadamente 32 °C,
temperatura proxima da temperatura fisiologica. 2 3% No entanto, a LCST (Lower Critical
Solution Temperature) do PNIPAM ndo é um valor Unico, mas o resultado da interagdo de
varios aspetos como a concentracdo do polimero, o peso molecular, a natureza dos grupos
terminais e a distribuicio ao longo da cadeia. B!

Perante uma variacdo de temperatura o PNIPAM, em solucdo aquosa, pode sofrer
alteracdes no seu volume (swelling ou shronkage), 0 que o torna uma op¢éo muito promissora
para aplicagdes como a libertacdo controlada de farmacos, a preparacdo de hidrogéis sensiveis
a temperatura, engenharia de tecidos, entre outras. O comportamento termo reversivel do
PNIPAM depende da arquitetura das macromoléculas (copolimeros aleatérios ou em bloco) e
também da natureza dos grupos terminais. £

Embora o PNIPAM seja ha muito um foco de varias pesquisas, uma grande quantidade

de resultados interessantes continua a aparecer a cada ano. B
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4. PARTE EXPERIMENTAL
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4.1. Reagentes

Todos os reagentes usados na fase experimental encontram-se listados na tabela 4, assim

como a sua formula quimica.

Tabela 4 — Reagentes utilizados nos procedimentos laboratoriais do estudo.

Pureza )
Nome CAS Fornecedor Férmula quimica
(%)
Celulose - Celtejo - -
Hidroxipropilmetil celulose
(HPMC) (Hydroxypropyl 9004-65-3  Alfa Aesar - -
methyl cellulose)
_ EVONIK _
Silica (10um) 7631-86-9 _ - SiO2
industries
2,4-diisocianato tolueno
(TDI) (Tolylene-2,4- 584-84-9  Sigma-Aldrich 95 CoHsN20:
diisocyanate)
Solucéo de hidroperéxido de
tetra butilo (TBHP) (Tert- _ _
) 75-91-2 Sigma-Aldrich - (CH3)3COOH
Butyl hydroperoxide) em
70% de agua
Analar
Hexano 110-54-3 98,5  CHz3(CH.)sCHs
Normapur
, 101316- Fisher
Eter de petroleo (40-60%) _ - -
46-5 Chemical
) Fisher
Cloroférmio 67-66-3 _ 99,8 CHCls
Chemical
Cloroférmio D 865-49-6  Sigma-Aldrich 99,8 CDCls
Fisher
Acetato de etilo 141-78-6 99,5 CH3COOC;Hs
Chemical
Amina 33 LV 280-57-9  Sigma-Aldrich - CeH12N2
Dibutil dilaurato (DBTL) Fluka (CH3CH2CH2CH2)2Sh[
77-58-7 95
(Dibutyltin dilaurate) Analytical OCO(CHz2)10CHs3]-
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Nome

1,6-Diaminohexano
(HMDA)
(Hexamethylenediamine)
1,4-trans_ciclohexano
diamina
N-isopropilacrilamida
(NIPAM) (N-

Isopropylacrylamide)

Acrilato de metilo

CAS

124-09-4

2615-25-0

2210-25-5

968823

Pureza
(%)

Fornecedor

Sigma-Aldrich 98

Sigma-Aldrich 98

TCI 98
Acros

99
Organics

Férmula quimica

NH2(CH2)sNH>

CeH1o(NH2)2

H.C=CHCONHCH(C

Hs)2

CH2=CHCOOCHj3

Os compostos quimicos apresentados na tabela 4 sdo utilizados tal como recebidos.

Excecdo para o TBHP que é sujeito a um processo de extracdo liquido-liquido e para os

monomeros NIPAM e acrilato de metilo que antes de serem utilizados sdo passados através de

uma coluna de alumina-areia para remover o inibidor de radicais.

4.2. Procedimento experimental

Os procedimentos utilizados nas atividades experimentais realizadas em laboratorio sao

descritos no presente capitulo de forma a explicar o0 modo como se procedeu a obtencdo de

dados e posteriores resultados sobre o tema em estudo.

O estudo laboratorial divide-se em trés etapas principais: ativacdo da superficie do

material, reacdo do material ativado com um perdxido ou uma amina e polimerizacdo do

material. Os materiais, celulose e silica, sdo sujeitos as mesmas etapas de estudo com

procedimentos laboratoriais bastante semelhantes.

4.2.1. Ativacao de superficie

O processo de ativacao de superficie consiste em adicionar TDI ao material que se

pretende modificar para que um dos grupo —N=C=0 se ligue a superficie.
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A celulose usada consistia em pasta de papel branqueada, sob a forma de uma folha.
Deste modo foi utilizado um moinho para separar ao maximo as fibras e assim aumentar a

area de superficie do material, como se pode ver na figura 12.

Figura 12 — Celulose em folha de pasta de papel branqueada (A). Celulose ap6s a desintegracdo no
moinho (B).

Cerca de 5g de celulose foram colocadas num baldo de fundo redondo de 250mL, a qual
se adicionaram 50g de TDI. O solvente usado foi éter de petrdleo, 150 mL, e o catalisador a
amina 33 LV, cerca de 2 gotas. O baldo foi colocado num banho de 6leo a 60° C com refluxo,
usando um condensador, durante 24 horas.

Apos as 24 horas o baldo foi retirado do banho e procedeu-se a lavagem da celulose. Este
processo foi realizado com éter de petroleo, recorrendo ao metodo de filtragdo a vacuo. Durante
a lavagem houve o cuidado de embeber a celulose em éter de petréleo para lavar, o melhor
possivel, toda a quantidade de celulose, repetindo o processo varias vezes.

As quantidades e as condices da reacdo para a ativacao do composto hidroxipropilmetil
celulose foram exatamente as mesmas usadas para a celulose em folha de pasta. Apenas o
processo de lavagem difere, pois 0 material ndo permite a lavagem por filtracdo a vacuo por se
tratar de particulas sélidas de pequenas dimens6es. O método usado foi a centrifugacdo a uma
velocidade de 40 rpm durante 4 minutos. Depois da primeira fase de centrifugacdo a fase sélida
é lavada com éter de petroleo e volta a ser centrifugada nas mesmas condicGes de velocidade e
tempo da primeira centrifugacdo. Este processo é repetido mais duas vezes. O material sélido
é colocado num exsicador ao qual se liga uma bomba de vacuo para retirar o solvente restante.

No caso da silica o procedimento foi semelhante, no entanto as quantidades dos reagentes
foram diferentes. No baldo de 250mL foram colocadas 29 de silica, 10 mL de TDI, 100 mL de
éter de petroleo e duas gotas de DBTL como catalisador. A reacdo decorreu também a 60° C
com refluxo durante 24 horas. A montagem do bald&o no banho e do condensador pode ser

observada na figura 13. A separagdo da silica dos outros compostos e a posterior lavagem do
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material solido (silica) foi conseguida por centrifugagdo tal como realizado para a
hidroxipropilmetil celulose.

Figura 13 — Montagem utilizada na fase de ativacdo da celulose e da silica.

4.2.2. Extracao liquido-liqguido do hidroperéxido de tetra butilo

O TBHP encontra-se em solu¢do com 70% de agua, pelo que é necessario separar a agua
do peroxido para o utilizar posteriormente na reacdo com a celulose e a silica ativadas. A
operacdo de extracdo liquido-liquido tem por objetivo a separacdo de diferentes componentes
de uma mistura liquida baseada na diferenca de solubilidade de dois liquidos imisciveis.

O TBHP e a 4gua sdo dois liquidos misciveis pelo que é adicionado hexano para o extrair,
pois 0 TBHP é mais soltvel em hexano do que em agua.

O procedimento experimental foi realizado recorrendo a uma ampola de decantacdo. Na
ampola foram colocados 20mL de TBHP/agua e hexano. Seguiu-se uma sequéncia de passos
que consistiram em abanar e tirar a pressao da ampola trés vezes. A agua € a fase mais densa
pelo que foi retirada primeiro como extrato e sé depois se retirou da ampola o refinado, TBHP
e hexano, pois estes compostos tém menor valor de densidade (0,65 g/mL para o hexano e 0,94
g/mL para o TBHP).

Ap0s esta etapa adicionou-se sulfato de magnésio a fase de hexano obtida para remover
possiveis vestigios de agua ainda presentes. Filtrou-se o liquido para retirar o sulfato de
magnésio adicionado e levou-se a mistura de TBHP e hexano ao evaporador para que 0 hexano
fosse evaporado e finalmente obter TBHP.
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4.2.3. Formacéo de iniciadores na superficie

Nesta etapa do estudo laboratorial usaram-se os materiais cuja superficie sofreu ativagdo
anteriormente e a estes foi adicionado peroxido (TBHP) ou aminas (1,6-diaminohexano
(HMDA) e 1,4-trans_ciclohexano diamina).

As quantidades de reagentes usadas foram as mesmas para a celulose, para a
hidroxipropilmetil celulose e para a silica. Num baldo de fundo redondo de 250 mL foram
colocadas 2,0g de material ativado, 100 mL de éter de petroleo, 2,0 g de TBHP e 2 a 3 gotas de
catalisador (amina 33 LV para a celulose e DBTL para a silica). A reacdo decorreu a
temperatura ambiente (25°C) para ndo correr o risco de degradacdo do perdxido, durante 24
horas.

Devido a alguns resultados ndo serem os esperados foi necessario implementar algumas
alteracOes no sentido de tentar melhorar os resultados. No caso da silica o tempo de reacéo foi
aumentado até 72 horas, pois com tempos menores de reagdo ndo se verificava a ocorréncia de
reacdo. Na reacdo com celulose ativada alterou-se também o catalisador, substituindo a amina
33 LV por DBTL, pois ambos possuem uma forte influéncia sobre reagdes com isocianato.

Quando ao material ativado se adicionam aminas o procedimento experimental mantém-
se, bem como as quantidades de reagentes. Num baldo de 250 mL foi adicionado o material
ativado (2,0g), 100 mL de solvente, neste caso acetato de etilo no qual as aminas séo soluveis,
2,0g de amina e 2 a 3 gotas de DBTL. Usaram-se duas aminas diferentes para o processo, a 1,6-
diaminohexano (HMDA) e a 1,4-trans_ciclohexano diamina, sendo a segunda uma amina
ciclica. A reacao ocorreu também a temperatura ambiente (25 °C) durante 72 horas no caso da
silica. Para a reagcdo com a celulose ou hidroxipropilmetil celulose aumentou-se a temperatura
para 40° C, pois nestes casos 0s resultados obtidos anteriormente eram menos esclarecedores.

Na tabela 5, resumem-se as condi¢bes das reacbes em que foram realizadas as
experiéncias nesta etapa do trabalho e para as quais os resultados foram mais positivos, apds as

alteracdes referidas anteriormente.
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Tabela 5 — Reagentes e condi¢Ges operatérias das reacdes realizadas.

) ) Hidroperoxido/ _ Tempo
Material ativado ) Solvente  Catalisador TCC)
Amina (horas)
Eter de
TBHP ) 25
petréleo
Celulose DBTL 24
Acetato
HMDA _ 40
de etilo
Eter de
TBHP ) 25
petréleo
Hidroxipropilmetil _—
DBTL 24
celulose Acetato
HMDA _ 40
de etilo
Eter de
TBHP )
petréleo
HMDA
Silica DBTL 25 72
1.4- Acetato
de etilo

trans_ciclohexan

o diamina

No final das reacGes procedeu-se a lavagem da silica e da celulose tal como realizado no
procedimento experimental da etapa de ativacdo. No caso da celulose a lavagem foi realizada
recorrendo ao método de filtracdo a vacuo e no caso da hidroxipropilmetil celulose e da silica
por centrifugacdo tendo sido o material solido posteriormente colocado num exsicador. O

liquido de lavagem dos trés diferentes materiais foi 0 mesmo do solvente usado na reacéo.

4.2.4. Polimerizacéo de superficie

O processo de polimerizacao realizou-se usando como mondmeros o acrilato de metilo
ou o NIPAM.

A polimerizacdo na superficie da celulose j& tratada com peroxido foi realizada usando
200 mg dessa mesma celulose, 20 mL de cloroférmio e 1 g de acrilato de metilo. O monémero

foi previamente passado numa coluna de areia/alumina para remover o inibidor (éter
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monometilico de hidroquinona). A polimerizacéo realizou-se a 40° C durante 24h. No final das
polimerizagdes a celulose foi lavada com cloroformio por filtragdo a vacuo.

Em relacdo a silica realizou-se uma polimerizacdo em que se usou o NIPAM como
mondmero. Utilizou-se 1g de silica modificada, 0,59 de NIPAM, 15 mL de &gua e 15 mL de
etanol como solventes. A reagdo decorreu a 70°C durante 24 horas. A silica foi lavada com
etanol e separada da fase liquida por centrifugacéo e colocada num exsicador como feito nos
procedimentos anteriores.

Efetuou-se ainda outra polimerizag&o com acrilato de metilo. Num bal&o juntaram-se 200
mg de silica e 15 mL de cloroférmio. Borbulhou-se em azoto durante 15 minutos e adicionou-
se 0 mondémero (2,0g) previamente passado numa coluna de areia/alumina. A polimerizacéo foi
realizada a 50° C com refluxo durante 24horas. A silica foi lavada com cloroférmio conforme

0s procedimentos anteriores para a lavagem de silica.

4.3. Técnicas de caracterizacao

As amostras preparadas em laboratdrio foram analisadas por diferentes técnicas, com a
finalidade de perceber a evolucéo das reacdes e se foram alcan¢ados os objetivos pretendidos.
Todas as amostras de celulose e silica foram estudadas por FTIR e utilizaram-se também
técnicas como a medicdo do angulo de contacto, TGA e medicdo da massa para caracterizar as
amostras. Utilizou-se ainda a técnica de espectroscopia RMN para caracterizar o peroxido

usado nas reacgdes e algumas das fases liquidas das reacGes realizadas.

4.3.1. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)

Atécnica de FTIR, baseada na espectroscopia de infravermelhos (IR), consiste em incidir
radiacdo infravermelha numa amostra, sendo que uma parte da radiacdo passa atraves da
amostra e a restante é absorvida. Deste método resulta um espectro de infravermelho em que se
representam os picos de absorcdo que correspondem as frequéncias vibracionais entre 0s
atomos que compdem o material. A absorcdo da radiacdo infravermelha deve-se a variagdes no
momento dipolar das moléculas, consequéncia do movimento rotacional ou vibracional.
Quando ocorre a vibragdo de uma molécula diatdmica em que ha uma variacdo do momento
dipolar, surge um campo que pode interagir com o campo elétrico associado a radiacdo. As
frequéncias individuais sdo descodificadas para analise através de transformada de Fourier,
realizada computacionalmente. Para cada material diferente a combinacdo de &tomos é
diferente, pelo que ndo ha dois compostos a originar exatamente 0 mesmo espectro. Assim, 0

FTIR é util para varios tipos de analise, como a identificacdo de materiais desconhecidos,
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determinacgéo da qualidade ou consisténcia de uma amostra e determinacdo da quantidade de
componentes numa mistura. 2

A tecnica de FTIR apresenta varias vantagens em ser utilizada: € uma técnica ndo
destrutiva, obtém-se determinagdes diretas sem pré-tratamento da amostra, ndo requer
calibracéo, é rapida pois todas as frequéncias sdo medidas simultaneamente em alguns segundos
e é simples de executar. A maior limitacdo da técnica de FTIR é a sua sensibilidade, pois
componentes presentes em concentragdes muito baixas ndo sdo detetados. !

As amostras de celulose e silica resultantes dos procedimentos descritos no capitulo 4.2.
foram analisadas em FTIR em modo ATR (Attenuated Total Reflectance).

A técnica ATR permite examinar a amostra diretamente, sem nenhuma preparacdo
adicional. O feixe de radiacdo infravermelha incide no cristal, atinge a superficie da amostra e
ocorre a reflexdo total que se propaga ao longo da superficie do cristal até a extremidade oposta.
O feixe penetra na amostra, com uma profundidade de 0,5 a5 um, e sofre atenuacdo, designada
por onda evanescente. As regides em que a onda sofre alteracdes, ou seja, a amostra absorve
energia, sio alteradas e essa alteracdo ¢é detetada. [

O equipamento usado para caracterizar as amostras de celulose e silica foi o Infrared
Spectrum, Jasco, no nimero de onda de 500 — 4000 cm*, com uma resolucéo de 4 cm™ e 64

scans, identificando assim as principais ligacfes quimicas presentes nas amostras.

4.3.2. Angulo de contacto

O angulo de contacto € o angulo formado entre uma gota de um liquido ao entrar em
contacto com uma superficie plana solida, como ilustrado na figura 14. Quando a gota de
liquido é colocada sobre a superficie solida forma-se uma interface tripla entre o sélido, o
liguido e o vapor, cuja posicdo de equilibrio depende das forcas associadas as tensdes

interfaciais. 2%

Solido

Figura 14 — Angulo de contacto de equilibrio entre um liquido e uma superficie solida. !
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As tensdes interfaciais relacionam-se com o angulo de contacto através da equacao de
Young, que descreve o equilibrio das trés forcas:

Yiv €0S 8 = Ysy — Vsi (Equagdo 1)

Onde yg representa a tensdo superficial do solido em equilibrio com o vapor, y,; atensao
superficial do sélido em equilibrio com o liquido e y,, a tensdo superficial do liquido em
equilibrio com o vapor.

O valor do angulo de contato define o grau de molhabilidade de uma superficie. Se o
valor for inferior a 90° significa que a tensdo superficial do sdlido em equilibrio com o vapor é
superior a tensao superficial entre o sélido e o liquido, isto €, a superficie diz-se hidrofilica pois
o liquido molha parcialmente a superficie. Quando o valor do &ngulo for superior a 90° o liquido
ndo molha a superficie, esta € hidrofobica. No caso extremo de o valor ser inferior a 10° a
superficie € totalmente hidrofilica, o liquido molha completamente a superficie. O inverso
acontece quando o valor do angulo é superior a 150°, pois a superficie apresenta um elevado
grau de hidrofobicidade. (36!

O material a analisar encontrava-se no estado solido, na forma de um pé disperso, pelo
que foi sujeito a um processo de agregacao para que fosse possivel a medigcdo dos angulos de
contacto. Usou-se um molde para formar pastilhas, figura 15, do material a estudar. Para todas
as pastilhas utilizaram-se 100 mg de material que foi colocado dentro de um molde e sujeito a
uma pressao de 4000 psi durante 2 minutos.

Figura 15 — Pastilhas para analise de superficie por angulo de contacto. Pastilhas de celulose ndo
modificada (A). Pastilhas de celulose sujeita ao processo de ativagédo (B) Pastilhas de celulose que reagiu

com peroxido (C).

A analise da superficie da celulose e da silica foi realizada usando uma gota de agua
destilada e fazendo medigbes em trés pontos da superficie de cada uma das pastilhas.
Realizaram-se medicBes em trés pastilhas obtidas a partir do mesmo material para aumentar a

fiabilidade dos resultados, dado a heterogeneidade da celulose.
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4.3.3. Thermogravimetric Analysis (TGA)

A termogravimetria é uma técnica em que a massa de uma amostra é medida em funcéo
da temperatura e do tempo a que se sujeita a dita amostra. A amostra € sujeita a um aumento de
temperatura a uma taxa de aquecimento constante (medicdo dindmica) ou mantida a uma
temperatura constante (medi¢do isotérmica). Podem ainda utilizar-se programacfes de
temperatura ndo lineares. O programa de temperaturas selecionado depende de qual a
informacg&o que se pretende obter acerca da amostra. Outro parametro importante é a atmosfera
utilizada na técnica de TGA, sendo que esta pode ser reativa, oxidante ou inerte e pode sofrer
alteragOes durante uma medigé&o.

A informacdo dada por esta técnica é geralmente apresentada por uma curva em que a
percentagem massica € representada em funcéo da temperatura ou do tempo. Pode ser também
apresentada a primeira derivada da curva de TGA em funcdo da temperatura ou do tempo,
designada por termogravimetria diferencial ou curva DTG (Derivative Thermogravimetry).

A variacdo da massa da amostra ocorre quando esta perde material e origina diferentes
fases na curva de TGA ou picos na curva DTG. A perda ou 0 ganho de massa por parte da
amostra pode ser devida a efeitos como: evaporacdo de constituintes volateis, secagem,
adsorcdo de gases, absorcdo de agua, perda de humidade, oxidacdo de metais, decomposicéo

térmica numa atmosfera inerte, reacdes quimicas diferenciadas, etc. 7]

4.3.4. Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (NMR Spectroscopy )

A espectroscopia de RMN, ressonancia magnética nuclear, é uma técnica que examina as
propriedades magnéticas dos ndcleos atomicos, sendo que qualquer nicleo com namero de
massa ou numero atémico impar, ou seja, com spin, pode ser estudado por esta técnica.
Exemplos de nGcleos com spin, momento angular, sdo 1H, '3C e 3N. Quando uma amostra é
colocada no campo magnético de um espectrometro incide sobre esta um campo de
radiofrequéncia o que leva a excitacdo dos ntcleos e a uma consequente absorcéo de energia.[*®!

O espetro obtido € um gréafico de voltagem induzida em funcéo do varrimento do campo
magnético. O espetro fornece informacdes sobre o ambiente do protdo pelo deslocamento
quimico de um multipleto, sobre o nimero de protées em causa pela area do pico e quantos
protbes existem na vizinhanca pela multiplicidade. A observacdo do espetro é realizada tendo
em atencdo algumas consideracfes, nomeadamente que a intensidade do campo magnético
necessaria para a absorcédo de energia por um protdo depende da estrutura molecular, ou seja,
dos &tomos vizinhos, que o numero de ndcleos em oscilagdo tém influéncia direta na area de

cada pico e que para um protdo com n protdes equivalentes em carbonos adjacentes a absorgédo

35



é traduzida por n+1 picos. B Os espetros obtidos pela técnica de RMN s&o distintos para
diferentes moléculas, pelo que é uma técnica muito utilizada para confirmar a identidade de
substancias.

O procedimento para analise por RMN pode ser usado para substancias liquidas, sejam
puras ou em solucdo, e também para substancias solidas. Como o objetivo é identificar os
protdes presentes usam-se solventes que interfiram o menos possivel com a amostra, que
tenham apenas uma pequena percentagem de protbes, como 0s solventes deuterados:
cloroférmio deuterado - CDCls ou 6xido de deutério - D,0. [

Na analise das amostras deste trabalho a técnica usada foi a de RMN para 1H e o solvente
usado foi CDCls.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQ
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Ao longo deste capitulo apresentam-se os resultados obtidos nos processos laboratoriais
executados e a respetiva discussdo destes nas varias etapas do estudo e para os diferentes

materiais sujeitos a modificagdo quimica de superficie.

5.1. Modificagdo quimica da superficie da celulose

A celulose usada foi analisada pela técnica de FTIR antes de qualquer modificacéo na sua
superficie, sendo que o espetro obtido se encontra na figura 16.

Wiresnumbsr [on-1]

Figura 16 — Espetro de FTIR-ATR da celulose ndo modificada.

No capitulo 2.2. sdo apresentadas caracteristicas da celulose e na figura 3 do referido
capitulo é possivel observar uma representacdo da estrutura quimica do polimero natural.

Através da estrutura quimica ilustrada verifica-se que existem diferentes ligacdes,
designadamente ligacdes C — O, ligaces O — H e ligacBes -CHz. Todas as ligacGes tém
associadas bandas caracteristicas presentes no espetro de FTIR representado na figura 16. Os
nameros de onda correspondentes as bandas caracteristicas da celulose sdo listados na tabela 6,
sendo que os valores obtidos sdo bastante proximos dos valores enumerados na literatura de

referéncia. [#°

Tabela 6 - Bandas caracteristicas da celulose observadas por FTIR-ATR.

NGmero de onda (cm™) Ligacoes
3330 (O-H)
2911 (-CH>)
1110 (C-0)
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5.1.1. Ativacao da superficie da celulose com TDI

O reagente TDI tem na sua estrutura dois grupos funcionais -N=C=0, pelo que um deles

se combina com o grupo hidroxilo presente na estrutura da celulose e o outro se mantém livre,

tal como é descrito no capitulo 2.6. e ilustrado na figura 17.

R
"
L~ . ~ * 0
I ., NGO . i
|-" "?ﬁ {f (=8
i
( ] ] o ~ ;
) / e
T i O. e
S A - 4] + O, o
— T y .
S S Sy .
& & & MG :
| —_—
Celulose | > Celulose

Figura 17 — Esquema ilustrativo do que ocorre na superficie da celulose.
O procedimento laboratorial usado para a etapa de ativacdo da celulose pela reagdo com

TDI é descrito no capitulo 4.2.1 e o espetro de IR resultante da analise da celulose apés a reacéo

apresenta-se na figura 18.
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Figura 18 — Espetro de FTIR-ATR da celulose ndo modificada (A) e da celulose ativada com

TDI (B).
Apos a fase de ativacdo, pela adigdo de TDI, o espetro da celulose apresenta novas bandas,

sendo que a diferenca mais saliente que se observa é o pico aos 2270 cm™ associado a presenca
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do grupo funcional NCO livre. 1 A presenca deste pico comprova de forma fiavel o sucesso
da etapa de ativacdo da superficie da celulose.

Existe ainda um aumento de intensidade das bandas dos grupos — CHz correspondente as
vibragdes stretching assimétrica (2895 cm™) e simétrica (2911 cm™) visivel no espetro da
celulose que reagiu com TDI que néo era tdo visivel no espetro da celulose ndo modificada. 2°!

5.1.2. Caracterizacao do hidroperoxido de tetra butilo

O hidroperéxido de tetra butilo (TBHP) usado na reacdo seguinte a de ativacdo da
superficie da celulose é sujeito a uma operacdo de extracao liquido-liquido tal como descrito
no capitulo 4.2.2. Na figura 19 encontra-se o espetro de RMN obtido da analise do TBHP ap6s
a extracdo e que € usado na reacdo com a celulose ativada. A anélise de RMN foi executada
consoante é explicado no capitulo 4.3.4. e realiza-se para ter a certeza de que a operacdo de
extrair da fase aquosa o TBHP ocorre de forma correta.

_CH3

l,(_’ 1,188 ppm 500

Figura 19 — Espetro de RMN 1H em CDClI; para o TBHP obtido da extraco liquido-liquido.

Na figura 19 é possivel observar os dois picos fundamentais do TBHP, sendo eles um
sinal aos 1,18 ppm referente aos protdes dos grupos metilo e o outro sinal aos 8,15 ppm que
corresponde aos protdes do grupo (— CO — OH). [0

Analisou-se ainda o TBHP por FTIR-ATR, sendo que o espetro resultante € apresentado

na figura 20.
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Figura 20 — Espetro de FTIR-ATR do TBHP sujeito a operacao de extracgao liquido-liquido e posterior

evaporacao.

Através do espetro de FTIR da figura 20 e possivel verificar que as bandas caracteristicas
do hidroperéxido de tetra butilo estdo presentes, com os niimeros de onda 2978 e 2933 cm'*
associados as ligacdes C-H e aos 1245cm™ correspondente a ligagdo C-O. [“1 No espetro da
figura 20 sdo ainda assinaladas outras bandas caracteristicas presentes num espetro de TBHP
como se pode comprovar pela informacio do anexo A. B4 Garante-se assim que apos as

operacdes de extracao e evaporacao o peroxido se encontra presente na solucao liquida de forma

a ser usado nas reac6es com a celulose ativada.

5.1.3. Reacdao da celulose ativada com TBHP

Na segunda fase do estudo o grupo funcional NCO livre reage com o hidroperoxido
(TBHP), de acordo com as condicbes descritas no capitulo 4.2.3, levando a formacéo de

ligacbes O-O na superficie da celulose que assim funcionara como macroiniciador na etapa de

polimerizacéo.
Na figura 21 encontra-se o espetro referente a analise da celulose ativada que reagiu com

o TBHP.
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Figura 21 — Espetro de FTIR-ATR da celulose ndo modificada (A), da celulose ativada com TDI (B) e

da celulose ativada que reagiu com TBHP (C).

O espetro da celulose que reagiu com TBHP mostra que o pico associado ao grupo NCO
livre desaparece, 0 que leva a crer que ocorreu a reagcdo com o peroxido. No entanto, da reacéo
com o TBHP formar-se-ia uma ligagcdo correspondente ao grupo carbamato que néo é visivel

no espetro. Esta ligacdo caracteriza-se por um pico aos 1732 cm™, (1125

5.1.4. Reacéao da celulose ativada com HMDA

A ligacdo carbamato ndo se observa quando se utiliza TBHP, por isso utilizou-se uma
amina, HMDA, em vez do peroxido para perceber se esta por ser mais reativa conduziria a
resultados mais esclarecedores. O espetro obtido por FTIR para a celulose que reagiu com

HMDA ¢ semelhante ao da celulose que reagiu com TBHP, figura 22.
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Figura 22 - Espetro de FTIR-ATR da celulose ativada com TDI (A) e da celulose ativada que reagiu
com HMDA (B).
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Da reacéo entre o grupo NCO livre, presente na superficie da celulose ativada, com uma
amina surge um grupo ureia caracterizado por uma banda entre os 1650 e 1690 cm™. 25 No
espetro da celulose que reagiu com HMDA o pico referido ndo é visivel, no entanto, ocorre
uma pequena alteracio entre os 1680 e 1700 cm™ que pode estar relacionada com a presenca
da ligagdo ureia. Além de que os dois espetros apresentam diferencas visiveis, nomeadamente
nas bandas entre 1600 e 800 cm™. No anexo B encontra-se o espetro FTIR da HMDA 4, onde
é possivel verificar que alguns dos picos presentes no espetro da celulose que reagiu com esta
amina apresentam o mesmo nimero de onda que 0s picos caracteristicos da HMDA, o que
indica a modificacdo da superficie.

5.1.5. Comprovacéo da ativagdo da superficie da celulose

Perante os resultados obtidos e discutidos anteriormente foi necessario perceber se
realmente a ativagao teria ocorrido, recorrendo assim a diferentes técnicas de caraterizagéo para
analisar a celulose ndo modificada e a celulose apds a reagdo com TDI.

Colocou-se assim a hipotese da celulose funcionar como um reservatorio, isto €, o
isocianato estaria contido na estrutura da celulose e nao teria ocorrido a ligacdo do grupo NCO
com o peréxido nem com os grupos hidroxilo.

No sentido de perceber se esta hipdtese poderia ser verdadeira colocou-se celulose ativada
em éter de petroleo durante 24 horas a 60°C com refluxo. No final a celulose foi lavada
recorrendo a um sistema de filtracdo a vacuo usando novamente éter de petrdleo como liquido
de lavagem. O espetro da celulose ativada sujeita a este procedimento apresenta-se na figura
23.

Figura 23 — Espetro de FTIR-ATR da celulose ativada com TDI (A) e da celulose colocada em

solvente durante 24 horas (B).
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Através dos espetros da figura 23 é possivel verificar que a banda referente ao grupo NCO
livre se mantém e que ndo existem diferencas significativas entre o espetro da celulose ativada
com TDI e o espetro da celulose colocada em solvente. Estes factos sugerem que realmente a
ligacdo entre a celulose e o TDI ocorre e que a superficie da celulose se encontra ativada.

As modificacbes observadas na superficie da celulose, através da analise dos espetros de
FTIR, comprovam a ativagcdo desta com a adi¢do de isocianato, apesar da auséncia da banda da
ligacdo carbamato (1732 cm™), pois mesmo ndo sendo visivel o pico correspondente a ligagdo
uretano nao significa que a reagcdo nao ocorre.

Analisou-se também o solvente em que se manteve a celulose e o liquido de lavagem por
RMN para perceber se existiam vestigios de TDI que poderia ndo estar ligado a superficie.

Os espetros de RMN obtidos para o solvente e para o liquido de lavagem sdo semelhantes e
encontra-se na figura 24 o espetro relativo ao solvente em que esteve a celulose durante 24

horas.
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Figura 24 — Espetro de RMN 1H em CDCl; obtido para o solvente em que permaneceu a celulose

ativada.

No espetro apenas se observam os trés picos principais aos 1,19 ppm, 0,79 ppm e 0,00
ppm referentes ao solvente usado (éter de petrdleo) e ndo se verifica a presenca de TDI cujos
picos caracteristicos se encontrariam entre 0s 3 e 0s 5 ppm. No anexo C é possivel consultar os

espetros de RMN caracteristicos de TDI e éter de petrdleo para confrontar com a informacéo
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apresentada na figura 24. Garante-se assim que o TDI se encontra ligado a superficie da celulose
e ndo esta apenas contido dentro da sua estrutura.

Ainda com o objetivo de comprovar a ativa¢do da superficie da celulose realizaram-se
testes de medigdo do angulo de contacto para celulose ndo modificada e para celulose que reagiu
um TDI. O procedimento usado para a analise do material encontra-se descrito no capitulo 4.3.2

e 0s resultados obtidos na tabela 7.

Tabela 7 — Valores de angulo de contacto para as diferentes amostras de celulose

o Meédia Desvio
Média das amostras () ] .
final (°) padréo

Amostra 1 2 3
Celulose ndo modificada 63,93 64,30 64,33 64,19 0,22
Celulose que reagiu com TDI 83,37 8290 83,557 83,28 0,34
Celulose que reagiu com TBHP 87,93 88,40 88,27 88,20 0,24

O comportamento dinamico da gota de &gua destilada ao cair sobre a superficie da
celulose ¢ diferente antes e depois de esta ser modificada. A média dos valores obtidos nas
medicgdes realizadas para as varias amostras encontra-se na tabela 7, assim como o respetivo
desvio padrdo. Para cada amostra é obtido um valor médio referente a trés medicdes em trés
pontos distintos da amostra e a média final resulta da média desses valores de cada amostra.

Sé&o analisadas diferentes amostras pois a celulose é um material bastante heterogéneo e
assim alcangam-se valores mais fiaveis, pois quantos mais valores de angulo de contacto se
recolherem mais verdadeira é a média final, sendo o desvio padréo baixo.

Observando os valores registados na tabela 7 verifica-se que o valor do angulo de contacto
para a celulose modificada com TDI (83,28°) é mais elevado do que para a celulose nédo
modificada (64,19°), ou seja, apos a adicdo de TDI a superficie torna-se mais hidrofobica. A
diferenca de hidrofobicidade da superficie da celulose antes e ap6s a adi¢do de TDI demonstra
que a modificacdo quimica ocorreu com sucesso.

A diferenca entre os valores de angulo de contacto entre a celulose modificada com TDI,
ativada, e a celulose que reage com TBHP ndo ¢ significativa. As caracteristicas hidrofobicas
da superficie aumentam ligeiramente mas nao de forma expressiva.

Outra técnica usada para a caracterizagdo da celulose apds a reagdo com TDI, com o
objetivo de comprovar o sucesso da ativagdo, foi a termogravimetria (TGA) descrita no capitulo

4.3.3.
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Figura 25 — Curvas de TGA obtidas para a celulose ndo modificada e para a celulose modificada com
TDI.

Observando as duas curvas representadas na figura 25, verifica-se que a variacdo de
massa em funcdo da temperatura é diferente para as duas amostras de celulose. A amostra de
celulose ndo modificada passa por trés etapas principais de perda de massa. A temperatura de
25 °C ate 232 °C ocorre a primeira variagdo de massa, com uma perda de 6,7% da massa inicial,
relacionada com a perda de humidade existente na celulose. A partir dos 232 °C até cerca dos
378 °C ocorre a perda de massa mais acentuada devido a decomposicao da matéria organica,
perde-se 74,8% de massa. O material carbonizado originario da segunda etapa é destruido na
tltima fase a partir de 378 °C até a uma temperatura de 595 °C. [42

No caso da amostra de celulose modificada esta comeca a ter uma perda de massa para
uma temperatura de cerca de 25°C, tal como a amostra de celulose ndo modificada. No entanto
esta primeira fase de perda de massa, 6,2%, ocorre até uma temperatura de 184 °C, temperatura
inferior a de 232 °C da primeira etapa para a celulose ndo modificada. A partir desta temperatura
a perda de massa da amostra ¢ mais rapida. Da temperatura de 184 °C até a 375 °C a amostra
perde 76% de massa. Por fim, desde a temperatura de 375 °C a 595 °C perde-se 6% de massa.

As diferencas nos perfis de decomposicao das duas amostras de celulose indicam ligeiras
diferencas na estabilidade térmica da celulose.

O facto de a amostra de celulose que reagiu com TDI apresentar uma perda de massa mais
acentuada e esta fase se iniciar a uma temperatura bastante inferior, cerca de 184°C, significa
que existem na superficie da celulose compostos que ndo existiam antes da modificacdo e que

se degradam antes da degradagdo do material organico. Sendo que a temperatura de degradacédo
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da ligacdo uretana ocorre entre os 150 e os 200 °C 31 conclui-se mais uma vez que a ativagéo

da celulose ocorreu com sucesso.

Uma explicacdo possivel para ndo ser visivel a banda aos 1732 cm esta relacionada com

a forma como funciona a técnica de FTIR-ATR. Esta técnica apresenta uma profundidade de

analise de alguns micrometros, pelo que a informacé&o obtida ndo é apenas referente a superficie.

Assim, como a informacdo dada é uma média do que existe na superficie até alguns

micrometros de profundidade, a percentagem de ligacdo carbamato a superficie pode ndo ser

suficiente para originar um pico visivel. 2%

5.2. Modificacdo quimica da superficie da hidroxipropilmetil celulose

Aplicou-se na HPMC o mesmo procedimento laboratorial usado para a celulose, dividido

na etapa de ativacdo com TDI e na posterior reacdo com TBHP ou com a amina HMDA. A

opcdo de usar HPMC no presente estudo deveu-se ao fato de na celulose ndo se conseguir

visualizar, no espetro de FTIR-ATR, a banda correspondente a ligacdo carbamato. A HPMC

apresenta-se na forma solida, como um pé de granulometria fina e mais homogéneo que a

celulose usada anteriormente, pelo que se pretende perceber se neste material &€ possivel

observar as bandas das ligagdes carbamato e ureia.

5.2.1. Ativacao da superficie de HPMC com TDI

A etapa de ativacdo de superficie é realizada conforme descrito no capitulo 4.2.1. e 0

material obtido foi analisado por FTIR-ATR. O espetro resultante é apresentado na figura 26.
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Figura 26 - Espetro de FTIR-ATR da HPMC modificada com TDI.
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O espetro da figura 26 mostra a presenca da banda aos cerca de 2261 cm™ correspondente

ao grupo NCO livre, o que demostra que a ativacdo foi novamente alcangada com sucesso.
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Observam-se também os principais picos caracteristicos da HPMC, nomeadamente a
banda correspondente ao grupo hidroxilo (O-H) entre os 3200 e 3400 cm™, a banda por volta
dos 2900 cm™ referente aos grupos metil e propil e entre os 1600 e 1650 observam-se duas
bandas associadas ao grupo ciclico. [*?

Um resumo de todas as bandas observadas no espetro e que caracterizam as principais
ligacGes da HPMC encontra-se na tabela 8.

Tabela 8 - Bandas caracteristicas da HPMC observadas por FTIR-ATR.

NUmero de onda (cm™) Ligagdes
3279 Grupo hidroxilo (O-H)
2921 e 2987 Grupos metil e propil
1640 Grupo ciclico
1381 Grupo metoxilo (-O-CHa)
1070 Grupo eter (C-0O-C)

5.2.2. Reacao da HPMC ativada com TBHP

Tal como se procedeu para a celulose fez-se reagir a HPMC com TBHP. A HMPC que
resulta da reacdo foi centrifugada e lavada varias vezes antes de ser analisada por FTIR,

obtendo-se o espetro da figura 27.
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Figura 27 - Espetro de FTIR-ATR da HPMC ativada com TDI (A) e da HPMC ativada que reagiu com
TBHP (B).

De acordo com a figura 27, verifica-se que o pico correspondente ao grupo funcional

NCO que se encontra livre diminui de intensidade indicando que ocorre a reagdo entre este
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grupo e o TBHP, no entanto o grupo carbamato que devia estar presente ap0s a reagdo nao é

novamente visivel.

5.2.3. Reacao da HPMC ativada com HDMA

Realiza-se 0 mesmo procedimento fazendo reagir a amina HDMA com a HPMC ativada
com TDI. O espetro de FTIR-ATR resultante da analise do material obtido encontra-se ilustrado

na figura 28.
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Figura 28 - Espetro de FTIR-ATR da HPMC ativada com TDI (A) e da HPMC ativada que reagiu com
HMDA (B).

No espetro da reacdo da HPMC com a HMDA visualiza-se uma banda com uma
intensidade média aos 1687 cm™, ou seja, 0 pico correspondente a ligagdo ureia que se forma.
Além desta banda que sugere o sucesso da reacdo observam-se algumas bandas caracteristicas
da amina usada. Na tabela 9 resumem-se 0s nimeros de onda observados no espetro atribuidos
a ligacdes caracteristica da HMDA. Os valores da tabela 9 podem ser comparados com os do
espetro da HMDA no anexo B. [4]

Tabela 9 - Bandas caracteristicas da HMDA observadas por FTIR-ATR.

Namero de onda (cm™) LigacOes
3306 (N-H)
2928 (C-H) simétrica
2857 (C-H) assimétrica
1537 (C-N)
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5.3.Modificacdo quimica da superficie da silica

A silica, tal como a celulose, é um material existente em abundancia na natureza e que
pode ser usado para muitas aplicacGes desde que as suas caracteristicas sejam adequadas. Assim
a modificacdo da sua superficie para aumentar o nimero de aplicacGes deste material é algo
que faz todo o sentido. O processo usado para a modificacdo da superficie da silica é 0 mesmo
usado anteriormente tanto para a celulose como para a HPMC.

5.3.1. Ativacao da superficie da silica com TDI

A silica obtida depois da etapa de ativacao da superficie com TDI foi analisada por FTIR-
ATR e o respetivo espetro é apresentado na figura 29.
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Figura 29 - Espetro de FTIR-ATR da silica modificada com TDI.

O pico correspondente ao grupo NCO livre ¢ bastante visivel aos 2273 cm. Esta primeira
etapa ndo apresenta qualquer dificuldade em ser alcancada com sucesso. No entanto para
comprovar de forma ainda mais fiavel a ativacdo da superficie recorreu-se a medicdo dos
angulos de contacto. A formacdo das pastilhas usadas para a medicao foi realizada como
descrito anteriormente no capitulo 4.3.2., da mesma forma que foram feitas as pastilhas de
celulose. Verificou-se que ndo era possivel obter uma pastilha de silica ndo modificada, ao
passo gque apds a modificacdo com TDI a pastilha era facilmente obtida. Este fato por si s6 é
uma indicacdo da diferenca entre a silica ndo modificada e a que reagiu com TDI. O valor médio

do angulo de contato da silica de superficie ativada é de 70,83° com um desvio padrédo de 0,47.
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5.3.2. Reacdo da silica ativada com TBHP

Apbs comprovar a ativacdo da superficie colocou-se a silica modificada com TDI a reagir
com TBHP. O material resultante da reagdo é lavado e analisado por FTIR-ATR obtendo-se o

espetro da figura 30.

1732 em-!

Figura 30 - Espetro de FTIR-ATR da silica ativada com TDI (A) e da silica ativada que reagiu com TBHP
(B).

A curva B do espetro da figura 30 apresenta um pico aos 1732 cm™, enquanto a banda
dos 2273 cm? diminui acentuadamente, ou seja, ocorre a reacdo e € visivel o pico
correspondente a ligacdo carbamato formada. Ao contréario da celulose, em que 0 pico ndo era
visivel, na silica este é saliente, apenas foi necessario aumentar o tempo de reacéo de 24 para
72 horas, pois a reacdo € lenta por ocorrer a uma temperatura ambiente (cerca de 25°C) e com

apenas 24 horas de reacdo o pico referente ao grupo NCO livre ndo diminuia.

5.3.3. Reacdao dasilica ativadacom HDMA e 1,4-trans_ciclohexano diamina

Apesar do conceito de modificacdo quimica de superficie para a silica ser facilmente
comprovado, quando comparado com a celulose, optou-se por fazer reagir a silica ativada
também com HMDA e ainda com uma amina aromatica, 1,4-trans_ciclohexano diamina, nas
condicdes e do procedimento descrito no capitulo 4.2.3. Na figura 31 é apresentado o espetro
da silica ativada que reagiu com HMDA e na figura 32 o espetro da silica ativada que reagiu

com 1,4-trans_ciclohexano diamina.
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Figura 31 - Espetro de FTIR-ATR da silica ativada com TDI (A) e da silica ativada que reagiu com
HMDA (B).

O espetro referente a silica obtida da reacdo com HMDA apresenta alguns dos picos
caracteristicos da amina (2929 cm™, 1379 cm™ e 877 cm™), apresentados para comparagéo no
anexo B, o que indica que esta se encontra na superficie da silica. A ligacdo ureia surge aos

1680 cm™ o que reforca a ideia de sucesso da reacio.

20794 am-1-=

Wavermtet [om 1]

Figura 32 - Espetro de FTIR-ATR da silica ativada com TDI (A) e da silica ativada que reagiu com 1,4-

trans_ciclohexano diamina (B).

O espetro obtido ¢ muito semelhante ao da silica que reagiu com HMDA. A banda
caracteristica da ligagdo ureia é novamente visivel aos 1683 cm™. No espetro sdo ainda visiveis
picos relativos a presenca da 1,4-trans_ciclohexano diamina (2929 cm™, 1379 cm™, 1346 cm-
e 1075 cm™). No anexo D encontra-se o espetro da 1,4-trans_ciclohexano diamina, “4! o qual

se pode comparar com o espetro da figura 31 (B).
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5.4. Etapade polimerizagéo

A polimerizacéo de superficie foi realizada para conferir novas propriedades a celulose e
a silica e permitir a sua utilizagdo em novas aplicacgdes.

No processo de polimerizagdo a partir da superficie da celulose foi utilizado o acrilato de
metilo, como mondmero. Este é um composto organico utilizado na industria para a producao
de adesivos, resinas, revestimentos téxteis, papel, plasticos e ainda como aditivo de
combustiveis, solvente, agente ativo de superficie e reagente na sintese de varios intermediarios
farmacéuticos. 4

No caso da polimerizacao da superficie da silica foi também experimentado o monémero
acrilato de metilo e ainda a n-isopropilacrilamida (NIPAM). A polimerizagdo com NIPAM
origina um polimero, a poli(n-isopropilacrilamida) PNIPAM, que se caracteriza
particularmente por ser sensivel a temperatura. As aplicacdes deste material séo diversas,
nomeadamente em sensores, membranas, géis, engenharia de tecidos, libertacdo controlada de
farmacos, entre outras. 18]

O procedimento experimental que descreve a etapa de polimerizacao encontra-se descrito
no capitulo 4.2.4., tanto para a polimerizacdo da celulose como da silica, usando acrilato de
metilo ou NIPAM.

Na figura 33 séo apresentados os espetros da celulose polimerizada com acrilato de

metilo.
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Figura 33 - Espetro de FTIR-ATR da celulose modificada com TBHP (A) e da celulose polimerizada

com acrilato de metilo (B).

Através do espetro apresentado na figura 33 € possivel verificar a presenca de novos picos
que n&o estdo presentes no espetro de FTIR da celulose antes da polimerizagdo. As principais
diferencas visiveis através do espetro de FTIR, entre a celulose ndo polimerizada e a celulose

ap6s a polimerizacgdo, encontram-se na zona dos 3300 a 3650 cm™, um pico aos 1732 cm™ e
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algumas bandas entre os 1000 e os 1500cm™. No anexo E encontra-se o espetro do monémero
acrilato de metilo 1“4 e 0 niimero de onda das principais bandas, algumas das quais s&o visiveis

no espetro da figura 32 (B).
No caso da silica 0s espetros resultantes da analise do material apds polimerizagdo com

acrilato de metilo e NIPAM encontram-se nas figuras 34 e 35, respetivamente.
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Figura 34 - Espetro de FTIR-ATR da silica modificada com TBHP (A) e da silica polimerizada com

acrilato de metilo (B).
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Figura 35 - Espetro de FTIR-ATR da silica modificada com TBHP (A) e da silica polimerizada com
NIPAM (B).

A silica polimerizada, seja com acrilato ou com NIPAM, apresenta algumas bandas
distintas da silica ndo polimerizada, assinaladas nos espetros das figuras 33 (B) e 34 (B).
Nos anexos E e F sdo apresentados 0s espetros e 0s nimeros de onda de algumas das
principais bandas caracteristicas dos dois mondmeros 1“4 e que sdo visiveis nos espetros de

FTIR-ATR usados para caracterizar as amostras de silica polimerizadas. A presencga de bandas
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caracteristicas dos monomeros nos espetros da silica polimerizada indicam que estes se
encontram na superficie.

Além da analise por FTIR efetuou-se a pesagem das amostras apds a etapa de
polimerizagdo para perceber se ocorreu ou ndo aumento de massa, sendo que os resultados se

encontram na tabela 10.

Tabela 10 — Aumento de massa de cada uma das amostras polimerizadas.

Aumento de massa da amostra (%o)
Acrilato de metilo NIPAM
Com inibidor Sem inibidor
Celulose 37,5 58,3 -
Silica - 75,5 27,3

Antes de ser efetuada a medicdo da massa apds a polimerizacdo, as amostras foram
lavadas varias vezes e sujeitas a secagem num exsicador a vacuo para eliminar a0 maximo a
humidade presente nas mesmas. Os resultados apresentados na tabela 10, mostram que para
todas as polimerizacOes realizadas ocorreu aumento de massa da amostra, o que reforca a
comprovacdo da ocorréncia de polimerizacao.

Deste modo, conclui-se que a polimerizacdo da superficie dos dois materiais é possivel
de realizar através do metodo descrito ao longo do trabalho, pois pela analise dos espetros de
FTIR-ATR verifica-se que existem alterac6es na superficie da celulose e da silica polimerizadas

e verifica-se também que houve um aumento de massa das amostras apds esta etapa.
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6. CONCLUSOES E TRABALHO FUTURO
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6.1. Conclusdes

No que respeita a etapa de ativacdo da superficie os resultados obtidos mostram que esta
foi alcancada com sucesso tanto para a celulose como para a silica, sendo os resultados obtidos
mais esclarecedores para a silica.

Na segunda etapa do estudo, em que se adiciona o peréxido ou a amina ao material ja
ativado, no caso da celulose houve alguma dificuldade adicional em perceber o que ocorria.
Existia a indicagdo que a quantidade de NCO livre, originado na fase da ativacéo, ia diminuindo
ao longo da reacdo mas ndo surgiu nenhum indicio da presencga do grupo carbamato ou do grupo
ureia que se esperava que surgissem da reacdo com o peréxido ou com a amina, respetivamente.

Realizaram-se assim testes adicionais para caracterizar a superficie da celulose, para além
da analise por FTIR, no sentido de comprovar que a ativagdo da superficie teria ocorrido com
sucesso. As técnicas usadas (medicdo do angulo de contacto e analise termogravimétrica)
comprovaram diferencas significativas entre as amostras de celulose ndo modificada e as de
celulose sujeita a reacdo de ativagdo com TDI. Conclui-se que tal como na silica, também na
superficie da celulose a ativa¢do ocorreu com sucesso, no entanto ndo € possivel visualizar no
espetro de FTIR a banda que indicaria a presenca do grupo carbamato de forma explicita pois
a quantidade de uretano produzido por porcdo de enxerto pode ser demasiado baixa para que se
possa observar a banda. No caso de se usar a amina HMDA em vez do TBHP a banda referente
a ligacdo ureia que se formaria também ndo é visivel, no entanto surge uma curva no espetro
entre os 1680 e os 1700 cm™, que pode estar associada a presenca da ligacdo ureia que
normalmente surge por volta dos 1650 e 1690 cm™. Além disso, a banda correspondente ao
grupo NCO livre diminui acentuadamente, o0 que indica a ocorréncia da reacéo.

Recorreu-se ainda a um material derivado da celulose, hidroxipropilmetil celulose
(HPMC), e realizou-se com este material o mesmo procedimento usado para a celulose. Os
resultados sdo semelhantes aos verificados para a celulose, pois a ligacdo carbamato ndo €
visivel, mas ocorre a diminuicdo da banda do NCO livre que se origina na fase de ativacdo sem
qualquer dificuldade. No entanto a ligacdo ureia formada quando se adiciona HMDA ¢ visivel.

O processo de ativacdo e posterior reacdo com TBPH e com as aminas HMDA e 1,4-
trans_ciclohexano diamina, no caso da silica, foi mais simples e alcancaram-se os resultados
pretendidos mais facilmente, apenas foram necessarios alguns ajustes de tempo e temperatura
das reagBes. A banda do grupo carbamato, 1732 cm, é bem visivel no espetro obtido por FTIR-
ATR resultante da andlise da silica que reagiu com TBHP, assim como a banda aos cerca de
1680 cm referente ao grupo ureia resultante da analise da silica que reagiu com as aminas.

Os resultados obtidos da polimerizagdo das amostras de silica e celulose mostraram que

as polimerizagdes ocorreram com sucesso, pois nos espetros de FTIR-ATR é possivel verificar
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a presenca de alguns picos correspondentes a bandas carateristicas dos monémeros usados
(acrilato de metilo e NIPAM) e verificou-se ainda que houve um aumento de massa substancial
apos a polimerizacdo.

O presente trabalho permitiu comprovar que este método de modificacdo quimica da
superficie em materiais como a silica e a celulose é passivel de ser realizado. No caso da
celulose sdo necessarios mais estudos para perceber o porqué de as ligacbes carbamato e ureia
ndo serem visiveis.

Deste modo, 0 método estudado pode ter utilidade para modificar diversas caracteristicas
da superficie da celulose e da silica e também contribuir para facilitar a transmissdo das
propriedades destes materiais para 0 material que sera colocado na superficie, permitindo assim

alargar o leque de aplicagdes.

6.2. Trabalho futuro

O trabalho realizado apresenta alguns aspetos que poderéo ser estudados e desenvolvidos
numa fase futura, usando como ponto de partida 0 método de modificacdo de superficie descrito
e estudado ao longo do presente trabalho.

No sentido de melhorar a compreensao de alguns resultados obtidos, nomeadamente em
relacdo as reacOes da celulose previamente ativada com peroxidos e aminas, € de interesse
realizar mais alguns testes de caracterizacdo as amostras produzidas em laboratorio. Uma
técnica interessante seria a de X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), utilizada em diversos
estudos cientificos desta natureza, pois permite uma analise ao material a uma profundidade
menor do que a técnica de FTIR.

Outro aspeto a desenvolver sera a polimerizacdo da superficie modificada com diferentes
mondmeros, consoante as caracteristicas de superficie que se pretendem obter para uma
determinada aplicacdo futura e a utilizacdo de técnicas de LRP para ter um maior controlo das
caracteristicas dos polimeros formados. A celulose e a silica sdo bastante faceis de encontrar na
natureza e podem servir de base para materiais como filmes de poliéster, resinas, silicones, entre

outras, alterando apenas as caracteristicas da sua superficie.
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Anexo A — Informacéo relativa ao espetro de FTIR do hidroperoxido de tetra butilo.

T

T T T T T T T
A0 J00 e0oa 1500 [l 500

Wavemmber | cm ™!

7982 B | 1184 23
1622 4 846 23 CHa
1476 35 | 747 1B
1465 14 Hal— C— 00— OH
1385 30
1385 14
1247 14 CH4

Figura Al — Espetro de FTIR do TBHP.

Anexo B — Informacao relativa ao espetro de FTIR da HMDA.

100
%
s
¥
£ 50 -
:
o Ll U L L L) L3
PR 3000 2008 1982 1000 5%
NAVENUNBER! 1
3339 14 | 1476 7 | 1237 68 | 968 84 | 497 68
2034 7 |uass s |szie 74 [ 87 &8 | so1 | N
2056 9 | 1385 16 | 1180 74 | 823 s
2660 38 | 1378 28 | 11458 70 | 798 72 \/\/\/\
2147 62 | 1380 27 | 1081 72 | 733 62 NH;
1857 21 | 1321 18 | 1014 B4 | 713 se
1660 4 | 1284 35 | 970 81 | &1 &7

Figura B1 — Espetro de FTIR da HMDA.
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Anexo C — Informacéo relativa aos espetros de RMN do TDI e do éter de petréleo.
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Figura C1 — Espetro de RMN do TDI.
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Figura C2 — Espetro de RMN do éter de petroleo.
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Anexo D — Informacéo relativa ao espetro de FTIR da 1,4-trans_ciclohexano diamina.

Lon

TRENSHITTANCE] =1
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TRERSHITTAMCED %1

50 =
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2920 4 14608 LD 1098 BRE 298 EF &00 B8
Figura D1 — Espetro de FTIR da 1,4-trans_ciclohexano diamina.
Anexo E — Informacéo relativa ao espetro de FTIR do mondmero acrilato de metilo.
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Figura E1 — Espetro de FTIR do acrilato de metilo.
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Anexo F — Informacao relativa ao espetro de FTIR do mondmero NIPAM.
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Figura F1 — Espetro de FTIR do NIPAM.
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