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Resumo: Neste trabalho, microfibras de celulose (MFC) dispersas em glicerina foram incorporadas em bioespumas
rigidas de poliuretano (PU) com o objetivo de aumentar seu desempenho mecanico. Oleo de mamona e glicerina, na
propor¢do de 3:1, foram utilizados como biopoliol. A mistura MFC-glicerina, caracterizada por analise
termogravimétrica, foi utilizada na producéo das espumas rigidas, variando-se o teor de fibra entre 0,1 e 0,4 % em massa.
O método de obtencéo das espumas foi por expansdo livre, seguida de cura em estufa elétrica a 60 °C por 2 h e p6s-cura
a temperatura ambiente por 2 semanas. Caracterizou-se a densidade aparente e as propriedades mecanicas em compressao
na direcdo de expansdo das espumas obtidas. A MFC dispersa em glicerina demonstrou-se eficiente como refor¢o nas
espumas rigidas de PU, incrementando em até 192% o médulo de elasticidade em compressdo quando adicionado 0,4%
em massa, além do aumento de 50% na resisténcia especifica em relagdo ao PU sem reforco. As propriedades obtidas das
bioespumas competem com aquelas de materiais poliméricos celulares comumente utilizados como nucleo de painéis
sanduiche para isolamento.

Palavras-chave: bioespumas rigidas de poliuretano, microfibras de celulose, reforco, propriedades compressivas,
densidade aparente.

Microfibrillated cellulose for enhanced rigid bio-based poliurethane foams

Abstract: In this paper, microfibrillated cellulose (MFC) dispersed in glycerin was incorporated into rigid polyurethane
(PU) biofoams, in order to increase their mechanical performance. Castor oil and glycerin, 3:1 ratio, were used as
biopolyol. The MFC-glycerin mixture, characterized by thermogravimetric analysis, was used in the production of rigid
foams, with a percentual fiber content varying from 0.1 to 0.4 wt. %. The foams were obtained by the free rise pouring
method followed by curing in an electric oven at 60 °C for 2 h and post-curing at room temperature for 2 weeks. Apparent
density and compressive mechanical properties of the foams in the expansion direction were evaluated. The glycerin
dispersed MFC was effective in reinforcing the rigid PU foams, increasing in up to 192% the compressive modulus of
elasticity, for the 0.4 wt% case, representing a 50% increase in specific strength compared to the neat foam. The properties
of the biofoams resemble those of traditional cellular polymeric materials used as core in sandwich insulation panels.
Keywords: biobased polyurethane foams, microfibrillated cellulose, reinforcement, compressive properties, apparent
density.

Introducéo

Espumas de poliuretano (PU) sédo materiais de engenharia dominantes em diversas aplicagdes, como
estofados, colchdes, isolamento domestico e industrial, entre outros [1]. Dentre esses materiais, 0s
PUs rigidos destacam-se para aplicacfes estruturais, tais como nucleo de painéis sanduiche para
isolamento (SIPs), devido ao baixo peso e preco, embora possuam baixa resisténcia ao cisalhamento,
e baixa relacdo rigidez:peso comparado a outros materiais poliméricos celulares, como o poliestireno
expandido (EPS) ou o policloreto de vinila (PVC) [2].

A insercdo de produtos & base de celulose em PUs expandidos pode melhorar algumas de suas
propriedades devido a afinidade natural entre os grupos NCO de isocianatos e os grupos OH da
celulose [3]. Além disso, a sintese de espumas PU com ingredientes a base de fontes bioldgicas, como
fibras vegetais e oleos lignoceluldsicos, tem grande apelo ambiental. Nesse contexto, a micro e nano
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fibra de celulose s&o frequentemente consideradas como reforgo renovavel da proxima geracao para
a producdo de biocompdsitos de alta performance, devido a caracteristicas desejaveis como
dimensdes nanométricas (elevada &rea superficial por volume), atoxicidade, biodegradabilidade,
biocompatibilidade etc. [4]. Diversos autores fazem referéncia a utilizacdo de nano e microfibras
celulésicas (MFC) para reforcar espumas PU, porém mediante a necessidade de agentes dispersantes
ou diversas e longas etapas de processamento [5,6].

O presente estudo visa obter bioespumas de PU reforcadas com MFC por expanséo livre e avaliar o
efeito dessa inclusdo na sua densidade aparente e nas propriedades mecanicas em compressao.

Experimental

Obtencéo da MFC

A MFC, produzida pela Embrapa Florestas e utilizada para o presente estudo, foi obtida a partir do
método de desfibrilagdo mecanica, utilizando polpa de celulose branqueada de pinus, que foi dispersa
em glicerina e homogeneizada em um liquidificador de laboratorio. Essa mistura, com cerca de 3%
em massa de polpa, foi submetida a 20 passes em um moinho Super Masscoloider (marca Masuko
Sangyo®) a uma velocidade de 1500 rpm, até a obtencdo de uma suspensdo com aspecto de gel.
Incialmente, as pedras do moinho tiveram que ser separadas com grande distancia, devido a elevada
viscosidade da mistura, sendo aproximada durante o processamento até obtencdo de nanofibrilas
(NFC). Em seguida, a amostra foi centrifugada a 5.000 rpm por 15 minutos para a concentracao de
NFC em glicerina, obtendo-se assim MFC, sendo o sobrenadante descartado. Para medir o teor de
fibra em glicerina, foi feita uma substituicdo de solvente, seguindo trés etapas de centrifugacéao (5.000
rpm; 15 min.) com adicdo de agua. Apds isso, a mistura aquosa foi levada a estufa para secagem. A
consisténcia de MFC na suspensdo de glicerina, determinada em triplicata pelo método gravimétrico,
foi de 5,11%. Maiores informagfes sobre as etapas e 0s pardmetros de obtencdo podem ser
encontradas em um trabalho anterior [7].

Na suspensdo em agua, foi avaliado o diametro médio de fibra por micrografia eletrénica de
transmissao, obtendo-se entre 4 e 100 nm. Para determinar o percentual de matéria volétil e de glicerol
presente na mistura, foi realizada analise termogravimétrica (TG) em equipamento da marca TA
Instruments, modelo Q50, empregando atmosfera inerte de Na, entre 40 e 240 °C e com uma rampa
de aquecimento de 10 °C.min%, em cadinho aberto. Os calculos foram realizados a partir de eventos
térmicos consultados na literatura, como inflexdo da linha base na curva TG, para teor de umidade e
pico na DTG para percentual de glicerina [8].

Sintese e caracterizacdo das bioespumas

Espumas de PU de base vegetal foram preparadas pelo método de expanséo livre com a formulacao
apresentada na Tabela 1. Como biopoliol, o0 6leo de mamona e a glicerina (PA com MFC dispersa)
foram utilizados em uma proporc¢do de 3:1 em massa. A umidade remanescente na glicerina com
MFC atuou como agente de expansao para a espuma e, portanto, umidade e glicerina foram ajustadas
para os diferentes teores de reforco. O catalisador aminico Tegoamin DMEA® e o agente tensoativo
Tegostab B8404 foram utilizados como aditivos. O etileno glicol foi utilizado para controlar o grau
de polimerizagdo. Todas as espumas foram fabricadas com um indice NCO/OH de 1,2 controlado
pela adicdo do MDI polimérico, modelo Isotane DM. Maiores informacdes sobre a formulacéo e a
obtencdo das bioespumas podem ser encontradas em trabalho anterior do grupo [1].
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Tabela 1: Formulacéo utilizada para a preparagdo das bioespumas de PU.

Componente Fornecedor Quantidade (partes/qg)
Oleo de Mamona Ecopol Reciclagem de Polimeros Ltda. 67,5
Glicerina + MFC Embrapa Florestas 22,5
Extensor de cadeia Dinamica Quimica Contemporanea Ltda. 10,0

Surfactante Evonik Degusssa Brasil Ltda. 2,5
Catalisador Evonik Degusssa Brasil Ltda. 2,0
MDI Polisystem Industria e Comércio 197,9

Apds 24 h, as espumas foram removidas do molde e pos-curadas em estufa elétrica de laboratorio por
2 ha60°C. As espumas foram entdo condicionadas em ambiente seco e arejado por 2 semanas antes
da caracterizacdo. O teor de MFC incorporada variou de 0,1 a 0,4%, em relacdo a massa total da
espuma. A densidade aparente foi determinada em 5 amostras por familia (dimensdes: 50 x 50 x 25
mm?3, com a menor dimens&o na direcdo da expansdo), com auxilio de paquimetro digital (resolucio
de 0,01 mm) e balanga analitica (resolucdo de 0,01 g), de acordo com a norma ASTM D1622. Estas
amostras foram ensaiadas sob compressdo em uma maquina universal de ensaios (modelo Instron
3382) a uma velocidade transversal de 2,5 mm.min, conforme a norma ASTM D1621. Calculou-se
0 moédulo de elasticidade (Ec) e a resisténcia a compresséo (a 13% de deformacdo) (oc) segundo as
Egs. 1 e 2, respectivamente. Os resultados de densidade aparente e propriedades mecénicas foram
submetidos a analises de variancia simples (ANOVA), que se seguiram de testes de médias LSD de

Fisher com 1 e 5% de significancia.
CE

E.= D 1)
Ge =7 @)

Onde: C= carga a 13% de deformacéo (N); E= espessura do corpo de prova (m); A = area transversal
(m); D = deslocamento da maquina (m).

Resultados e Discusséo

Caracterizacdo da mistura MFC/glicerina

Por andlise visual, foi observada uma boa dispersédo das fibras no gel de glicerina, com consisténcia
pastosa e sem a formacdo de aglomerados. Os resultados da analise TG (Fig. 1(a)) mostram que a
glicerina utilizada é composta por cerca de 19,2% de matéria volatil, englobando, além da umidade,
0s principais compostos da MFC, isto &, polissacarideos (celulose e hemiceluloses). Além disso, pela
DTG (Fig 1(b)), observa-se um pico em cerca de 210 °C correspondente ao glicerol, alcangando ~76%
em massa. De posse do resultado de teor de umidade, pode-se selecionar o percentual de agua
empregado para fabricar as espumas com diferentes teores de reforgo. Os compostos remanescentes
acima de 250 °C, =~ 5,3% em massa, foram considerados residuos carbonaceos provindos das reac6es
de pirdlise e oxidacédo da glicerina [8].
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Densidade aparente e propriedades mecanicas das bioespumas

Os resultados de densidade aparente Fig. 2(a) e das propriedades mecanicas encontram-se na Fig. 2,
onde se observa, em geral, acréscimo nestas propriedades com a inser¢do da MFC. A maior
densificacdo das espumas com MFC pode ter ocorrido devido ao mecanismo de impedimento estérico
causado pela fibra, diminuindo a taxa de polimerizacdo e expansibilidade da espuma, associado a
uma estrutura celular mais fina devido a presenca do reforco [9]. Observa-se também que, com o

Temperatura (°C)
Figura 1: Termograma (a) e derivada da perda de massa (b) da mistura NFC e glicerina.
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acréscimo de cerca de 30% na densidade, os valores para resisténcia especifica (Fig. 2(d))

aumentaram consideravelmente (50%) para aquelas espumas com 0,4% de MFC, ressaltando a

atuacdo da fibra como reforco.
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Figura 2: Densidade aparente (a) e propriedades mecénicas & compressédo (b-d) versus %MFC, para as
espumas estudadas.
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O uso de MFC promoveu um aumento significativo na resisténcia maxima a compressao (Fig. 2(b)),
chegando a cerca de 340 kPa para aquelas com 0,4%. Esse teor de reforco resultou também no maior
aumento de rigidez, com incremento de 192% no mddulo de elasticidade & compressao (Fig. 2(c)) em
relacdo ao polimero puro, que pode estar relacionado a boa dispersédo da MFC no interior da espuma
e a formacdo de ligagOes cruzadas com os grupos uretanicos do polimero, ja observado em trabalhos
anteriores [9]. Em relacdo a trabalhos anteriores que utilizaram MFC como reforco em espumas PU,
os valores de modulo de elasticidade mantiveram-se ha mesma faixa, ou seja, em torno de 6,0 MPa,
porém sem utilizacdo de agentes dispersantes para as fibras [5,6].

A tendéncia de ganho em propriedades mecanicas com o aumento do teor de MFC indica que a
saturacdo das ligacdes cruzadas entre a MFC e o isocianato ainda nédo foi alcancada, e teores mais
elevados da fibra poderiam ser adicionados, embora existam dificuldades em relacdo a metodologia
de incorporacdo das fibras em glicerina PA. Os resultados do presente estudo estdo proximos ao de
materiais comumente utilizados para fabricacdo de SIPs, com menores densidades, tais como as
espumas de PVC (Ec = 8,9 MPa; densidade= 100 kg/m®) e PS (Ec= 7,0 MPa; densidade= 60 kg/m®)
[10].

Conclustes

O processo de obtencdo de MFC dispersa em glicerina para emprego como reforco em bioespumas
rigidas PU foi bem-sucedido, aumentando a densidade e as propriedades mecanicas em compressao
do material. A utilizacdo desse reforco em bioespumas de PU aproxima suas propriedades mecanicas
dos tradicionais polimeros celulares utilizados como nlcleo em painéis estruturais. Trabalhos futuros
do grupo avaliardo as propriedades de espumas obtidas sob confinamento, assim como sua utilizacao
como nucleo em SIPs.
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