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RESUMO

“Obtengdio e caracterizagio de acetato de celulose modificado com

organossilano”
Autor: Adair Rangel de Oliveira Janior

Orientadora: Maria do Carmo Gongalves
Palavras-chave: acetato de celulose, copolimeros, organossilanos

Este trabatho teve como objetivo a modificagiio do acetato de celulose (CA) com
metiltrimetoxissilano ou feniltrietoxissilano e o estudo das suas propriedades estruturais,
morfolégicas, térmicas, superficiais, e de permeagdo. A modificacdo do acetato de celulose
foi realizada em THF, em composi¢des de 10 e 20% (em massa) dos organossilanos. Os
poli’meros modificados foram obtidos através da reagéio entre grupos hidroxila presentes na
cadeia d¢ CA e grupos reativos presentes nos organossilanos. Foram avaliados dois
metodos de modificagio: (a) utilizando diretamente os mondmeros como modificadores e
(b) utilizando oligdmeros dos modificadores, produzidos a partir da pré-hidrélise dos
mondmeros.

A morfologia dos materiais obtidos foi observada por microscopias eletrdnicas de
~ varredura e de transmissdo; suas propriedades térmicas por analise termogravimétrica
(TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) e as caracteristicas hidrofobicas
atrav¢s de medidas de dngulo de contato. Também foi avaliada a estabilidade dimensional
-dos materiais, bem como sua aplicac@o como membranas em ensaios de permeacfio a gases.

As andlises morfolégicas dos materiais obtidos permitiram mvestigar a
miscibilidade entre o acetato de celulose e os polissiloxanos formados durante o processo
de modificacio. Os polimeros modificados com metiltrimetoxissilano apresentaram
dominios de separagio de fases, contendo fases dispersas ricas em siloxanos. As



modificagdes do acetato de celulose conduzidas com feniltrietoxissilano resultaram em uma
disperséio mais uniforme do organossilano na matriz polimérica.

. Resultados de andlise termogravimétrica mostraram que nio houve alteragdio

significativa da estabilidade térmica do acetato de celulose com a modificacio. Esta andlise
indicou, também, que a pré-hidrolise do organossilano aumenta sua incorporagdo 3 cadeia
de acetato de celulose.

As anélises por calorimetria diferencial de varredura mostraram que as propriedades
térmicas do CA sio fortemente influenciadas pelo método de modificagiio e pelo
organossilano utilizado. O efeito mais acentuado foi observado na temperatura de transicsio
vitrea dos polimeros, principalmente aqueles preparados a partir de modificadores
oligoméricos.

A modificagio com os organossilanos atribuiu maior carater hidrofobico ao acetato
de celulose, bem como uma maior estabilidade dimensional na presenca de égua,
especialmente quando a modificagSio foi conduzida com orgamossilanos na forma de

oligbmeros.

Os ensaios de permeagdo dos materiais a diferentes gases indicaram um elevado
aumento na permeabilidade para o polimero modificado com oligdmeros dos
orgaﬁossi]anos na concentracdo de 20% (em massa), principalmente nos filmes
modificados com feniltrietoxissilano. Uma melhor seletividade ao par CO,/CH; foi
alcangada no polimero obtido pela modificacdo de acetato de celulose com 10% (em
massa) de monémeros de metiltrimetoxissilano.

Concluindo, a modificagio do acetato de celulose permitiu a obtengio de filmes
com elevada transparéncia e flexibilidade, aumentou seu cardter hidrofébico e sua
estabilidade dimensional na presenga de dgua, sem, no entanto alterar significantemente sua
estabilidade térmica. Além disso, a modificagio deste polimero methorou seu desempenho
em processo de separagdo a gases em relagio ao acetato de cehulose puro.



ABSTRACT

“Obtaining and characterization of cellulose acetate modified by organosilane”
Author: Adair Rangel de Oliveira Jimior

Advisor: Maria do Carmo Gongalves
Keywords: cellulose acetate, copolymers, organosilane

The purpose of this work was to study the modification of cellulose acetate (CA)
with methyltrimethoxysilane or phényltriethoxysi]ane, evaluating the properties of these
materials. The modification of cellulose acetate was achieved in THF, with 10 and 20 wt%.
organosilane compositions. The modified polymers were obtained by reactions between
cellulose acetate hydroxyl groups and reactive groups of the organosilanel Two methods
were évalualed: (a) reaction with monomer modifiers, and (b) reaction with oligomer
modifiers, obtained from pre-hydrolysed monomers.

The morphology of the obtained materials was examined by scamning and
transmission electron microscopies, the thermal properties by thermogravimetric analysis
and differential scanning calorimetric; and hydrophobic characteristics by contact angle.
The dimensional stability of these materials was also evaluated, as well as their applications
as membranes in gas separation process.

The morphological analyses of the obtained materials allowed the miscibilidade
between the cellulose acetate and the polysiloxanes formed during the modification process
to be investigated. The methyltrimethoxysilane modified CA showed dispersed phases rich
in polysiloxanes. The modifications of the CA driven with phenyltriethoxysilane showed
the best uniform dispersion of polysiloxane into polymeric matrix.

.‘ Thermogravimetric analysis results showed that there were no significant alterations
in the thermal stability of the cellulose acetate with the modification. This analysis also



indicated that the pre-hydrolyzation of organosilane tends to facilitate its incorporation onto
the cellulose acetate chain. '

The differential scanning calorimetric analyses showed that the thermal properties
of CA are strongly influenced by the modification method and by the organosilane used.
The most accentuated effect was observed i the glass temperature of the modified CA,
mainly those prepared from oligomeric modifiers.

The modification with the organosilane attributed a larger hydrophobic character to
the cellulose acetate, as well as a larger dimensional stability in the presence of water,

especially when the modification was driven with the organosilane oligomers.

The permeation evaluation of the different gases indicated a high increase in gas
permeability for the modified polymer derived from the reactions of cellulose acetate with
20 wt% of organosilane, mainly with phenyltriethoxysilane modifier. Better selectivity for
the CO,/CH, pair was achieved in the polymer obtained by the modification of celiulose
acetate with 10 wi% methyltrimethoxysilane monomers.

In general, the modification of cellulose acetate allowed the obtaining of films with
high transparency and flexibility, increasing therefore their hydrophobic character and their
dimensional stability, without significantly altering their thermal stability. In addition of
this, the modification of CA improved its performance in gas separation process, in relation
to pure CA,
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1. INTRODUCAO

1.1. ACETATO DE CELULOSE

1.1.1. Aspectos Gerais

O impacto ambiental de polimeros que sdio usados em nosso dia-dia tem sido objeto
de crescente avaliagio. Desta forma, polimeros biodegradaveis tém se tornado um campo

emergente. Como exemplo temos os ésteres de celulose, que representam wmna classe desses
polimeros.

Acetato de celulose (CA), propionato acetato de celulose (CAP) e butirato acetato
de cejulose (CAB) sdo os ésteres de celulose mais importantes, sendo produzidos
industrialmente em grande escala’. Geralmente estes ésteres sdo mais caros que plsticos
originados de petrdleo; contudo continuam a satisfazer as necessidades do mercado e suas
propriedades atraem grande interesse.

Durante as duas ultimas décadas, a continua importincia de ésteres de celulose
como termoplasticos tem sido atestada pelo significante fluxo de inovacbes em patentes e
artigos’. Um exame cuidadoso da literatura corrente revela que pesquisas com ésteres de
celulose se concentram em trés temas: (i) ésteres de celulose como plistico biodegradavel,
na forma pura ou em blendas, (ii) sintese, caracterizacio e utilizagsio de ésteres de celulose
de cadeias longas e (iii) blendas de ésteres de celulose com outros polimeros.

Dentre os ¢steres aqui citados, o acetato de celulose (Esquema 1) é o mais
comercializado®. Este foi primeiramente sintetizado por P. Schutzenberger em 1865 pelo
aquecimento da celulose com 4cido acético sob pressdo. Em 1879, A. P. N. Franchimont
adicionou'écido sulfrico como catalisador para promover a sua esterificag@io, sendo este
processo utilizado até os dias atuais.
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O polimero pode ser preparado com diferentes graus de substituicio (DS), que
correspondem ao numero médio de grupos acetila por unidade de glicose, podendo variar

de valores préximos a 0 até 3.
CH,0R CH,OR CH,0H
0 (9] 0. OH
0 0,
OR H YN OR H OR H
o)
H OR H OH H OR

Il
Esquema 1 — Estrutura quimica do acetato de celulose, onde R= CHz—C—

Seu uso industrial como termoplastico de inje¢3io, compressio e extrusdo, abrange
fios para a indistria téxtil, filtros, filmes fotogrificos, membranas, recobrimento de
superficies e etc’. As suas propriedades fisicas e o seu relativo baixo custo tém atraido
grande interesse.

No Brasil a produgio deste importante derivado de celulose é feita pela empresa
Rhodia do grupo francés Rbone Poulenc, existindo ainda outros 10 fabricantes em todo -
mundo. Destes podemos destacar a Eastman Kodak, nos E.U.A., e a Bayer, na Alemanha®.

1.1.2. Propriedades e Aplicagdes

Acetato de celulose é um polimero amorfo, nfio téxico ¢ inodoro. E resistente a

acidos fracos, estavel em 6leos minerais e permedvel a vapor d’4gua e a 4lcool.
As propriedades e aplicagSes do CA sfio determinadas pela viscosidade de suas

sblugﬁes e pelo grau de substituicsio do polimero. A viscosidade influencia as propriedades
mecdnicas de fibras, filmes e plasticos. O grau de substituicio determina a solubilidade



(Tabela 1) e a compatibilidade com plastificantes e outros polimeros; também exerce
nfluéneia sobre suas propriedades mecénicas, assim como na resisténcia a umidade, que
aumenta com o aumento do DS.

Tabela 1 — Solubilidade do acetato de celulose com diferentes graus de substituicio a
solventes.

DS Cloroférmio THF Acetona 2-Metoxietanol Agua

2,8-3,0 sohivel - -

2,527 solavel

2,224 - solavel - -

1,2-1.8 - sohivel -

0,6-0,9 - - solivel
<0,6 - - -

Devido & facilidade de obten¢@io de filmes com estrutura porosa, o acetato de
celulose foi utilizado como membranas pela indistria para purificacio ou concentragfio de
solugSes aquosas através de processo de osmose reversa’. Como dispositivo de filtragdo, o
acetato de celulose tarnbém tem sido usado como fibras para a purificagio de sangue ¢ de
sucos de frutas, na industria®. Além disso, foi um dos poucos polimeros usado
comercialmente na separagfio e purificagdo de gases®.

O polimero com grau de substituigéio de 2,3 a 2,5, é apropriado para processamento
termopléstico e, na presenca de plastificantes apropriados, o produto pode ser obtido com
excelente transparéncia ¢ textura’. Deste modo, este polimero é utilizado na indistria de
embalagens e materiais plésticos extrudados. Plasticos moldados por injegdo sdo utilizados
em cabos de escovas, pentes e escovas de cabelo, além de uma variedade de outras
aplicacdes®.
| Acetato de celulose de baixa viscosidade € usado extensivamente como verniz e em

recobriménto de papel, metal, vidro, e outros substratos®. Adesivos sensiveis ao calor tém
sido preparados a partir de acetato de celulose. Filmes de acetato de celulose extrudados
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- também constituem uma excelente base para adesivos transparentes sensiveis a pressﬁos.
Sistemas de liberacdio de drogas encapsuladas sfo atualmente aplicagles potencialmente
novas para o acetato de celulose’.

Polimeros de CA estio sendo avaliados como fonte de termoplasticos
biodegradaveis®’. O seu potencial de biodegradacio tem sido estudado por diversos autores.
Em trabalhos realizados por M. Van Der Zee e colaboradores a biodegradabilidade em
meio aquoso de CA com grau de substituicio variando de 1,5 a 3,0 foi comparada com
ensaios de compostagem® realizados em laboratério °. Foi observado que a taxa de
degradacido em testes de compostagem depende do grau de substituiciio e segue a seguinte
ordem: 1,5 > 2,5 > 3,0. Contudo, nfio foi observada a degradagfio do CA em meio aquoso.
Komarek e colaboradores determinaram um meio de alcangar um alto nivel de conversdo
de CA a C0O,"°. Os microorganismos, obtidos em plantas de tratamento de éguas residuais
por lodo ativado, foram capazes de degradar acetato de celulose com DS variando de 1,9 a
2,6 em um sistema aquoso durante um periodo de 15 a 30 dias.

Embora o acetato de celulose continue sendo o éster de celulose mais amplamente
usado, sua utilidade ¢ restrita devido & sua baixa estabilidade dimensional sob altas
temperaturas ¢ umidade, compatibilidade limitada com outros polimeros sintéticos ¢ alta
temperatura de processamento’. Assim, para ampliar suas aplicagdes no campo de
termoplasticos € de membranas, algumas estratégias sdo usadas: formagio de blendas
poliméricas, modificaclio quimica (introdugfio de grupos funcionais) e enxertia a cadeia
polimérica do CA (obtengiio de copolimeros enxertados)' 2.

Neste trabalho é proposta uma alternativa para melhorar as caracteristicas do CA
quanto ac seu cardter hidrofébico, estabilidade dimensional em dgua e sua aplicacio em
processos de separacio de gases. O método empregado foi a modificagdio quimica através
da enxertia de compostos organossilanos a cadeia de acetato de celulose.

* Compostagem pode ser definido como a aceleragdo do processo natural de degradagdo da
matéria orgénica através da conservagdo do calor metabélico.



1.2. BLENDAS E COPOLIMEROS

1.2.1. Blendas Poliméricas

O termo blenda polimérica ¢ utilizado para descrever uma mistura homogénea ou
heterogénea de dois ou mais polimeros diferentes quimicamente’’. E conhecido que a
mistura de polimeros fornece um caminho adequado para a obtengfio de materiais com
novas propriedades.

Um exemplo interessante foi descrito por trabalhadores da Kodak'‘. De forma a
obter um material para uso como papel artificial e aplicagiio em filmes fotograficos de alta
velocidade, foi misturado acetato de celulose (DS = 2,5) com poli(terefialato de etileno)
(20% CA e 80% PET) e a mistura fundida em extrusora. O filme obtido apresentou uma
fase continua de PET contendo particulas esféricas de CA dispersas na matriz. O CA foi
responsavel pela presenga de microcavidades na superficie do filme e pela aparéncia opaca
da blenda. Essas caracteristicas foram consideradas satisfatérias para a aplicagiio desejada.

Em alguns casos, o propésito de uma blenda é simplesmente reduzir o custo de um
componente principal através da incorporagio de um diluente de baixo custo. Um bom
exemplo neste aspecto estd no trabatho realizado por Maheras e colaboradores, que
envolveu a obtencéio da blenda de acetato de celulose com acetato de amido para aplicagfio
em fibras °. Esteres de amido s3o utilizados como diluentes de baixo custo para ésteres de
celulose, embora ndo tendo propriedades mecinicas interessantes na forma pura. Os autores
reportam que a tenacidade da fibra obtida por fiagio a partir de solugiio de acetona
diminuiu em aproximadamente 15% e que o alongamento aumentou em aproximadamente
10%, ndo comprometendo, de forma significativa, as propriedades do acetato de celulose.

Na preparagéo de blendas, a miscibilidade é um fator mmito importante. Isto porque
as propriedades do sistema dependem do ntimero de fases, morfologia e da adesfio entre
elas. Blendas de polimeros misciveis exibern propriedades distintas dos polimeros
‘originais, sendo que os maiena:s obtidos podem apresentar melhores propriedades
mecénicas'®. Contudo, a obtengio de blendas misciveis nfio é tdo simples de ser obtida.
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. Blendas de polimeros imisciveis exibem uma morfologia de duas fases. Muitas vezes a
adesdio entre as fases € fraca, o que reflete uma piora nas propriedades mecénicas finais.

A miscibilidade e as propriedades mecanicas de blendas de acetato de celulose tém
sido estudadas por alguns autores. Uesaka e colaboradores obtiveram uma blenda de
triacetato de celulose com poli(succinato de butileno), que tem nome comercial de
Bionolle!”. Bionolle é um polimero biodegradivel com processabilidade semehhante ao
polietileno ¢ com propriedades fisicas similares a0 PET. A blenda deste polimero com
acetato de celulose apresentou-se miscivel, originando filmes homogéneos.

Shashidhara e colaboradores avaliaram a miscibilidade de blendas de acetato de
celulose e nylon 6'%, As blendas apresentaram miscibilidade quando o conteido em massa
de CA foi maior que 36%.

Um grupo da Bayer reportou um meio para aumentar a resisténcia ao impacto de
ésteres de celulose em baixas temperaturas'®, Para isto, foram obtidos policarbonatos com
segmentos derivados do poli(etileno glicol). Estes policarbonatos apresentaram alta
miscibilidade com acetato de celulose, propionato acetato de celulose ¢ butirato acetato de
celulose. A blendas obtidas mostraram um aumento de até 100% na resisténcia a0 impacto
a temperatura de - 40 °C.

Blendas poliméricas constituidas de acetato de celulose também tém sido usadas
para producio de uma nova classe de membranas. O efeito da adi¢@o de poli(etileno glicol)
(PEG), com diferentes massa molares, na seletividade e permeabilidade de gases em CA foi
im_restigadb por Li e colaboradores™. A membrana de acetato de celulose com poli(etileno
glicol) de massa molar igual a 2 x 10* g/mol exibiu maior permeabilidade e seletividade a
CO; em relagfio as membranas de CA puro.

Sivakumar e'colaboradores avaliaram a atuag3o de membranas obtidas a partir de
blendas de CA ¢om poliuretano na separagio das proteinas albumina, tripsina, pepsina, e de
metais pesados como Cu, Ni, Zn e Cd em meio aquoso®'. As membranas obtidas mostraram
um melhor désempenho na separagdo de proteinas e ions metalicos.
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1.2.2. Copolimeros

Como comentado anteriormente, a obtengdo de blendas poliméricas ¢ um meio de se
obter materiais com novas propriedades. Porém, o alcance de propriedades mecanicas
desejéveis depende da miscibilidade entre os constituintes da blenda. A mistura adequada
de polimeros néio é simples de ser obtida, e esta etapa pode comprometer as propriedades
finais da blenda. Uma alternativa adotada ¢ a sintese de cadeias poliméricas combinando
diferentes mondémeros ou homopolimeros. Os copolimeros gque sfio produzidos por este
método possuem caracteristicas muitas vezes superiores aos homopolimeros.

Os copolimeros se dividem em aleatérios, alternados, blocos e enxertados. Os
copolimeros aleatorios sdo formados por um arranjo ao acaso de monémeros ao longo da
cadeia polimérica. J4 em copolimeros alternados, os mondmeros se distribuem de forma
alternada na cadeia. Os copolimeros em bloco contém longas seqiiéncias de diferentes
mondmeros. Por outro lado, os copolimeros enxertados consistem em uma cadeia principal
de um homopolimero com ramificagdo de um segundo homopolimero.

A enxertia fornece um método para a obtenciio de novos materiais poliméricos com
propriedades tteis™. A copolimerizagiio por enxertia pode ocorrer através de diferentes
mecanismos (radical livre, abertura de anel, condensa¢fio) dependendo do tipo de
mondmero envolvido e da natureza do grupamento reativo na cadeia polimérica. A
produgfio de copolimeros enxertados pode ser classificada em fungio do tipo de reagdio
empregada na sua sintese: (i) copolimerizag@io com enxertia de mondmeros, iniciado por
- grupamento reativo na cadeia do polimero; e (ii) acoplamento de dois polimeros reativos.

Entre os varios polimeros em que a enxertia pode ser realizada com mondmeros ou
oligbmeros apropriados, o acetato de celulose surge como um polimero interessante e
promissor”>. A empresa Daicel Ltda possui varias patentes de copolimeros de acetato de
celulose e caprolactona?*?>?%, Os produtos obtidos sdo transparentes, flexiveis, e possuem
boas propriedades mecédnicas. Tais copolimeros tém aplicagio como materiais de

- moldagem e de recobrimento em fibras, membranas, filmes, embalagens entre outras.



Nie e Narayan® sintetizaram um copolimero de acetato de celulose com anidrido

maleico através de enxertin. Os filmes obtidos mostraram uma melhor estabilidade

dimensional, menor absor¢iio de umidade, e maior resisténcia & tensfio quando comparado
com o acetato de celulose puro.

Mahajan e colaboradores modificaram acetato de celulose com o6xido de
propileno®’. o copolimero obtido foi caracterizado através da temperatura de fﬁsﬁo,
viscosidade intrinseca e pela sua resisténcia a tensfio. As membranas do CA modificado,
obtidas por “casting”, exibiram um alto indice de reten¢fio a sal e redugfio no fluxo de dgua
quando comparadas com as membranas de acetato de celulose nfio modificado. Além disso,
o trabalho mostrou que a modificagdo melhorou a estabilidade térmica.

Yang e colaboradores enxertaram mondmeros de estireno por irradiacio em
membranas assimétricas constituidas por fibras de acetato de celulose?®. O indice de
retencfio a sal das membranas enxertadas foi 90,5%, valor este inaior que o da membrana
de acetato de celulose puro. Os autores observaram ainda que a enxertia methora a estrutura
da camada superficial das membranas e aumenta a resisténcia do copolimero a trinca, que
por sua vez apresenta melhor estabilidade ao fluxo de dgua e melhor indice de retengfio a
sal.

A adi¢io de copolimeros em blendas imisciveis pode resultar em blendas
compatibilizadas com melhores propriedades®”. Kim e colaboradores reportaram um
método de compatibilizacio de blendas de acetato de celulose com poliacrilonitrila
(PAN)'S. Para isto, acrilato de metila e um derivado de acido sulfdnico foram usados como
co-mondmeros para modificagio de PAN e o copolimero obtido foi misturado ao acetato de
celulose em solugio de dimetil formamida. A adi¢fio dos copolimeros obtidos de CA-PAN
a blenda de acetato de celulose e poliacrilonitrila permitiu uma methora na homogeneidade
das blendas.

A disponibilidade cada vez maior de polimeros funcionalizados produzidds por
copolimerizagdo ou modificacdo quimica fornece ainda oportunidades para obtenclo de
novos materiais poliméricos através de acoplamento de polimeros reativos™. Partindo-se de
mondmeros apropriados, pode-se obter cadeias poliméricas enxertadas com caracteristicas
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tnicas. Além dos monOmeros ja citados, os organossilanos surgem como COmpoStos
~ promissores para esta aphcacéio.

1.3. COMPOSTOS ORGANOSSILANOS

1.3.1. Defini¢do

Os organossilanos 530 compostos que possuem em sua estrutura grupos orgénicos
ligados diretamente ao atomo de silicio, apresentando a formula geral R,SiXu ), onde R
representa grupos orgénicos tais como alquilas, arilas e vinilas, e X representa grupos
funcionais por exemplo CL, OH, OR’, OAr, OCOCH; NHR’.

Os organossilanos sfio precursores para sintese de polimeros de grande aplicagdo
industrial, como por exemplo: resinas, elastdmeros, fluidos, surfactantes, entre outros. Os
principais intermedidrios para a obtengfio destes polimeros sdo: silanéis, alcoxidos e
ariléxidos, aciléxidos, aciloxidos silanos.

Estes intermedidrios tém importincia estratégica na modificacio de superficies e
como . agente de acoplamento ou funcionalizaclio. Neste ultimo caso, organossilanos
contendo grupos vinias, Si-H, metacriloxi ou aminas, sdo os mais utilizados, por
promoverem compatibilizacdo entre componentes inorgénico, como por exemplo uma
carga de silica, ¢ o polimero orgénico.

Um exemplo de modificagdio de superficie é a reagiio entre organossilanos com
fungdes silanol (Si-OH) ou alcéxido (Si-OR) e grupos hidroxila de polimeros orgénicos
para formar a ligagio Si-O-C entre eles. Esta modificaglio foi explorada no trabalho
realizado por Brook e colaboradores™. Os autores avaliaram o aumento do carater
hidrofébico de amido através da modificacdo da superficie do polissacarideo com
siloxanos. Este mesmo tipo de reagdo pode ser usado em outros sistema pohméncos tais
‘como poliésteres, epéxx e acrilatos.
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A funcionalizag@o de polimeros com organossilanos contendo grupos vinila também
tem sido usada para modificar as propriedades como ades3o e coramento, e para preparar
compatibilizantes empregados na formulagio de blendas poliméricas. Algumas vezes,
materiais funcionalizados sdo utilizados para promover reagdes de reticulagio. Konar e
colaboradores modificaram polietileno de baixa densidade por viniltrimeto:dssi]ano em
temperaturas variando de 140 4 200 °C*!. As propriedades superficiais foram caracterizadas
através de medidas de dngulo de contato dindAmico. Os autores verificaram que o valor do
dngulo aumenta com o aumento do gran de enxertia do silano ao polietileno ¢ que a energia
superficial também aumenta com a enxertia.

Para realizar a cura na presenca de umidade, Sen e colaboradores obtiveram
copolimeros de polietileno e propileno com viniltrimetoxissilano e viniltrietoxissilano por
extrusgo reativa’!. Nesse trabalho foram avaliadas as cinéticas das reagdes, grau e a taxa de
reticulagfio, ¢ a concentragfio e estrutura do catalisador, bem como efeito da umidade na
cura do polimero.

Uma outra aplicacéio dos organossilanos é a modificagio de um polimero para sua
aplicagio em membranas. Nagasaki e colaboradores estudaram as propriedades de
permeagdo a gases em poliestireno para-substituido, onde os substituintes foram
mondmeros de silanos contendo de um a quatro atomos de silicio®’.. O aumento do
conteido de Si levou ao aumento da solubilidade de oxigénio nos filmes poliméricos.
Poliestireno contendo substituintes de silicio na posicio o da cadeia enxertada mostrou
maior permeabilidade em relagio ao poliestireno nfio enxertado por silanos.
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1.4, "MEMBRANAS

1.4.1. Definigdes

As membranas sintéticas surgiram como tentativa de se imitar as membranas
paturais, em particular quanto as suas caracteristicas tUnicas de seletividade e
permeabilidade. Para tanto, houve a necessidade da observagdio € compreensio do
fendbmeno de permeagiio e do desenvolvimento de técnicas de preparo de membranas. As
primeiras observagdes metodologicas envolvendo permeagio em membranas datam de
meados do século XVIII, com os estudos de Nollet e Dutrochet sobre osmose, enquanto que
a constataclio de que as espécies permeantes podem apresentar taxas diferenciadas de
permeagiio através de membranas, pode ser atribuida aos estudos de Fick e Graham em
1855 ¢ 1866, respectivamente. No final do século XX, foi dada grande atengfio no campo
de difusdo, sor¢do e permeacdio, uma vez que a base destes fendmenos apresenta um
importante papel em vérias 4reas da engenharia ¢ indéstria®. Recentemente, uma
combinaciio de melhores condigdes econdmicas e maior avango na érea tecnologica tem
resultado em uma nova era do uso comercial de membranas para separagéo de liquidos e
gases. As vantagens de separagfio por membranas sobre processos convencionais consistem
na reducfio de custos ¢ em operagdes mais simplificadas.

Membranas podem ser definidas como barreiras seletivas ao transporte de matéria
entre duas fases e podem ser classificadas em fun¢fio dos tamanhos dos poros em densas
(tamanho dos poros < lmm) e porosas (tamanho dos poros > 1nm). Podem ainda ser
classificadas quanto ao tipo de material de que sio formadas, como orgénicas ou
ihdrgﬁxﬁcas, ou quanto 4 sua estrutura morfolégica, homogénea ou heterogénea, simétrica
ou assimétrica (Esquermna 2).

11
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. Esquema 2 - Representagfio da seqio transversal de membranas [Ref. 34].

Membranas poliméricas podem ser utilizadas em vérios processos de separacfio, tais
como microfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose inversa, dilise, pervaporagio e separacdo de
gases. As diferencas de cada processo estdo na forga motriz aplicada e na morfologia da
- membrana. A Tabela 2 apresenta os principais processos de separagio.

Tabela 2 — Caracteristicas basicas dos processos de separagfio por membranas [Ref. 34].

Processo For¢a Motriz Mecanismo Bdsico de
Separagiio
Microfiltracio Presséio (10-100 kPa) Rejeicdo por tamanho
Ultrafiltragdo Pressdo (0,1-1 Mpa) Rejeiciio por tamanho
Osmose Inversa Pressio (1-10 Mpa) Solubilidade/difusio e
rejeicdio por tamanho
Didlise : Concentragio Rejéigz’io por tamanho
Eletrodilise Potencial elétrico Rejei¢io pela membrana
Pervaporagao Concentrago Solubilidade/difusdo
 Separagdo de gas Concentragsio Solubilidade/difuso

A permeacfo através de membranas é definida como o fluxo de uma substancia
através de uma membrana polimérica ou filme sob um gradiente de concentragiio da
substﬁnéia permeada, e pode ser considerado como resultado de dois processos distintos:
solubilidade do permeante no polimero (componente termodinimica) e difusdo
(componente cinética). Na difusio as propriedades de transporte dependem da natureza do

12
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penetrante ¢ do polimero, do volume livre e da mobilidade dos segmentos da cadeia
polimérica. A mobilidade dos segmentos € afetada pela extensfio das insaturagdes, grau de
reticulagdo, grau de cristalinidade e da natureza dos substituintes®.

A teoria da difusdo esta baseada na hipGtese de que a taxa de transferéncia de uma
substincia permeante através de uma secgdio transversal é proporcional ao gradiente de
concentragdio. Este processo pode ser descrito pela primeira lei de Fick> (Equagdo 1):

J=-D— Eq. 1

&

onde J € o fluxo; C € a concentragio do penetrante; x € a espessura da membrana, e D o
coeficiente de difusdo. A Equagio 1 é aplicivel no estado estaciondrio, isto é, quando a
concentragéo nfio varia com 0 tempo.

Se no estado estaciondrio, o fluxo € constante e o coeficiente de difusiio é
independente da concentragio, a Equago 1 pode ser integrada para ser obtida a Equaciio 2:

g=DG-G) "Eq.2
X

em que J ¢é o fluxo, C; e C; as concentragdes nas duas faces da membrana.

Em alguns casos de transporte de gases e vapores, a pressio parcial p € usada em
substituicéio a concentragfio. De acordo com a lei de Henry (Equagéo 3):

C=38p Eq.3

onde S é o coeficiente de solubilidade. A combinacéio das Equagdes 2 ¢ 3 leva 4 bem
~ conhecida equagio de permeacfio (Eq. 4):

13
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J= DS(p, - p,) Eq. 4
x

e€m que p; € p; sdo as pressdes referentes aos lados opostos da membranas de espessura x. O

produto DS é chamado de coeficiente de permeabilidade P (Eg. 5):

P=DS Eq. 5

O coeficiente de seletividade de um permeante A, em relagio a um permeante B,

numa mistura ¢ dado pelo fator de separagio (Eq. 6):

Eq. 6

A interagdio entre os permeantes, numa mistura, pode afetar a permeabilidade da
mesma, e, portanto, a seletividade. O coeficiente de seletividade ideal (Equagdo 7) para
uma par A e B, pode ser determinado a partir de medidas da permeabilidade de cada um
dos permeantes separadamente e tem sido usado como uma estimativa da seletividade nos

processos de separagdo™.

a s =""2 Eq.7

UKICAMF 1
BIBLIOTECA CENTRAL



1.4.2. Separagio de Gases Através de Membranas

Uma quantidade considerdvel de dados sobre difusfio e permeagio de gases em
vérios polimeros vitreos e elastoméricos esti disponibilizada hi mais de 10 anos®.
Entretanto as relagdes entre estrutura quimica dos polimeros e sua seletividade e
permeabilidade nfio sdo ainda totalmente entendidas.

~ Uma visio sobre a relagdo estrutura/permeabilidade de alguns polimeros vitreos e
clastoméricos estd ilustrada na Tabela 3, onde estio listados os coeficientes de
permeabilidade para He, O,, N,, CHy, e CO,, assim como a seletividade destes polimeros
- aos pares He/Nz, 02/N,, e CO,/CH,.

Tabela 3 — Coeficientes de permeabilidade e scletividade a alguns pares de gases em
diferentes polimeros (temperatura de 35 °C) [Ref. 38].

Coeficiente de Permeabilidade

(Barrer) Seletividade

Polimero

He N, O, CH; CO, He/N, O/N,; CO,/CH,
Poli(dimetilsiloxano) 590 351 781 1430 4550 10 15 2,2

Poli(cis-isopreno) 434 14,5 375 474 191 30 2,6 4,0
Etil Celulose 398 34 124 68 750 12 3,6 11
Poliestireno 224 052 29 078 124 43 5,6 16

Poli(metacrilato de etila) 23,8 0,33 1,9 035 7,01 72 5,8 20
Poli(metacrilato de metila) 8,4 0,02 0,14 0,0052 0,62 420 7,0 119
Acetato de Celulose 16,0 0,15 0,82 0,15 475 107 5,5 32

- Para que uma membrana seja economicamente atrativa ela deve exibir altos valores
de permeabilidade e seletividade. Infelizmente essas duas propriedades sdo relatadas como
inversamente proporcionais”’. Um trabalho interessante sobre este assunto foi realizado por

- Robeson’’; onde ele compilou dados da literatura de diferentes membranas usadas em
separaciio de gases, e obteve um grafico relacionado a seletividade de O,/N, com a
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permeabilidade de O, (Figura 1). Robeson observou que existe um limite superior de
seletividade para uma mistura bindria de gas, acima da qual nenhum valor foi encontrado.

Figura 1 - Seletividade para o par O»/N; em funcdo da permeabilidade a O, em diferentes
membranas poliméricas [Ref. 37].

1.4.3. Membranas de Polimeros Vitreos

Polimeros vitreos sfo caracterizados pela baixa mobilidade segmental e longos
tempos de relaxagio, enquanto que polimeros elastoméricos exibem caracteristicas opostas.
Como resultado, as relagdes estrutura/permeabilidade sfio bem diferentes e mais complexas
quando comparadas com polimeros elastoméricos, e estas relagdes tém sido estudadas

receniemente.

A permeabilidade de gases em polimeros vitreos é muitas vezes muito menor do que
em polimeros elastoméricos. No entanto, em quase todos os processos industriais de
separagio por membranas sdo utilizadas membranas produzidas a partir de polimeros

vitreos, devido 4 sua alta seletividade e boas propriedades mecanicas. Para eliminar o
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problema da baixa permeabilidade, membranas de alto fluxo tém sido desenvolvidas

através da obtengfio de membranas assimétricas ou compésitas®”.

Acetato de celulose € de grande interesse porque as membranas obtidas com este
polimero foram extensivamente usadas para remogio de CO, e H,S de gas natural assim
como para remogio de CO, de mistura de hidrocarbonetos®®.

Na literatura foram reportados dados sobre a permeabilidade e seletividade deste
polimero para misturas de CO,/CH,; e CO/H,S/CH*> *. Puleo e Paul apresentaram uma
revisdo sobre membranas densas de CA para vérios gases e observaram que a
permeabilidade depende do grau de acetilagiio®. No trabalho ¢ concluido que a substituicso
de grupos hidroxila por grupos acetila abre a estrutura polimérica e reduz a extensfio das
ligagdes de hidrogénio; deste modo a densidade do filme diminui € a sua permeabilidade
aumenta. O autor reporta, também, que o acetato de celulose é fortemente plastificado pelo
CO,, como evidenciado pelo aumento da permeabilidade do CO; com o aumento da
pressdo do gas sobre a membrana. Este comportamento estid provavelmente relacionado
com intera¢Ges entre mokculas de CO; e grupos carbonila do CA.

17
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2. OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo a obtengdo e a caracterizagiio de polimeros de acetato
de celulose modificados com metiltrimetoxissilano ou feniltrietoxissilano, e a avaliagdo de
suas propriedades quanto A estabilidade térmica, ao carater hidrofébico e a estabilidade
dimensional, bem como a caracterizagiio destes materiais para uma possivel aplicagdo como

membranas na separagio de gases.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. MODIFICACAO COM ORGANOSSILANO

Foi utilizado acetato de celulose (Aldrich) na forma de pd, com massa molar
numérica média de 30 kg/mol e grau de substituicio fornecido pelo fabricante igual a 2,5,
que corresponde a 39,8% em massa molar de grupos acetila. Os modificadores utilizados
foram os organossilanos metiltrimetoxissilano (MTMS) da Dow Coming, com formula
quimica CH3Si(OCH3);, e feniltrietoxissilano (PhTES) da ABCR com formula quimica
CsHsSi(OEt);.

Foram avaliados dois métodos de modificacdo: (a) utilizando diretamente o
monémero dos modificadores e (b) utilizando oligdmeros dos modificadores, produzidos
pela pré-hidrélise dos mondmeros. As proporgdes utilizadas dos agentes modificadores
foram de 10 e 20% em relagio A massa final do polimero. Estas concentracdes foram
escothidas com bases em trabalhos anteriores reatizados em nosso grupo.

3.1.1. Reagdo

Método A. Dissolveu-se acetato de celulose em 50 mL de THF, previamente
destilado, em um baldo de duas bocas acoplado a um condensador de refluxo. A soluggo
permaneceu sob agitagio constante até a completa dissolugio do CA. Em seguida
‘adicionou-se a0 balfo o modificador na proporgao desejada, juntamente com 10 uL de uma
solugo 0,3% do catalisador dibutildiacetato de estanho. A reagéo foi mantida sob refluxo
a 60 °C, durante 4 dias sob atmosfera de argbnio. Apés o tempo de reagdio, foi adicionado
1 mol d¢ 4gua para cada mol de silano utilizado, e o sistema foi mantido ainda por mais 3
horas a 60 °C.
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Método B. Este método se diferencia do anterior, uma vez que o modificador foi
pré-hidrolisado antes da reagfio com CA. Para realizar sua pré-hidrdlise, adicionou-se 1 mol
de agua para cada mol de silano e 10 pl. de uma solugio 0,3% do catalisador
dibutildiacetato de estanho sob agitagio em um frasco fechado durante 15 minutos a
temperatura ambiente. Apds a pré-hidrélise do organossilano, este foi transferido ao baldo
contendo CA dissolvido. A reagfio nfio foi mantida sob atmosfera de argbnio, nio sendo
feita a adi¢io de agua no final do processo.

Os materiais obtidos através da modificacio do CA receberam as seguintes
identificagdes: CA/1I0MTMS, CA/10MTMS-pr, CA20MTMS, CA20MTMS-pr,
CA/10PhTES, CA/10PhTES-pr, CA/20PhTES, CA/20PhTES-pr, sendo o valor numérico
correspondente & concentragio em massa do organossilano, e a sigla “pr” indicando que o
modificador foi pré-hidrolisado. Alguns exemplos seguem abaixo.

CA/10MTMS: acetato de celulose modificado com 10% em massa de metiltrimetoxissilano
sem pré-hidrolise.

CA/10MTMS-pr: acetato de celulose modificado com 10% em massa de
metiltrimetoxissilano pré-hidrolisado.

CA/10PhTES: adetato de celulose modificado com 10% em massa de feniltrietoxissilano
sem pré-hidrélise.

CA/10PhTES-pr: acetato de celulose modificado com 10% em massa de feniltrietoxissilano
pré-hidrolisado.

3.1.2. Filmes densos e membranas

A solugdo contendo o polimero medificado foi transferida para placas de Petri e
mantida sob .étmosfera saturada de THF, para a formagfio de filmes densos. Para produgio

* de membranas, o restante foi concentrado até a obtengdo de uma solugiio de 15% em massa.
Em seguida, a soluglio foi espalhada sobre um suporte poroso de poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF) com auxilio do equipamento mostrado na Figura 2. O suporte poroso
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foi fornecido pelo Instituto GKSS, Geesthacht, Alemanha. Apés a evaporagdo do solvente a
temperatura ambiente, os materiais obtidos na forma de filmes e membranas foram

mantidos a 100 °C em uma estufa a vacuo durante 24 horas.

Figura 2 — Equipamento K Control Coater 101 & 102 usado para produ¢do de membranas
suportadas em PVDF. (1) barra, (2) cabecote, (3) presilha, (4) suporte de PVDF.

3.2. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

Técnicas espectroscopicas sdo amplamente utilizadas para identificar um polimero
desconhecido, determinar sua configuragdo, presenga de grupos funcionais ou mesmo

detectar radicais livres ou aditivos*'.

Neste trabalho, os espectros de transmitdncia foram obtidos na regido compreendida
entre 400 e 4000 cm™, utilizando-se um espectrometro BOMEM Michelson MB Series com

nimero de varreduras igual a 16 e resolugio de 4 cm’. As amostras foram secas
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previamente em uma estufa a vicuo a 100 °C, durante 4 horas, e em seguida trituradas com
KBr seco para a obteng¢do de pastilthas.

33. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica ¢ usada para medir a variagiio de massa de uma
amostra, resultante de uma transformacfo fisica, como sublimagio, evaporagiio e
condensacdo; ou quinica como, degradagio e decomposiciio oxidativa, em funcio da
temperatura®.

Hé dois modos principais de se conduzir uma anilise termogravimétrica: modo
isotérmico e modo dinfimico. No modo isotérmico, a amostra é submetida a uma
temperatura constante, monitorando-se a variagio da massa em fungfio do tempo. No modo
dindmico, a amostra ¢ submetida a um aquecimento a taxa controlada, sendo monitorada a
variacdio de massa.

O equipamento € projetado para permitir uma medida precisa da massa e de ser
operado em um ambiente controlado, evitando o efeito de convecgdio que surge no
aquecimento da cémara devido a mudangas locais na densidade do gis no sistema. E
necessario o controle da atmosfera quando esta tem influéncia sobre o processo de
degradagdo. Tipicamente, os estudos sfo realizados usando, nitrogénio e argénio como
atmosfera inerte, ou ainda ar, ar sintético ou oxigénio como atmosfera reativa,

Neste trabalho, as andlises das amostras foram realizadas em uma faixa de
temperatura de 30 a 950 °C e taxa de aquecimento de 20 °C/min, sob fluxo constante de
argonio. Para este ensaio foram pesadas aproximadamente 15 mg da amostra. Foi utilizada
uma termobalanca TGA modelo 2950, da TA Instruments.
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34. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Esta técnica € apropriada para localizagio e caracterizagio de processos em que ha
mudancas estruturais ou quimicas envolvendo trocas de calor. Esta analise permite observar
a temperatura de transigio vitrea, entalpias de fusfio e de cristalizagio ¢ entalpias de
processos quimicos.

Ha dois tipos de equipamentos de DSC: fluxo de calor e compensagéio de calor. No
primeiro caso, a amostra e a referéncia sio aquecidas pela mesma fonte, sendo medida a
diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia. O aparelho pode ser calibrado por
padrdes; deste modo, a diferenca de temperatura pode ser convertida em quantidade de

calor, utilizando-se um fator de conversio conhecido como constante da cela.

No DSC de compensacio de calor, a amostra e a referéncia sio aquecidas
individualmente. O controle de temperatura ¢ feito através de dois sistemas. O primeiro
controla a temperatura média entre a amostra e a referéncia, de forma que o aquecimento ou
o resfriamento possam ser feitos sob velocidade controlada. O segundo garante que quando
ocorre diferenga de temperatura entre a amostra e a referéncia, devido a absorgfio ou perda
de calor, a poténcia nos aquecedores individuais seja ajustada de forma a restaurar o
equilibrio térmico. Desta forma, ¢ mantida a mesma temperatura para a amostra e para a
referéncia. Monitora-se, portanto, a diferenca de calor.

As curvas de DSC foram obtidas a partir de amostras secas, com o seguinte
programa de anilise: (a) aquecimento rapido de 30 a 280 °C, com isoterma de 5 minutos na
temperatura final; (b) resfriamento até —50 °C a 20 °C/min, com isoterma de 15 minutos e
(c) aquecimento até 280 °C a 20 °C/min. O equipamento utilizado foi um DSC modelo
2910, da TA Instruments, operando sob atmosfera de argénio.
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3.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM FONTE DE
EMISSAO DE CAMPO (FE-SEM)

Em microscopia eletronica de varredura a imagem ¢ formada por meio da varredura
de uma sonda sobre a superficie da amostra. A sonda é constituida por feixe de elétrons
focados (elétrons primé4rios), que ao incidir sobre a amostra provoca a emissio de sinais

que sdo coletados por um detector e entdo usados para gerar a imagem.

Os sinais mais importantes sio elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e
raios-X*. EKtrons secundérios sio produzidos através da interaciio de elétrons primarios
com atomos da amostra. Estes sio emitidos com baixa energia, menor que 50 eV, e sdo

responsaveis pela alta resolugfio de imagens topograficas.

Elétrons retroespalhados sfio feixes primérios que foram espathados elasticamente
por colisio com a amostra e emitidos da sua superficie com alta energia. Esse sinal é usado
para obter imagens composicionais, e que combinadas com microandlise de raios-X oferece

um poderoso método para determinar a composico quimica local de um material.

As amostras para microscopia eletronica de varredura foram preparadas a partir de
fraturas dos filmes em nitrogénio liquido, fixagdo em porta-amostras metalicos com fitas
condutoras de carbono, e metalizagdo para formagdo de uma fina camada de carbono e de
ouro sobre a superficie da fratura, em um metalizador modelo BAL - TEC MED 020. As
amostras foram observadas no microscopio eletrénico de varredura modelo Jeol JSM-
6340F, operando a 4 kV.

3.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)

O principio de um microscépio eletrdnico de transmissio convencional consiste na
utilizacio de um feixe de elétrons, produzidos por uma fonte termibnica, aplicado
diretamente sobre a amostra suportada em uma tela de cobre. A voltagem de aceleracéo
comumente usada varia de 80 a 200 keV.
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A imagem ¢ produzida pela interacdio do feixe de elétrons com a amostra. No
microscopio eletrbnico de transmissdo, o detector localiza-se abaixo da amostra e dessa
forma, o contraste da imagem depende da interagdo fisica entre o feixe incidente e a espécie
sendo investigada.

Tém-se dois tipos de imagem:

Imagem de campo claro. Imagem convencional, onde os pontos claros sdo
originados de elétrons nfio espalhados e elétrons espathados inelasticamente; os pontos
escuros sio originarios de elétrons espalhados que foram bloqueados pelo diafragma da
objetiva. '

Imagem de campo escuro. Os pontos claros sfio origindrios de elétrons espalhados
~ elasticamente. Este tipo de imagem ¢ bastante importante, pois permite a determinagio da
dimensfio e orientagdio de materiais cristalinos, além de permitir maior contraste do que a
imagem de campo claro. As éreas brilhantes indicam regides cristalinas.

A técnica de espectroscopia de perda de energia (EELS) acoplada ao microscopio
eletrnico de transmissdo fornece um dos métodos mais sensiveis para a determinaciio da
distribui¢cio e mapeamento de elementos em uma amostra®. A técnica de formagiio de
imagem por espectroscopia de elétrons (ESI) tem sido empregada em materiais biolégicos e
em materiais poliméricos*’,

Enquanto em imagem convencional de TEM se utilizam elétrons espalhados para
formar imagens, a técnica de ESI utiliza elétrons espalhados inelasticamente. Quando
-elétrons acelerados penetram uma espécie e se chocam com camadas eletrbnicas dos
atomos, vérias interagdes ocorrem. Uma delas é o espalhamento ineldstico, em que os
elétrons incidentes sdio desacelerados perdendo sua energia. Neste processo os elétrons
inelisticos sfio polienergéticos, e através de um sistema de prisma disponivel no
microscopio, estes sdo separados com respeito a sua energia, e as imagens geradas
fornecem informages sobre o tipo de elemento presente na amostra.

Neste trabalho, as imagens de campo claro ¢ mapeamento de silicio foram obtidas
utilizando o microscépio eletrénico de transmissdio Carl Zeiss CEM 902, equipado com um

25



Dissertacdo de Mestrado

filiro de energia Casting-Henry, operando a 80 keV. Uma cimera Proscan Slow Scan
controlada pelo software AnalySis 3.0 foi usada para aquisicio das imagens. Foram
diretamente examinadas segbes de 30 nm de espessura, obtidas por ultramicrotomia a
temperatura ambiente.

3.7. ANGULO DE CONTATO E ESTABILIDADE DIMENSIONAL

3.7.1. Angulo de Comato

Esta técnica € utilizada como indicativo de molhabilidade de uma superficie. O
- éngulo produzido por um liquido em contato com uma superficie sdlida é denominado
angulo de contato®'. Se o liquido estd em repouso sobre a superficie, este ¢ denominado
dngulo de contato estitico; e se o liquido é submetido a movimentos de avango ou
retrocesso, este € dito angulo de contato dindmico. Angulos de contato sio determinados
pelo equilibrio das forgas interfaciais®'.

Existe um nimero de técnicas para medir 4ngulo de contato, entre elas o método da
gota e o metodo da bolha. Estes métodos sfio usados para determinar o &ngulo de contato
entre uma gota do liquido, ou bolha de ar, e uma superficie rigida.

As determinagdes do dngulo de contato foram realizadas adicionando-se uma gota
de 5 pL de 4gua, com auxilio de uma micropipeta, sobre a superficie dos filmes. A imagem
foi adquirida com o auxilio de uma cémera conectada a um microcomputador. As medidas
dos dngulos foram efetuadas pelo software UTHSCSA Image Tool.

3.7.2. Estabilidade Dimensional
" Este ensaio foi baseado no método descrito por Nie e Narayan®. As amostras foram

imersas em 4gua ¢ mantidas por 30 horas & temperatura ambiente. Ap6s a exposicdo 4 agua,
-os filmes foram secos a4 temperatura ambiente durante 1 dia e, em seguida, as suas
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dimensBes (comprimento e largura) foram medidas com auxilio de um paquimetro, com
~ precisdo de 102 mm. A variacdo na 4rea do filme foi tomada como paridmetro para avaliar a
estabilidade dimensional.

3.8. [ENSAIOS DE PERMEACAO A GAS

Os ensaios foram realizados em uma cela de aco mox com 4rea disponivel para
permeagdo de 9,62 cm®. Os gases usados no experimento foram N, O», H,, CH, e CO,. As
membranas foram colocadas no interior da cela e submetidas ao fluxo de gas a uma pressio
de 2 kg/cm’. Foi medido o tempo necessdrio para que uma bolha de sabdo se deslocasse o
equivalente a 0,1 mL em uma pipeta graduada de 1 mL, como esquematizado na Figura 3.
As medidas foram repetidas de tempo em tempo até que houvesse repetibilidade do fluxo

com uma diferenga maxima de 4% entre uma medida e outra.
Barbmetro
« Gis
Pipeta
Cela d2 Permeagio

Envélucro com
Detergente

Figura 3 - Sistema usado para determinar o coeficiente de permeabilidade de gases.
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A permeabilidade aos gases foi calculada pela equacio:

V(em*)As(cm ) x10°
1{s)A(cm*)Ap(kg | cm*®)78.,5

P(Barrer) =

onde:

P — coeficiente de permeabilidade;

V —volume de gas permeado;

As — espessura da membrana;

f - tempo,

A — area da membrana disponivel para permeagio (9,62 cm?)

Ap — diferenca de pressdo de gas aplicada 4 membrana (2 kg/cm?).

78,5 — fator de conversdo para Barrer.

Dissertacdo de Mestrado

Eq. 8
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQO

4.1. MODIFICACAO DO ACETATO DE CELULOSE

Nesta etapa foram avaliados as rotas de obten¢dio dos materiais modificados ¢ o
desempenho dos agentes de modificaciio. As rotas de obtengdo foram: reacfio direta com
mondmeros do organossilano (Método A), e reagiio com oligdmeros de siloxanos obtidos
por pré-hidrolise do organossilano (Método B). Quanto ao agente de modificacso, foram
utilizados os organossilanos metiltrimetoxissilano e feniltrietoxissilano.

4.1.1. Método A

Neste método, ilustrado no Esquema 3, a modificagio do acetato de cehulose
ocorreu em duas etapas. Na primeira houve a inser¢8o de mondmeros do organossilano ao
acetato de celulose através de reagiio de condensag@io dos grupos alcoxidos (OR?) do
organossilano com grupos hidroxila presentes na cadeia do CA. Na segunda etapa,
realizada apés 4 dias de reagdio, houve a adigfo de dgua no meio reacional, com o objetivo
de promover a hidrolise dos grupos reativos Si-OR’ residuais, permitindo que ocorresse

posteriormente as reagdes ilustradas no Esquema 4.

Deste modo assegurou-se que as propriedades dos filmes finais nfio variassem com
o tempo. Essas mudangas poderiam ocorrer pela reagdo de H,O da atmosfera com o

polimero final, levando 4 formagdo de Si-OH com subseqiiente condensagao.
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Esquema 3 — Método A: modificagfio do acetato de celulose com mondémeros do agente
modificador, com subseqiiente condensagdo dos silanos.
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—=SiOR + HH0 —» —=SiOH + ROH
—=SIOR + =8i0H ——» =Si0Si=— + ROH
—=SiOH + =SiOH —— =8i0Si= + H,0
Esquema 4 ~ Etapa do processo de condensagfio dos silanos ocorrido pela hidrélise do
grupo Si-OR.

4.1.2. Meétodo B

Neste método de modificagdo, ilustrado no Esquema 5, inicialmente promoveu-se a
hidrélise e condensacgdo do organossilano, catalisadas por dibutildiacetato de estanho, com a
conseqiiente formagdo de oligdbmeros. Esses oligdmeros foram, de fato, as espécies
modificadoras do polimero, por enxertia, através de reagdes de condensagéo entre 0s grupos
reativos (Si-OH ou Si-OR’) do modificador e grupos hidroxila do CA.
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Esquema 5 — Modificago do acetato de celulose com oligbmeros do agente modificador.
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4.1.3. Filmes

As imagens fotograficas visualizadas nas Figuras 4 e 5 correspondem aos dos filmes

obtidos de acetato de celulose puro e modificado com metiltrimetoxissilano ou

feniltrietoxissilano. A espessura medida destes filmes foi de 0,28 mm.

Figura 4 - Filmes obtidos por “casting”, onde (a) CA

puro, (b) CA/IOMTMS,
(¢) CA/IOMTMS-pr, (d) CA/20MTMS e (e) CA/20MTMS-pr.

L8]
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Nota-se que os filmes obtidos pela modificagio do CA com metiltrimetoxissilano
sdo levemente opacos, enquanto que o filme de CA puro apresenta-se transparente. Esta

opacidade pode ser uma indicagdo inicial da ocorréncia de separacdo de fases.

No caso da modificagdo do CA por feniltrietoxissilano, Figura 5, observa-se que
apenas o copolimero CA/20PhTES (Figura Sc) apresenta-se opaco, o que também pode ser
um indicativo da ocorréncia de separagdo de fases neste caso. Nas outras composicdes, 0s

filmes apresentam excelente transparéncia, que pode estar associada & boa uniformidade de

composi¢do dos materiais obtidos.

Figura § - Filmes obtidos por “casting”, (a) CA/10PhTES. (b) CA/10PhTES-pr,
(c) CA/20PhTES e (d) CA/20PhTES-pr.
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42. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros na regifio do infravermelho, do acetato de celulose puro e dos materiais
obtidos ap6s sua modificacio com os organossilanos, sio apresentados nas Figuras 6 e 7.
Para uma andlise qualitativa, os espectros foram normalizados tomando-se como base a
intensidade da banda de carbonila, uma vez que este grupo nio deve sofrer alteracéo apds a
reaciio do CA com os organossilanos.

Os espectros dos polimeros modificados com metiltrimetoxissilano juntamente com
o do CA puro estfio apresentados na Figura 6. Através destes espectros pode-se observar a
presenga da banda caracteristica do estiramento das ligagdes C=0, em torno de 1754 cm,
e do grupo O-H do CA em 3460 cm”. Nos polimeros modificados, esta iltima absorgio
tem contribuicdo de Si-OH residuais do agente modificador. Os espectros das amostras
modificadas com metiltrimetoxissilano apresentam uma banda de absorgio em torno de
781 cm’, correspondente a estiramentos da ligago Si-C do grupo Si-CH;.

Em comparagdo ao CA, ¢ importante notar que hi um deslocamento da banda
relacionada & absorciio do grupo hidroxila de 3460 para 3487 cm’, e uma reduciio da
intensidade da mesma para os polimeros modificados com metiltrimetoxissilano. Isto é um
indicio da diminuicSio de grupos OH pela reagio de modificacfo, bem como uma redugiio
na associacdo destes grupos em ligacdes de hidrogénio promovida pela diminuicdo da
polaridade das cadeias de CA. Nota-se, também, a formacdo de um ombro com absorgéio
em 3609 cm”, que pode ser atribuido a hidroxilas de grupos silanbis (Si-OH) nio
comprometidos em ligagGes de hidrogénio.
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Figura 6 — Espectros na regido do infravermelho para (— ) CA puro, (— ) CA/10MTMS
e (— ) CA/10MTMS-pr.

Os espectros do acetato de celulose modificado com feniltrietoxissilano estdo
apresentados na Figura 7. Nestes polimeros, observa-se um comportamento semelhante aos
dos polimeros modificados com metiltrimetoxissilano, com relagdo a redugdo da

intensidade e ao deslocamento da banda de absorg¢do de grupos hidroxila.

36



Dissertagdo de Mestrado

. ~ e \ i )
TR T
- e Vit
<§ \/ AR | I ‘
E . q
: i

=Y 1
| CA/10PhTES

—— CA/10PhTES-pr

v T T T [ T L T 3 L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Niimero de onda [cm'|

Figura 7 — Espectros na regido do infravermelho para (— ) CA puro, ( — ) CA/10PhTES
e (— ) CA/10PhTES-pr.

l
OH

Esquema 6 — Estrutura proposta para acetato de celulose ap6s sua modificagdo com
organossilano.
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43. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas termogravimétricas do acetato de celulose puro e dos polimeros
modificados com metiltrimetoxissilano estdo apresentadas na Figura 8 . Na literatura ¢
relatada a existéncia de trés etapas de degradagdo para o acetato de celulose puro®. A
primeira compreendida entre 25 e 330 °C, onde observou-se uma pequena perda de massa,
representa a evaporagdo de volateis e/ou evaporagdo da 4gua residual absorvida. A segunda
etapa inicia-se em 330 °C e termina em 500 °C, e esta relacionada 4 degradagdo térmica das
cadeias de CA. A terceira etapa, que se inicia em 500 °C, corresponde a carbonizagdo dos

produtos em cinza.

Para os polimeros modificados com metiltrimetoxissilano observa-se um processo
inicial de perda de massa entre 175 e 210 °C. Este processo de perda de massa pode ser
uma conseqiiéncia de reagdes de condensagdo dos organossilanos com a possivel
eliminagdo de agua, metanol ou etanol. Em todos os materiais foi observada a velocidade

méxima de degradac¢do ocorrendo na faixa de temperatura de 350 a 400 °C, inclusiva no CA

puro.
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Figura 8 - Curvas termogravimétricas para CA puro e modificado com
metiltrimetoxissilano.
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O comportamento das curvas termogravimétricas dos polimeros obtidos pela
modificagdo com feniltrietoxissilano, apresentadas na Figura 9, é semelhante ao observado
para o outro organossilano. E importante notar que a partir de 790 'C o polimero de partida
praticamente ndo apresenta residuo; porém, para os polimeros modificados nota-se a
formagdo de uma quantidade considerével de residuo provavelmente constituido de
BiC0,4*%

— A !
20 4 -

——CAMOPRTES "o

1—— CA/10PhTES-pr S

04— CAR0PhTES \x,____;_

~——— CA20PhTES-pr

260 4(;{] 66[] 360 ; TO’OO
Temperatura [°C]
Figura 9 - Curvas termogravimétricas para CA puro e modificado com

feniltrietoxissilano.

Como sub-produtos da modificagdo podem ser formados polissiloxanos, que por sua
vez podem se decompor em produtos voldteis durante o processo de aquecimento no
equipamento®®. Estes volateis sdo constituidos de organossilanos ciclicos. Com a
incorporacdo do organossilano a cadeia de CA, dificulta-se a formagédo destes ciclos e como

conseqiiéncia, direta aumenta a formacio de residuos.
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Portanto, a formaggio de quantidades significativas de residuo SiC,Oy pode ser uma
evidéncia da incorporagio do modificador ao acetato de celulose. Tomando-se 790 °C
como temperatura de referéncia, foi determinada a porcentagem em massa de residuo,
sendo estes dados apresentados na Tabela 4. Observa-se um maior aumento da massa
residual para a modificagio conduzida com oligbmeros do modificador, para as duas
concentragbes estudadas, e um valor méximo de residuo (~13%) para os polimeros

modificados com 20% de organossilano.

Tabela 4 — Percentual de residuo dos polimeros apés o aquecimento a 790 °C no TGA

Polimeros Residuo [%]

CA 0,15
CA/10MTMS 6,30
CA/IOMTMS-pr 8,41
CA/20MTMS 11,07
CA20MTMS-pr 13,54
CA/10PhTES 8,36
CA/IOPKTES-pr 9,35
CA/20PHTES 6,69

CA/20PhTES-pr 13,11

44. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

As analises de DSC foram realizadas com o proposito de verificar o comportamento
das transi¢Ges do CA apés sua modificagdo. As Figuras 10 e 11 exibem as curvas de DSC
dos materiais obtidos, juntamente com a curva do acetato de celulose puro. Os valores das

principais transig&es observadas nos materiais encontram-se na Tabela 5.
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De acordo com a literatura, a transi¢io observada no CA puro em torno de 50 °C é
atribuida 2 mudan¢a conformacional do anel da glicose®. Ainda em relagio ao acetato
puro, pode-se verificar uma transicio a 161 °C, referente a temperatura de transiciio vitrea
(Tg), e um pico de fusdo (Ty,) a 197 °C.

Tabela 5 — Valores de T, e T, obtidos por DSC do acetato de celulose puro, modificado
com metiltrimetoxissilano ou com feniltrietoxissilano

Polimeros T, [°C] T [°C]
CA 161 197
CA/10MTMS 143 -
CA/10MTMS-pr 124 -
CA20MTMS 122 -
CA/20MTMS-pr 102 -
CA/10PhTES 161 -
CA/10PhTES-pr 137 -
CA/20PhTES 173 -
CA/20PhTES-pr 149 -

Nos polimeros CA/1I0OMTMS e CA/20MTMS, obtidos pela modificagio direta do
acetato de celulose com mondmeros do modificador metiltrimetoxissilano, observa-se uma
redugéo da Ty e 0 € o desaparecimento do pico de fusio em relagdo ao acetato de celulose
puro. Nos polimeros CA/10MTMS-pr e CA/20MTMS-pr, obtidos pela modificagiio do CA
com oligdmeros do modificador, observa-se também o desaparecimento da Ty, € a reducgo

da T,, porém mais acentuada.
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Figura 10 — Curvas de DSC para o CA puro e modificado com metiltrimetoxissilano.
Em relagio aos polimeros contendo feniltrietoxissilano (Figura 11), nota-se
primeiramente o desaparecimento do pico de fusdo. Porém, a redugdo da T,, em rela¢do ao

CA puro, ocorreu somente nas amostras onde foi feita a reagdo com oligdmeros dos

modificadores (CA/10PhTES-pr e CA/20PhTES-pr).
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Figura 11 - Curvas de DSC para acetato de celulose puro e modificado com
- feniltrietoxissilano.

A redugdio observada nas temperaturas de transi¢do vitrea e de fusdo dos polimeros
modificados pode ser um balango da contribuicdo de trés fatores: (i) variagdo de volume

livre, (ii) tipo de grupo substituinte e (iii) ligagdes de hidrogénio.

A insercdo de grupos laterais a cadeia de CA, no caso o organossilano, pode causar
um aumento nos espagos intercadeias da estrutura polimérica, isto €, um aumento do
volume livre do polimero modificado em relagdo ao polimero original. Este aumento
confere uma menor barreira energética para mudangas conformacionais das cadeias
poliméricas causando, assim, a redu¢do da T,. Por outro lado, se o volume do grupo

inserido for muito grande ocorre o inverso.

0 efeito do volume livre fica mais claro quando séo comparados os resultados entre
os polimeros modificados com a mesma concentragdo em massa do organossilano. Percebe-
se que a inser¢do do organossilano sob a forma de oligdmeros causa um efeito mais
acentuado na redugdio da temperatura de transi¢do vitrea do CA. Este efeito pode estar
relacionado ao maior aumento do volume livre do polimero modificado com oligdmero,

uma vez que o volume destes grupos deve ser maior que aquele originado por grupos
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enxertados a partir de mondmeros. Além disso, a enxertia dos organossilanos na cadeia de
CA compromete a regularidade estrutural dos polimeros e conseqiientemente o
empacotamento das cadeias poliméricas. Como resultado deste efeito tem-se desde a
redugio da temperatura de fusio até o desaparecimento desta tramsigio nos polimeros
modificados.

O efeito pronunciado na redugio da T, e o desaparecimento do pico de fusdo com o
aumento do comprimento da cadeia de silano enxertada no acetato de celulose concordam
com resultados obtidos por Glasser e colaboradores™. Os autores avaliaram as propriedades
térmicas de ésteres de celulose com substituintes di e octafluorados. A influéncia de
tamanho do grupo substituinte foi revelada pela redugfio mais pronunciada da Tg e pelo
desaparecimento do pico de fusso.

O comportamento das curvas de DSC pode ser também analisado sob o ponto de
vista do grupo substituinte. A inser¢io de grupos laterais flexiveis no polimero tende a
reduzir a temperatura de transigio vitrea do material resultante, sendo este efeito mais
pronunciado quanto maior o volume do grupo substituinte. Este comportamento &
observado em polimeros de acrilato de etila, propila e butila, onde os valores de T sido -
24, -48, e -55 °C, respectivamente’..

A mesma linha de raciocinio pode ser explorada nos polimeros obtidos neste
trabalho. A alta mobilidade apresentada por polissiloxanos é atribuida a baixa batreira
energética de rotagdio da ligagio Si-O™. Assim, devido ao alto grau de rotagio desta
ligagdo, a inser¢do destes grupos na cadeia de acetato de celulose altera a sua temperatura
de transicio vitrea. J4 os materiais contendo oligbmeros do modificador apresentam uma

reduciio mais acentuada da T,, justificada pelo maior volume do grupo lateral, além da sua
mobilidade.

Além dos fatores j4 mencionados para explicar a redugiio da temperatura de
transico vitrea e da temperatura de fusio, deve-se também levar em consideragdo o efeito
da modificagho sobre as ligades de hidrogémio. A insergdo de cadeias laterais de
organossilano reduz o nimero de hidroxilas na cadeia de acetato de celulose disponiveis
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para interagSes através de ligag:ﬁés de hidrogénio, contribuindo com um fator extra para o
aumento da mobilidade dos polimeros modificados.

Nos resultados de DSC, um aspecto que chama a aten¢éio é de ndo ter sido
observado o mesmo efeito de reducio da temperatura de transicio vitrea nos polimeros
CA/10PhTES e CA/20PhTES. Neste caso € preciso ainda considerar as caracteristicas do
grupo fenila. Este é um substituinte mais volumoso e mais rigido que o grupo metila, e
quando presente como grupo lateral em cadeias poliméricas é responsavel pelo aumento da
temperatura de transicfio vitrea do polimero original. A variaciio na T, causada por grupos
fenila substituintes pode ser muito bem observada em polimeros de silicona: a temperatura
de transi¢dio vitrea do [(CH;),SiOlx € de ~123 °C, enquanto que [(CsHs)(CH3)SiO)y é de —
28 °C%.

Como mencionado anteriormente, a inser¢fio de grupos laterais flexiveis tende a
reduzir a2 Ty, sendo este efeito maior quanto maior o volume do grupo inserido. Nos
polimeros CA/10PhTES e CA/20PhTES, o efeito do volume e da rigidez do grupo fenila
pode ser predominante em relagio ao aumento do volume livre proporcionado pela insergiio
deste grupo lateral. J& nos polimeros CA/10PhTES-pr ¢ CA/20PhTES-pr é esperado que
sendo o tamanho da cadeia de organossilano maior, o efeito da flexibilidade do grupo
lateral pode se tornar mais significativo sobre a T,

45. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM FONTE DE
EMISSAO DE CAMPO (FESEM)

- A vantagem de se utilizar a técnica de microscopia eletrbnica de varredura com
fonte de emissdo de campo ¢ sua alta resolugiio, mesmo em condigSes de baixa voltagem de
aceleragdo do feixe de elétrons. A operagfio do microscopio em baixa voltagem é mais
apropriada para analisar materiais poliméricos tendo em vista a baixa condutividade elétrica
dos mesmos. Além disso, € especialmente wtil para amostras que sdo sensiveis ao feixe
eletrénico, o que é o caso dos polimeros estudados neste trabatho.
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A modificagdo de polimeros pode levar a formagdo de morfologias caracteristicas
que dependem do tipo do modificador utilizado, da sua miscibilidade com o polimero, da

eficiéncia do processo de enxertia, bem como do método de obten¢do do produto final.

As imagens apresentadas na Figura 12 se referem a superficie de fratura criogénica

do CA puro. A morfologia observada € relativamente rugosa, apresentando cavidades

originadas durante a fratura da amostra.

Figura 12 — Imagens de fraturas criogénicas de acetato de celulose puro.

As morfologias dos materiais obtido através da modificacio com 10% de
metiltrimetoxissilano € apresentada na Figura 13. Pode-se visualizar a ocorréncia de
separagdo de fases pela presenca de dominios esféricos na matriz, com didmetros médios de
1,9 £ 0,3 pm e de 3,1 + 0,4 pum, para os polimeros CA/10MTMS e CA/10MTMS-pr,
respectivamente. As cavidades remanescentes se devem a particulas que se desprenderam
da matriz ap6s a fratura, mostrando assim que ha uma fraca adesdo entre as fases. Nota-se
também que a morfologia da superficie de fratura ¢ menos rugosa em relagdo ao CA puro.
Isto € um indicio da alteragdo provocada pelo modificador no comportamento de fratura da

matriz de CA.
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Figura 13 — Microscopias de fraturas criogénicas de acetato de celulose modificado com
10% de metiltrimetoxissilano: as letras a e b correspondem ao CA/10MTMS, enquanto que
¢ edao CA/10MTMS-pr.

As micrografias ilustradas na Figura 14 referem-se aos materiais modificados com
20% de metiltrimetoxissilano. As morfologias apresentadas por estes polimeros sio
semelhantes as dos polimeros apresentados na Figura 13. Os dominios observados no
CA/20MTMS possuem um didmetro médio de 3 £ 1 pum, enquanto que no polimero
CA/20MTMS-pr este valor é de 2,5 +£ 0,5 um.
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Figura 14 — Microscopias de fraturas criogénicas de CA modificado com 20% de

metiltrimetoxissilano: as letras a e b correspondem ao CA/20MTMS; enquanto que ¢ e 4 a0
CA20MTMS-pr.

A separagdo de fases nos polimeros modificados com metiltrimetoxissilano pode ser
explicada em termos dos produtos resultantes da reagdo do CA com este organossilano.
Estes produtos podem ser de: copolimeros enxertados, uma fracdo de acetato de celulose
nio modificado, e polissilsesquioxanos ndo enxertados formados pela hidrélise e

reticulagdo de organossilanos.

Os polissilsesquioxanos gerados a partir do metiltrimetoxissilano sdo caracterizados
pela baixa solubilidade em muitos solventes organicos™. Esta baixa solubilidade pode

originar a separagdo de fases entre os componentes da mistura ainda em solug@o.
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Por outro lado, a presenca de copolimeros de enxertia deveria controlar o tamanho e
a dispersdo destas fases. Comparando-se os didmetros médios das fases dispersas nos
polimeros modificados com metiltrimetoxissilano, verifica-se que tanto a concentragéio do
organossilano como o método de modificagfio nfio altera significativamente as dimensdes
das fases presentes.

As micrografias dos polimeros modificados com feniltrietoxissilano estio
apresentadas nas Figuras 15 e 16. Nestas imagens nio foi observado o mesmo
comportamento de separacio de fases constatada anteriormente.

A aparente miscibilidade dos produtos de modificagio obtidos a partir de
feniltrietoxissilano pode ser justificada pela maior afinidade quimica do CA com
compostos contendo grupos ricos em elétrons™, atribuida neste caso aos grupos fenila.
Além disso, a alta solubilidade dos produtos de condensacfio do feniltrietoxissilano residual

em THF pode ser outro aspecto responsavel pela morfologia apresentada por estes

materiais®>.

Um outro aspecto importante € a eficiéncia da reagdo de enxertia. Um contetido
significativo de copolimero enxertado pode permitir a miscibilidade dos produtos gerados
na modificagio do CA. Portanto, a aparente miscibilidade apresentada pelos polimeros
obtidos a partir da reagdo de acetato de celulose com PhTES pode estar relacionada com

uma boa eficiéncia de enxertia deste modificador a cadeia de CA.
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Figura 15 — Microscopia eletronica de varredura de fraturas criogénicas de acetato de
celulose modificado com 10% de feniltrietoxissilano: as letras a e b correspondem ao
CA/10PhTES:; enquanto que ¢ e d ao CA/10PhTES-pr.
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Figura 16 — Microscopia eletronica de varredura de fraturas criogénicas de acetato de
celulose modificado com 20% de feniltrietoxissilano: as letras a e b correspondem ao
CA/20PhTES; enquanto que ¢ e d ao CA/20PhTES-pr.

4.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)

A microscopia eletronica de transmissdo permite investigar a morfologia e a
composi¢cdo elementar no interior de uma amostra, com alta resolu¢do. Esta técnica foi
empregada para melhor avaliar a separa¢do de fases dos polimeros modificados com

metiltrimetoxissilano, confirmar a miscibilidade dos polimeros modificados com
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feniltrietoxissilano, bem como obter a distribui¢do de organossilano na matriz polimérica

através do mapeamento elementar.

O mapeamento elementar foi obtido a partir da selegdo de elétrons monocromaticos
correspondentes a camada L3 do Si, com o objetivo de confirmar a presenca de siloxanos
nesses dominios, bem como na matriz. Nos mapas, 0s pontos brancos correspondem a
regides ricas em silicio.

As imagens de campo claro e de mapeamento de silicio do polimero CA/20MTMS
estdo apresentados na Figura 17. Com relagdo a imagem de campo claro (Figura 17a), nota-
se a presenca de dominios dispersos mais densos que a matriz, com didmetro médio de 1,7
+ 0,8 pm, bem como a presenga de nanodominios. A imagem de mapeamento de silicio

(Figura 17b) indica que os dominios apresentam alta concentragdo de silanos em relagdo a

fase continua da matriz.

Figura 17 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo do polimero CA/20MTMS:
(a) campo claro e (b) mapeamento de silicio.

Para os polimeros modificados com 20% de feniltrietoxissilano, as imagens de
campo claro estdo apresentadas nas Figuras 18a e 18c. Pode-se observar a presenca de

dominios constituidos de silnaos que ndo foram observados por microscopia eletronica de
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varredura. No polimero CA/20PhTES-pr, os dominios, com didmetro médio de 20 + 10 nm,
sdo muito menores que os observados para o polimero CA/20PhTES, com didmetro de 1
pm. Entretanto, no polimero CA/20PhTES a concentragio observada de dominios dispersos
foi muito pequena. Estes resultados justificam as diferencas de transparéncia optica
apresentadas por estes materiais (Figuras 5c e 5d).

As distribuigGes de Si para estes polimeros sio mostradas nas Figuras 18b ¢ 18d. No
polimero CA/20PhTES pode ser verificado que o organossilano esta presente no dominio e
também distribuido na matriz polimérica. Uma distribuicdo mais uniforme & visualizada
para o polimero CA/20PhTES-pr, mostrando que a modificagio com oligbmeros do

modificador favorece a homogeneidade deste sistema.

Como ja mencionado, o copolimero de enxertia formado pode permitir a
miscibilidade da mistura, ou mesmo agir como compatibilizante entre os produtos de
condensacio gerados e a matriz polimérica, levando a uma melhor dispersdo das fases.
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Figura 18 — Imagens de microscopia eletronica de transmiss@o: (a) CA/20PhTES, campo
claro); (b) CA/20PhTES, mapeamento de silicio; (¢) CA/20PhTES-pr, campo claro e
(d) CA/20PhTES-pr, mapeamento de silicio.

Os resultados de microscopia eletronica de transmissdo complementam as analises
feitas por FESEM e também permitem propor que os dominios observados sdo ricos em

polissiloxanos.

As imagens de transmissdo dos materiais obtidos a partir de acetato de celulose
feniltrietoxissilano mostram que a formacdo de dominios dispersos depende do método

usado na modificagdo do CA. A melhor uniformidade de distribui¢do de silicio observada
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na matriz polimérica do CA/20PhTES-pr indica que a reagiio conduzida com oligdmeros de
feniltrietoxissilano ¢ mais eficiente na modificagio do CA que a modificacdo feita com

mondmeros.

47. ANGULO DE CONTATO E ESTABILIDADE DIMENSIONAL

4.7.1. Angulo de Contato

As alteragOes das caracteristicas superficiais dos materiais obtidos quanto ao seu
caréter hidrofilico foram avaliadas por medidas de angulo de contato estatico de gotas de
agua depositadas sobre a superficie dos filmes. Os resultados sfio apresentados na Tabela 6

¢ correspondem a uma média de 6 medidas.

Tabela 6 - Valores de angulo de contato dos filmes poliméricos do CA puro e dos
materiais modificados

Polimeros 0/ graus
CA 611
CA/10MTMS 91+1
CA/10MTMS-pr 94 +1
CA/20MTMS 92+2
CA/20 MTMS-pr 9% + 1
CA/10PhTES 72+1
CA/10PhTES-pr 78%1
CA/20PhTES 75+3

CA/20PhTES-pr 75+2

A partir dos valores de dngulo de contato obtidos, pode-se observar que a superficie
do filme de acetato de celulose puro constitui um substrato parcialmente hidrofilico, uma
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vez que pode estabelecer pontes de hidrogénio com a agua. Desta forma, a molhabilidade
da superficie do CA puro € significativa.

Quando o CA € modificado por organossilano, o valor de 4ngulo de contato
aumenta, evidenciando um aumento do carater hidrofobico. Este aumento esta relacionado
com a redugfio da polaridade da superficic do CA, promovida pela presenga dos grupos
apolares metila ou fenila. Como esperado, os maiores valores foram obtidos para a
modificagdo feita por metiltrimetoxissilano, j4 que a tensio superficial de
polissiloxanos com estrutura —~O-~Si(CH;),~O— ¢ de 20 mN/m, enquanto que na estrutura
—0-Si(CH;)(CsHs)-O— o valor é de 26 mN/m>*

Analisando-se os polimeros obtidos a partir da reacio de CA com o mesmo tipo e
proporgdo de organossilano, nota-se também que h4 um ligeiro aumento no valor do 4ngulo
de contato quando o modificador & pré-hidrolisado. Como discutido anteriormente,
acredita-se que a insergfio de organossilanos na cadeia de acetato de celulose & mais
eficiente quando a modificagio € realizada com oligdbmeros do modificador.
Conseqiientemente, esta maior eficiéncia é refletida no aumento do carater hidrofobico da
superficie desses polimeros e, assim, nos resultados das medidas de 4ngulo de contato.

Na literatura, alguns trabalhos destacam o interesse na modlﬁcag:ﬁo de acetato de
celulose com o objetivo de melhorar suas propriedades superficiais. Hoenich e
colaboradores estudaram as propriedades de membranas de acetato de celulose para
hemodialise®. Os autores descrevem que para melhorar esta aplicacdo do CA é ﬁeccssério
um aumento da compatibilidade deste polimero com sangue, que pode ser alcangada
através do aumento do cariter hidrofobico da sua estrutura quimica. Um meio eficaz

sugerido pelos autores envolve a inser¢io de grupos alifiticos ou aromaticos nos polimeros
através da téenica de copolimerizagéo.

4.7.2 | Estabilidade Dimensional

Este ensaio foi baseado no método descrito por Nie e Narayan®, Segundo os
autores, a mudanca nas dimensSes de um filme quando imerso em 4gua pode ser usada
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como um parametro para avaliar a estabilidade dimensional sob ambientes imidos dos
materiais obtidos. O ensaio foi realizado mantendo os filmes mergulhados em 4gua durante
3 dias e obtendo as medidas das suas dimensdes, antes e apds o ensaio.

O ensaio foi entdo aplicado aos materiais modificados com organossilanos pré-
hidrolisados. Os resultados das medidas de drea dos materiais antes e apés o experimento e
da variag3o percentual calculada estio apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Estabilidade dimensional de filmes de acetato de celulose puro e dos materiais
modificados.

Polimero Area 1 [mm?] Area 2 [mm?] Variagiio [%)]
CA 232,6 228,1 1,9%
CA/IOMTMS-pr  185,1 185,2 ~0,0 %
CA/20MTMS-pr  166,8 166,5 02 %
CA/10PhTES-pr 98,0 97,3 0,7 %
CA/20PhTES-pr  180,1 180,6 0,3 %

Area 1 — drea antes da imersdo em 4dgua
Area 2 — 4rea ap6s a imersfo em Agua

Com relagdio & variagio percentual da drea do CA, os materiais modificados
apresentaram uma melhora na estabilidade dimensional, com redugfio de aproximadamente
100% na variac}ﬁo de 4rea dos filmes. A melhora na estabilidade dimensional apés a
modificagdio do CA pode ser atribuida a0 aumento do carter hidrofobico. Neste sentido, a
diferenga de comportamento entre o polimero modificado com MTMS ou PhTES foi
similar as medidas de 4ngulo de contato. A maior estabilidade dimensional foi observada
nos polimeros modificados com metiltrimetoxissilano, onde nestes materiais foram obtidos
também maiores valores de angulo de contato.

" Nie e Narayan modificaram acetato de celulose com anidrido maleico com o
propésito de aumentar sua estabilidade dimensional®. Os autores obtiveram nos materiais
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modificados um méximo de redugdo de 70% na variagio das dimensdes dos filmes quando
comparado aos filmes de acetato de celulose puro.

Deste modo, através da modificagio do acetato de celulose com organossilano foi
possivel alcancar um bom resultado de estabilidade dimensional, especialmente para os
polimeros modificados com metiltrimetoxissilano.

4.8. ENSAIOS DE PERMEACAO A GAS

As propriedades de membranas compésitas de acetato de celulose puro e
modificado foram avaliadas através de medidas do coeficiente de permeabilidade para os
gases H, Oz, Na, CHy € CO». A vantagem de se utilizar membranas compésitas & que elas
permitem otimizar a camada seletiva e o suporte separadamente, de modo a combinar alto
fluxo € boa propriedade mecanica. No experimento realizado neste trabalho, o tempo gasto
para efetuar a medida de permeabilidade foi de 10 a 50s.

As espessuras (Ax) dos filmes poliméricos depositados sobre o suporte de PVDF
foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura. Uma imagem obtida & ilustrada na
Figura 19. Os valores de permeabilidade foram calculados pela Equagéio 8 e representam
uma média de 6 medidas. Estes valores, juntamente com a espessura das membranas, estdo
indicados na Tabela 8.
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Figura 19 — Exemplo de microscopia eletronica de varredura das membranas compésitas
obtidas, onde nota-se uma camada densa do polimero suportada em uma estrutura porosa de
PVDF. A linha branca representa a espessura do filme depositado.

Tabela 8 — Permeabilidade a gases para as membranas de acetato de celulose puro e dos
materiais modificados

Coeficiente de Permeabilidade (Barrer)

Memb 4
embranas N, H, 0, CH, CO, Ax(10™ em)

CA 5,1+£0,2 13,3+0,5 5.,8+0,2 6,1+0,1 8,2+0,0 2,36

CA/10MTMS ¥ 3,6£0,2 1,4+0,0 0,8+0,0 7,0+0,1 3,59

CA/1IOMTMS-pr 1,5+£0,0 2,4+0,0 1,4+0,0 1,7£0,0 2,7+0,1 0,85
CA/20MTMS 2,540,2 6,6+0,1 3,4+0,1 3,1£0,0 3,0+0,1 2,49
CA20MTMS-pr 11,8+0,2 28,6+0,2 12,6+0,1 14,5+0,1 17,4+0,3 2,19
CA/10PhTES 2,340,0 5,5+0,2 2,2+0,0 2,3+0,2 5,8+0,1 1,39
CA/10PhTES-pr 1,8+0,0 4,3+0,1 1,9+0,0 2,7£0,0 2,8+0,0 0,93
CA/20PhTES 5,5£0,2 6,3+0,1 5,1+0,2 4,8+0,1 9,3+0,1 2,36
CA/20PhTES-pr 24,1£0,2 71x1 25,5%0,2 114,0£2,0 62,0+1,0 2,70

* Nio foi possivel fazer a medida de N; com pressdo de 2 kg/cm’. Porém com 3 kg/cm® seu
coeficiente de permeabilidade foi de 1,1.
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Para uma melhor visualizagdio dos dados apresentados na Tabela 8, foram
construidos grificos de colunas para mostrar o comportamento de permeagio dos filmes
poliméricos frente aos diferentes gases. Estes graficos estdo apresentados nas Figuras 20 e

21, cada um correspondendo a um par de gases selecionados.

A escolha dos pares de gases foi baseada nas misturas bindrias mais comumente
encontradas em processos de separa¢o de gases por membranas poliméricas. O par O,/N, é
importante em processos de geragdo de nitrogénio e oxigénio medicinal; Ho/N, na
purificacdo de gas amdnia; CO,/CH, no enriquecimento de gas natural e o par Hy/O, no

enriquecimento de hidrogénio®.

O comportamento de permeagiio a gases pelas membranas de acetato de celulose
modificado com metiltrimetoxissilano € apresentado na Figura 20. Nota-se que as
membranas CA/10MTMS, CA/10MTMS-pr e CA/20MTMS apresentaram menores valores
de permeabilidade em relagio 4 membrana de CA. Também pode ser verificado que entre
as membranas estudadas a membrana CA/10MTMS-pr apresenta a menor permeabilidade a
maioria dos gases estudados. J4 a membrana CA/20MTMS-pr apresentou o maior

coeficiente de permeabilidade para todos os gases estudados.
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Figura 20 — Permeagdo a gases nas membranas de CA e dos polimeros modificados com
MTMS.

As permeabilidades a gases dos polimeros modificados com PhTES, apresentadas
na Figura 21, exibiram um comportamento semelhante as das membranas de CA

modificadas com MTMS. Neste caso, observa-se também que apenas a membrana
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Figura 21 — Permeago a gases nas membranas de CA e dos polimeros modificados
com PhTES.

Analisando-se as varias caracteristicas dos polimeros e oligdmeros constituintes das

membranas, seria esperado um maior valor de permeabilidade para os polimeros
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modificados. Isto porque, a inser¢io de grupos volumosos no CA deveria aumentar o
volume livre e assim a permeabilidade aos gases. Também é conhecido que membranas
‘contendo organossilanos sdo altamente permedveis 4 maioria dos gases®~°, Neste trabalho,
porém, o aumento nos valores do coeficiente de permeabilidade em relagio & membrana de
acetato de celulose puro, foi observado apenas nas membranas CA20MTMS-pr e
CA/20PhTES-pr.

A permeagio de moléculas através de membranas densas é& governada
principalmente por dois mecanismos: difusio e solubilidade. A difusio ests relacionada
com a mobilidade do permeante no polimero, enquanto que a solubilidade esté relacionada

com a interac3o entre polimero e permeante.

Para gases simples, para os quais a interagiio com o polimero ¢ fraca, a difusiio
independe da concentragiio do gis*®. Contudo, quando o permeante interage fortemente
com o polimero, a difusfio se torna dependente da concentracio do permeante, além de
outros fatores, tais como: tamanho e forma do permeante, tempo, temperatura, densidade e
estrutura da barreira polimérica.

Os fatores que afetam a difussio podem ser explicados em termos de vohume livre do
sisterna polimérico®®. A teoria assume que as moléculas permeantes podem se mover de um
local para outro, quando o volume livre no local excede um certo valor minimo para
permitir a permeacfio’. Em sistemas poliméricos, a redugdio da temperatura de transicdo
vitrea, sendo uma conseqiiéncia do aumento de volume livre intercadeias, pode ser um
indicativo do aumento da difusio do permeante’®>®, Contudo, hi polimeros que ndo
apresentarmn este comportamento diretamente.

Borracha butilica (T, —70 °C) por exemplo, ¢ menos permedvel ao gés hélio do que
poli(6xido de fenileno) (PPO ) (T, 220 °C)*. Como a solubilidade a hélio ¢ baixa em
ambos polimeros, o efeito de intumescimento ndo pode ser utilizado para explicar esta
aparente anomalia. A maior permeabilidade do PPO em relagsio 4 borracha butilica é, entdo,
explicada em termos de difusio. A presenc¢a de grupos fenila no PPQ confere uma baixa
habilidade de empacotamento das cadeias poliméricas, resultando em wum maior namero de
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espacos intersegmentais (volume livre) por onde as moléculas de gas podem permear com
mais facilidade.

Nagasaki e colaboradores avaliaram a relacio entre a estrutura quimica e
permeabilidade de poliestirenos  para-substituidos, utilizando  vérios compostos
organossilanos®. Os autores relataram que solubilidade de O, aumentou com o contetido de
silano nas membranas, contudo a permeacio niio apresentou o0 mesmo comportamento. Para
explicar os dados de permeacio, os autores abordaram aspectos relacionados & estrutura
quimica dos polimeros em fungdo dos valores experimentais de temperatura de transiciio
vitrea e de densidade especifica. Os autores reportaram que a redugfo do coeficiente de
permeabilidade estaria relacionada com o aumento do grau de empacotamento das cadeias
poliméricas.

A permeabilidade a gases dos materiais obtidos neste trabalho pode ser explicada
inicialmente do ponto vista da difusio. Uma tentativa foi feita para melhor avaliar a
influéncia da estrutura dos polimeros sobre os resultados de permeacdo. Assim, foi obtido
um grifico de coeficiente de permeabilidade versus temperatura de transi¢8o vitrea, que é
apresentado na Figura 22. Verifica-se, portanto, que ndo existe qualquer correlagio direta
entre estes dois pardmetros.
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Figura 22 — Relagdo entre coeficiente de permeabilidade aos gases H, e O; e temperatura
de transicdo vitrea.

Ji os altos valores de permeabilidade para as membranas CA/20MTMS-pr
(T4 102 °C) e CA/20PhTES-pr (T, 149 °C) revelam que, neste caso, houve possivelmente
um aumento do volume livre causado por este tipo de modificagdo. E proposto que a
inser¢do de grupos laterais volumosos impede o empacotamento das cadeias de CA,
servindo como “espagadores intersegmentais”. A maior concentragdo de modificador,
assim como a estrutura quimica do grupo substituinte, foram determinantes nestes casos.
Estes possivelmente causaram um aumento das distancias intercadeias e,

conseqiientemente, da permeabilidade destes materiais.

A idéia de que estes grupos volumosos aumentam o volume livre € reforcada
quando sdo comparados os resultados de permeabilidade entre os polimeros CA/20MTMS-
pr e CA/20PhTES-pr. Os valores do coeficiente de permeabilidade sdo maiores no altimo
caso devido, provavelmente, a um maior espacamento intercadeias neste polimero em

relagdo ao primeiro. Este comportamento pode ser atribuido ao maior volume ocupado por

grupos fenila em comparag¢do a grupos metila.
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Desta forma, as informagdes obtidas através dos resultados de permeacdo sobre a
estrutura quimica dos polimeros modificados podem ser usadas para complementar os
resultados obtidos por calorimetria diferencial de varredura.

Com relagdo aos polimeros onde houve reducdo da permeabilidade, os resultados
indicam que o efeito do volume livre nfo é o fator determinante na reducdo da T,. Nestes
casos deve-se também considerar a alta mobilidade das cadeias laterais de organossilanos e
a reducdio das ligagdes de hidrogénio no CA. Porém este aumento de mobilidade nio é
relevante em temperaturas inferiores a transicdo vitrea; portanto, ndo deve afetar

efetivamente a permeabilidade a gases 4 temperatura ambiente.

Em relacdo a mobilidade do permeante através de um polimero denso, é importante
considerar 0 tamanho das moléculas. A partir dos didmetros cinéticos das moléculas, seria
esperada a seguinte ordem de difusibilidade: H; > CO; > O; > N, > CH,. Para isto, é
necessario admitir que ndo ocorre interagSes favoraveis entre polimero e permeante. Porém,
analisando-se os valores do coeficiente de permeabilidade nota-se que esta ordem nio ¢
seguida em nenhuma das membranas, indicando assim que ha também o efeito da

solubilidade sobre o processo de permeagéo.

Para methor avaliar 0 desempenho das membranas no processo de separagdio de
gases, foi determinada a seletividade ideal aos diferentes pares. O coeficiente de
seletividade ideal (a."sp) das membranas entre dois componentes “A” e “B” é definido em
fungdo da razdio dos coeficientes de permeabilidades P4 e Pp. Os resultados da seletividade
dos pares de gases apresentados nas Figuras 20 e 21 estdo indicados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Coeficientes de seletividade das membranas para os pares de gases estudados

Coeficiente de Seletividade

Membranas 0,/N; CO,/CH, H,/0, HyN,
CA 1,1 1,3 2.3 2,6
CA/10MTMS ; 88 26 -

CA/IOMTMS-pr 0,9 1,6 L7 1,6
CA/20MTMS 1,4 1,3 1,9 26
CAZ20MTMS-pr 1,1 1,2 23 24
CA/10PhTES 1,0 2,5 25 25
CA/10PhTES-pr 1,0 1,0 23 23
CA/20PhTES 0,9 1,9 1,2 1.2
CA/20PhTES-pr 1,0 0,5 2,8 28

Os dados de seletividade apresentados na Tabela 9 mostram que a membrana
CA/1OMTMS possui uma melhor seletividade para o par CQ,/CHy, onde o valor
determinado foi de 8,8. E importante relatar também que nesta membrana ndo foi possivel
medir a permeabilidade ao gis N, na mesma pressdo aplicada de 2 kg/cm®. Por outro lado,
quando a pressdo aplicada foi de 3 kg/cm’ a permeabilidade a N foi de 1,1.

Vale ainda destacar que a membrana CA/20PhTES-pr teve também um melhor
desempenho na seletividade para a maioria dos pares de gases estudados, em comparagfio 4
membrana de CA puro. Este material apresenta, portanto, caracteristicas interessantes de
permeabilidade, sem prejuizo na seletividade.
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5. CONCLUSAQO

Através dos espectros na regiio do infravermelho observou-se a redugdio nas
intensidades das bandas de absor¢io associadas aos grupos hidroxila apos a modificagdo
com os organossilanos. Esta reducio pode estar atribuida & inser¢io do organossilano 3
cadeia de CA e também & redugdio de 4gua adsorvida no polimero devido ao aumento do

seu carater hidrofobico.

A pré-hidrélise do modificador favorece a incorporagio do organossilano a cadeia
de CA, sendo este comportamento verificado através da quantidade de residuos formados

por TGA, bem como na redugfio da temperatura de transigio vitrea dos materiais formados,

A analise por microscopia eletrénica de varredura (FE-SEM) mostrou a formagio de
dominios de separagio de fases na matriz do polimero, quando metiltrimetoxissilano foi
usado como agente modificador. O mesmo comportamento nio foi observado para as

amostras modificados com feniltrietoxissilano.

A técnica de espectroscopia de perda de energia (EELS) acoplada ao icroscopio
eletrdnico de transmissiio foi utilizada para melhor caracterizar a morfologia dos materiais
obtidos. As imagens de campo claro mostraram também a presenca de dominios nos
polimeros modificados com PhTES. As imagens espectroscdpicas dos materiais mostraram
que os dominios sdo ricos em silicio, sendo portanto constituidos de polissiloxano. Esta
anilise também confirmou uma distribuicio uniforme dos compostos de silicio no polimero
modificado.

As medidas de angulo de contato mostraram que a adi¢do de silano ao CA tende a
aumentar seu carater hidrofbico, sendo este efeito mais pronunciado para os polimeros
obtidos pela modificaggo com metiltrimetoxissilano. A reago com organossilanos mostrou
também um aumento da estabilidade dimensional do acetato de celulose apés sua

modificacdo, onde foi alcangada uma redugio de até 98% na variagido das dimensbes dos
filmes,
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Através de ensaio de permeaclio a gases, observou-se um elevado aumento na
permeabilidade dos gases para a membrana CA/20MTMS-pr e principalmente para a
CA/20PhTES-pr, além da melhor seletividade a CO»/CH; para a membrana CA/10MTMS.
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6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

v" Os resultados apresentados neste trabalho com a respeito da modificagiio do acetato
de celulose mostraram ser bastante promissores. Deste modo, é sugerido explorar o
potencial de modificagdo deste polimero variando-se o tipo ¢ a concentragio de
organossilano, assim como o método de modificagdo.

v' A possibilidade de inser¢io de organossilanos a cadeia de CA permite propor o
estudo de blendas deste polimero com outros polimeros sintéticos.

v’ A insercdo de grupos metila ou fenila nas cadeias de CA, por copolimerizago com
organossilano, pode tornar este polimero um material interessante para sua
aplicagdo em processo de hemodidlise. Segundo a literatura, a biocompatibilidade
de CA com sangue pode ser aumentada através da inser¢fio de grupos apolares, tais
como os utilizados neste trabalho.
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