Hidroxietil Celulose Enxertada com Poliéteres
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Resumo: Foram preparadas amostras de hidroxietil celulose (HEC) enxertada com poliéteres para apli-
cagdo como eletrdlitos sélidos poliméricos. Amostras comerciais de HEC foram caracterizadas por 'H e
BC RMN, FTIR e viscosimetria, visando a determinagdo dos respectivos graus de substituigdo molar
(MS), grau de substituicdo (DS) e grau de polimerizagao (DP). Amostras comerciais de diaminas de
poli(6xido de etileno) (POE) e poli(6xido de propileno) (POP) foram também caracterizadas antes de
serem convertidas nos correspondentes diisocianatos. As redes foram obtidas através de reacdes de
condensagao das HEC com os diisocianatos e caracterizadas por FTIR, UV-Vis, difragdo de raios-X e

analises térmicas, a fim de definir suas Tg.

Palavras-chave: Redes de poliéteres, hidroxietil celulose, enxertia, eletrélitos sélidos poliméricos

Introdugao

O desenvolvimento de novos materiais solidos
para aplicagdo em eletrolitos permite a criagdo de
modernos sistemas de geracdo e armazenamento
de energial!l. Dentre estes materiais os eletrolitos
solidos poliméricos, geralmente elastomeros con-
tendo ions, representam uma alternativa promis-
sora para a substituigdo dos eletrdlitos liquidos e
cristais inorganicos utilizados em baterias, sensores
e dispositivos eletrocromicos!?!.

Materiais baseados em estruturas de poli(6xido
de etileno) tém sido extensivamente estudados#],
no entanto estes materiais apresentam algumas ca-
racteristicas que limitam o seu desempenho, de-
correntes da estrutura linear e regular destas
macromoléculast¥l. Dentre estes problemas esta

a tendéncia a cristalizagdo, uma vez que a

cristalinidade da matriz polimérica € um grande
obstaculo ao fendmeno de condugdo id6nica. Uma
forma de resolver este tipo de inconveniéncia é a
preparagdo da matriz polimérica com a estrutura
modificada através da reagdo com moléculas pe-
quenas ou oligdbmeros, diminuindo a ordem lo-
cal e eliminando a tendéncia a cristalizagdo. Um
exemplo desta reacdo ¢ a condensagdo de didis ou
tridis de oligoéteres com isocianatos polifuncio-
nais, obtendo-se materiais com ligagdes cruzadas,
que podem eliminar os problemas devido ao flu-
X0 viscoso associado as estruturas termoplas-
ticast?l. A redugdo da cristalinidade pode ser
também conseguida através de reagdes de enxertia
como, por exemplo, verificada nos derivados de
celulose como a propria HECP!. Uma grande vari-
edade de redes podem ser formadas através da
varia¢cdo do tamanho das macromoléculas e da
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funcionalizacdo do isocianato. E descrito na litera-
tura o estudo sistematico destes eletrdlitos!?! esta-
belecendo uma relagdo entre a estrutura da rede e
suas propriedades, tais como T,, comportamento
dindmico-mecanico, condutividade idnica e esta-
bilidade eletroquimica entre outras.

Com o conhecimento dos parametros de estabi-
lidade e condutividade destes eletrolitos solidos tor-
na-se interessante o estudo de outras questdes, como
a capacidade de obtengdo de filmes muito finos, para
aplicacdo em artefatos onde esta caracteristica ¢ im-
prescindivel, como por exemplo, em dispositivos
eletrocromicos. Alguns polissacarideos e seus deri-
vados possuem grande capacidade para serem pro-
cessados na forma de filmes finos. Para este fim, os
derivados de celulose representam uma classe pro-
missoral®”], pois os filmes obtidos a partir destes
polimeros aliam boas propriedades mecanicas e
filmoégenas, além de serem materiais economica-
mente viaveis devido tanto a grande disponibili-
dade de celulose na natureza como também ao seu
carater renovavell®l. Observando este contexto,
melhores resultados de conducdo sdo obtidos com a
modifica¢do da estrutura dos derivados através de
reacOes de enxertia e entrecruzamento (total ou par-
cial) com introdugdo posterior de fons litiol).

Este trabalho tem como objetivo principal apre-
sentar a técnica de obtengdo de filmes de hidroxietil
celulose enxertada com cadeias de poliéteres vi-
sando sua possivel utilizagdo como eletrélitos soli-
dos poliméricos.

Experimental

Caracterizagdo de HEC

As amostras de hidroxietil celulose (HEC), gen-
tilmente cedidas pela UNION CARBIDE do Bra-
sil sob os nomes QP09H, QP300H, QP4400,
QP15MH e QP30MH, foram caracterizadas atra-
vés da espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR), ressondncia magnética nuclear de hidro-
génio e de carbono ('H-RMN e '3C-RMN),
viscosimetria e difracdo de raios-X.

Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando-
se aparelho BOMEM modelo MB-102. As amostras
de HEC antes de prensadas com KBr na forma de
pastilhas na proporg¢do 150:1, foram cuidadosamente
secas em sistema do tipo Abderhalden, sob refluxo
com metanol durante 24 h.
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Os espectros de '"H-RMN foram obtidos com
espectrometro BRUCKER AC200 (200MHz) a
34,5°C em tubo de 5 mm de didmetro a partir de
amostras de HEC, a 20%, dissolvidas em acido
cloridricof®l.

Os espectros de '*C-RMN das amostras de
HEC foram obtidos com espectrdmetro BRUCKER
ACS50 (50MHz) a 75°C em tubo de 10 mm de dia-
metro; a concentragdo da amostra foi de 200 mgmL
em DMSO-d, .

As massas molares das HEC foram determinadas
através das medidas de viscosidade de solugdes do
polissacarideo a varias concentragdes!!’l, realizadas
em viscosimetro capilar do tipo Ubbelohde submerso
em banho termostatico a 25°C.

As analises térmicas DSC foram feitas com apa-
relho DSC 2910 — Differencial Scanning Calorimeter
— TA Instruments usando-se a razdo de aquecimento
de 10°C/min sob atmosfera de nitrogéniol!!l,

A andlise por difragdo de raios-X foi feita com
um Difratdbmetro Universal de Raios-X URD-6, Carl
Zeiss Jena, a poténcia de p=40kV/20mA e irradiagdo
CuKa com A=1,542A.

Caracterizagdo das aminas e isocianatos

As aminas comerciais Jeffamine ED600 e
Jeffamine D400 (FLUKA) e os respectivos
isocianatos foram caracterizados por FTIR, colo-
cando-se uma gota de amostra sobre pastilha de KBr.
Os espectros de ressonancia magnética (‘H e 13C)
foram registrados a temperatura ambiente utilizan-
do-se como solvente DMSO-d; para as aminas ¢
CDCl; para os isocianatos. As massas molares das
aminas foram determinadas por titulagdo com solu-
¢do padrdo de 4cido cloridrico 0,1 N['21,

Sintese dos diisocianatos

Os diisocianatos de poli(6xido de etileno) e
poli(éxido de propileno) foram sintetizados a partir
das respectivas Jeffaminas comerciais seguindo mé-
todo experimental descrito na literatural!3-13,

Entrecruzamento e caracterizagdo das redes

Misturou-se uma solugdo de HEC em DMAc e
uma solugdo de diisocianato em DMAc na presenga
do catalisador dilaurato de dibutilestanho (Aldrich)
dentro de cimara seca sob atmosfera de N,. O filme
foi moldado em placa de vidro e, 48 h apos sua
formagao, foi seco em estufa a 40°C. Os filmes obti-
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dos foram caracterizados através de analise de
calorimetria exploratdria diferencial (DSC), com
equipamento SHIMADZU DSC-50, no intervalo de
temperatura de -100 a 200°C sob fluxo de nitrogé-
nio (20 mL/min). A primeira corrida foi realizada a
uma taxa de aquecimento de 20°C/min e a segun-
da, utilizada na determinagdo, de T,, a 10°C/min.

Os filmes foram também caracterizados atra-
vés de técnicas de FTIR (aparelho Perkin-Elmer
PARAGON 1000), UV-Vis (Hitashi U-350) e de
difracdo de raios-X.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo de HEC

O grau de substituicdo molar (MS) das amos-
tras de HEC foram obtidos dos correspondentes
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Figura 1. Espectros da amostra de HEC QPO9H (a) 'H-RMN e (b) e
BC-RMN.
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Tabela 1. Caracteristicas das amostras de hidroxietil celulose (HEC).

HEC MS DS DP
QPO9H 122 0,75 260
QP300H 0,58 0,34 850
QP4400 1,35 0,88 1840
QP15MH 1,72 1,01 2450
QP30MH 0,91 0,54 2480

espectros de 'H-RMN (Figura la), a partir das
areas referentes aos picos caracteristicos de 3,5 a
4,4 ppm (contribuigdo de 6 hidrogénios do anel de
anidroglicose) e de 4,3 a 5,8 ppm (contribuigdo de
4 hidrogénios do grupo substituinte hidroxietil)!®.
O grau de substitui¢do (DS) foi determinado a par-
tir dos valores de MS e da razdo das areas relati-
vas aos sinais de 3C-RMN de 69,72 e¢ 60,03 ppm
(Figura 1b)Pl. O grau de polimerizagdo (DP) das
diferentes amostras foi calculado a partir de medi-
das de viscosidade, determinando-se as correspon-
dentes viscosidades intrinsecas e aplicando-se a
equagdo de Mark-Houwick-Sakurada. Foram utili-
zados valores de K=1,1*102 e o= 0,87 obtidos da
literatural’ 1. Os valores de DS, MS e DP sdo valo-
res médios e estdo apresentados na Tabela 1, em
ordem crescente de DP. Todas as amostras estu-
dadas possuem valores de DS igual ou inferior a 1
e apresentam uma boa relagdo linear com os res-
pectivos valores de MS (Figura 2). Esta linearidade
(no intervalo estudado) ¢ conseqiiéncia do méto-
do industrial de obtengdo da HEC, o qual consiste
em uma primeira etapa de ativagdo da celulose por
hidroxido de sodio e posterior adigdo do oxido de
etilenol'l. Vale a pena ressaltar, que esta depen-
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Figura 2. Grau de substitui¢do (DS) versus grau de substituigdo molar
(MS) para amostras comerciais de hidroxietil celulose (HEC).

47



HEC QPO9H

Intensidade (u.a.)

L HEC QP09H/DPOE

S I T S S HO S BR R
10 20 30 40 50 60

Angulo de Bragg, 2[](grau)

Figura 3. Difractogramas de raios-X das amostras de HEC QP0O9H e
QPO9H/DPOE.

déncia linear é limitada, ja que poderiam ser
substituidos no maximo trés grupos OH presen-
tes na unidade de anidroglicose, levando ao valor
de DS = 3. Entretanto o valor de MS poderia ser
infinito por causa dos grupos OH dos substituintes
serem sempre livres para reagdo com o o6xido de
etileno. Os valores de DP obtidos, ainda que ele-
vados para algumas amostras, concordam com
dados da literatural''l e, como esperado, nio mos-
tram qualquer relacdo com os valores de DS e MS,
indicando que o tamanho da cadeia de celulose
ndo afeta o rendimento da reagdo de oxietilagdo nem
a distribuicdo dos grupos substituintes.

Na andlise dos difratogramas de raios-X das amos-
tras de HEC notou-se a presenca de banda larga
centrada a angulo de Bragg a 26 = 20° (Figura 3)
indicando a existéncia de regides cristalinas. Esta
unica banda, encontrada na mesma regido do prin-
cipal pico observado em amostras de celulosel®, e
comparada com os picos geralmente observados
indica a diminui¢do da cristalinidade da HEC em
relagdo a celulose. Ndo foi observada a presenga de
nenhum outro pico cristalino caracterizando, por-
tanto, a predominancia do estado amorfo das amos-
tras.

Caracterizagdo das aminas e dos isocianatos

Os espectros de ressonancia magnética nuclear
(13C) dos isocianatos preparados apresentam a absor-
¢do tipica do grupo NCO em 125 ppm e os espectros
de infravermelho (FTIR) contém a forte absor¢do em
2250 cm! caracteristica deste grupo funcional. As
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Tabela 2. Caracteristicas das aminas de poli(6xido de etileno) e
poli(6xido de propileno) e respectivos diisocianatos.

Amina M assa molar
(g/moal)

0,0’ -his(2-aminopropil)polietilenoglicol 500 660
(JEFFAMINE ED600)
0,0’ -bis(2-aminopropil)polipropilenoglicol 300 450
(JEFFAMINE D400)

| socianato %NCO
0,0’ -his(2-isocianopropil)polietilenoglicol 500 84
(DPOE) '
0,0’ -bis(2-isocianopropil)polipropilenoglicol 16
300 (DPOP) '

massas molares das aminas estdo apresentadas na
Tabela 2 juntamente com o teor de grupos NCO
dos isocianatos preparados. Os teores de NCO
obtidos 8,4 % e 11,6 % correspondem a um
percentual de conversdo de fungdes de amina pri-
maria de 61,3 % e 66,7 %, respectivamente.

Propriedades das redes

Para avaliar a influéncia dos parametros (DS, MS
e DP) da HEC sobre as caracteristicas das redes, as
amostras deste polissacarideo foram submetidas as
reagdes de entrecruzamento com a mesma proporgao
de diisocianato. A relacdo utilizada foi de 0,6 fun-
¢oes NCO para cada fungdo hidroxila, obtendo-se
uma estrutura tridimensional como apresentada na
Figura 4, para o uso do macrodiisocianato de oxi-
do de oligoetileno (DPOE, Tabela 2).

H o}
OH
7

CH,OH CH,OH

Figura 4. Esquema simplificado da estrutura de rede de hidroxietil
celulose enxertada com diisocianato de poli(6xido de etileno).
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Figura 5. Aniélises de calorimetria diferencial exploratoéria de rede
de hidroxietil celulose (QP4400) enxertada com diisocianato de
poli(oxido de etileno) (DPOE).

Tabela 3. Valores da Tg para os filmes obtidos de HEC enxertada
com diisocianatos de poli(6xido de etileno) (DPOE) e poli(6xido de
propileno) (DPOP).

Amostra Tg (°C)
DPOE DPOP
QPO9H -54 -36
QP300H -47 -35
QP4400 -48 -35
QP15MH -52 -33
QP30MH -52 -34

As curvas de DSC para todas as redes prepara-
das apresentam comportamento similar, sendo bem
representada pela curva da amostra QP4400 enxer-
tada com DPOE (Figura 5), onde pode-se observar
a mudanga de linha de base em torno de —50°C, ocor-
réncia tipica do fendmeno de transi¢do vitrea. Nes-
tas curvas ndo foram detectadas transi¢des devidas a
fusdo, confirmando o carater amorfo destas redes.

A comparagdo da temperatura de transi¢do vitrea
de uma série de redes de diferentes HEC,
entrecruzadas com o mesmo tipo de diisocianato
(Tabela 3), indicam que a T, ¢ maior para os filmes
obtidos pela grafitizagdo de HEC com diisocianato
de poli(éxido de propileno), em torno de —35°C, en-
quanto para as HEC enxertadas com poli(6xido de
etileno), a transi¢ao ocorre em torno de —50°C.

Os valores obtidos para as temperaturas de tran-
si¢do vitrea sdo conseqiiéncia da introdugdo dos
isocianatos oligoméricos ¢ da correspondente
reticulagdo, uma vez que as amostras de HEC nao
apresentam esta caracteristica. A temperatura de
transicdo vitrea do material ¢ afetada também pelo
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Figura 6. Espectro no infravermelho de hidroxietil celulose QP4400
enxertada com diisocianato de poli(6xido de etileno).

Tabela 4. Numero de onda relativos as bandas caracteristicas das
vibragdes das ligagdes presentes nas redes de hidroxietil celulose com
DPOE.

Atribuicio NuUmero de Onda

(cm)
Deformacdo axial NH + OH 3350 (banda larga)
Deformag&o axial CH, 2860, 2920
Deformacdo axial C=0 uretana 1720
Deformacdo axial C=0 uréia 1650
Deformaggo angular de CH, 1460
Deformacéo axial de CN 1250
Deformacdo axial C-O-C 1100

tipo de isocianato agregado a cadeia do
polissacarideo. A estrutura mais ramificada, con-
tendo o grupo lateral metila, do poli(6xido de
propileno) provoca um aumento de 15°C na tem-
peratura de transi¢do vitrea dos derivados, em re-
lagdo as amostras de HEC enxertadas com
poli(oxido de etileno). Esta tendéncia ja foi obser-
vada em redes preparadas a partir de oligoéteres
e poliisocianatos simplesl?l.

A analise dos espectros na regido do
infravermelho de HEC entrecruzada com
diisocianatos de poli(6xido de etileno) (Figura 6)
permite classificar as bandas observadas (Tabela
4). A banda relativa a carbonila das func¢des uretana
pode ser observada em 1720 c¢cm™'; o pequeno
ombro presente em 1650 cm™ é devido a carbonila
de uréia, presente nos espectros é proveniente
do isocianato utilizado, ja que este nao foi sub-
metido a nenhum procedimento adicional de pu-
rificagdo, a qual deve possuir algumas estruturas
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diméricas como conseqiiéncia de condensagdo en-
tre NCO terminais e grupos NH,.

A presenga de banda de absor¢do em torno de
300 nm, nos espectros registrados na regido do
ultravioleta para os filmes obtidos a partir das redes
¢ relativa a absorc¢do do grupo croméforo RCONHR,
confirmando a obten¢do das fungdes uretana. Na re-
gido visivel os filmes sdo transparentes, o que ¢ de-
sejavel do ponto de vista de sua possivel aplicagdo
em dispositivos eletrocromicos.

O experimento de difragdo de raios-X apontou
uma banda de absor¢do centrada em angulo de Bragg
proximo a 26 = 20° (Figura 3) que é caracteristica
da HEC e derivados da celulose, confirmando tam-
bém a predominancia do material amorfo.

Conclusodes

A analise dos espectros de IR ¢ UV confirmou
a formagdo de redes de hidroxietil celulose com
diisocianatos de poli(6xido de etileno) e poli(éxido
de propileno). As amostras na forma de filmes apre-
sentaram a temperatura de transi¢do vitrea muito
abaixo da temperatura ambiente. Este ¢ um fator
importante do ponto de vista de transporte idnico (e
portanto da condutividade) nestes materiais, que de-
pende da mobilidade dos segmentos de cadeias de
poliéteres. O valor desta temperatura de transigdo
vitrea ¢ também fungdo do tipo de isocianato utili-
zado na enxertia, sendo que para as redes forma-
das com HEC e os diisocianatos de poli(6xido de
etileno) este valor fica em torno de —50°C, enquan-
to para as redes formadas com HEC e diisocianatos
de poli(6xido de propileno) fica em torno de —35°C.
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