CONGRESSO "Quimica Inteligente e IA:
BRASILEIRO A Nova Férmula do Futuro

DE QUIMICA no Nosso Presente"

DE 10 A 13 DE NOVEMBRO DE 2026
NOVA PETROPOLIS - RS

IMPACTO TERMICO DA DISPERSAO DE NANOCRISTAIS DE
CELULOSE EM MATRIZ POLIURETANICA COM AUXILIO DE
LIQUIDO IONICO

Kim L. D. Maus!: Leonardo M. dos Santos?, Carlos L. P. Carone!

lUniversidade Feevale
2Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do Sul

0192073@feevale.br
Palavras-Chave: Poliuretano, Funcionalizacdo, Resisténcia Termica.

Introducéo

O poliuretano (PU) apresenta ampla aplicacdo industrial devido a sua versatilidade,
resisténcia, durabilidade, resisténcia a abrasdo e capacidade de isolamento térmico, sendo
empregado em setores como automotivo, construcao civil, calcados e eletrodomésticos (Kaur
et al., 2022; Wang et al., 2023; Dong et al., 2024). A incorporacdo de cargas naturais em
matrizes poliméricas constitui uma estratégia para modificar as propriedades do material, com
destaque para a celulose nanocristalina (CNC), que apresenta elevada area superficial, baixo
peso, alta reatividade, elevado mddulo de elasticidade e origem renovavel (Cao et al., 2012).
Entretanto, a elevada energia superficial da CNC favorece interacGes entre as particulas e a
formacao de aglomerados, dificultando sua dispersdo na matriz e reduzindo a area de contato
efetiva entre as fases. Esse comportamento pode gerar regibes de fragilidade e limitar o
desempenho do compdsito (Zhang et al., 2021; Rahman et al., 2025).

Nesse contexto, 0 emprego de agentes compatibilizantes constitui uma alternativa para
melhorar a dispersdo da carga e a interacdo entre CNC e matriz polimérica. Entre esses
materiais, os liquidos idnicos apresentam caracteristicas de interesse devido a sua elevada
polaridade, a possibilidade de combinacdo entre diferentes cations e anions e a capacidade de
interagir com superficies hidrofilicas e hidrofébicas. Essas caracteristicas favorecem a
modificacdo da superficie da carga, a afinidade com a matriz e a reducdo da formacdo de
aglomerados (Sanchez Ramires, 2014; Santasalo; Wiedmer, 2025). A aplicacdo de liquidos
ibnicos na modificacdo de CNC também é descrita por Zielinska et al. (2022), Schwonke et al.
(2023) e Wu et al. (2024), indicando essa abordagem como alternativa para melhorar a interacéo
da nanocelulose com matrizes poliméricas. A resposta térmica de compositos de PU contendo
CNC depende da concentracdo da carga, da dispersdo das particulas e das interacGes
estabelecidas com a matriz. Em seu estudo Marcelino (2022) observou reducdo da resisténcia
térmica de compositos de PU com CNC, Hamou et al. (2025), por sua vez, relataram aumento
da estabilidade térmica em compdsitos de PU contendo CNC, reforcando que a resposta do
sistema esta relacionada a composicédo e as condi¢des de processamento e dispersdo da carga.

Essas diferencas justificam a investigacdo da influéncia de agentes de compatibilizacdo
sobre 0 comportamento térmico do material, onde a incorporacéo de liquidos iénicos pode atuar
como espacadores moleculares e agentes plastificantes, reduzindo a intensidade de interacdes
intermoleculares e favorecendo a mobilidade das cadeias (Correia et al., 2020; Thasneema et
al., 2020; Hamou et al., 2025).
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e er A ise
Diante desse contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar o impacto da
incorporacdo de CNC e do 1-butil-3-metilimidazélio bis(trifluorometilsulfonil)imida
([Bmim]NTf2) sobre o comportamento térmico de uma matriz poliuretanica, com foco na
estabilidade a degradacdo e nas transicBes térmicas determinadas por TGA e DSC, buscando
estabelecer uma base para o controle da dispersdo da CNC e para o desenvolvimento de
compdsitos de PU com comportamento térmico adequado as condic6es de aplicacéo.

Material e Métodos

A metodologia foi estruturada para avaliar o comportamento térmico do poliuretano
(PU) e dos compositos contendo celulose nanocristalina (CNC), com foco na influéncia de um
gel polimérico de [Bmim]NTf2 sobre a estabilidade térmica e as transi¢des térmicas do PU.

O poliuretano foi sintetizado a partir de policaprolactonadiol (PCL), 1,6-hexametileno
diisocianato (HDI) e dibutil dilaurato de estanho (DBTL), utilizando um reator de bancada
constituido por baldo de fundo redondo de cinco bocas. O sistema foi equipado com agitador
mecanico, termoémetro, funil de adigdo, entrada de nitrogénio e condensador de refluxo. A
reacao foi conduzida a 60 = 5 °C, sob atmosfera inerte de nitrogénio e agitacdo de 500 rpm. O
HDI foi adicionado por gotejamento para controlar a reacao e evitar a cristalizacdo imediata do
sistema.

O gel polimérico foi preparado através de adaptacdo ao estudo correlato de Fukushima
e Aida (2007). Foi realizada uma mistura de 1:5 entre a CNC e o [Bmim]NTf2, onde a
suspensdo foi submetida a sonicagdo em banho ultrassonico durante 1 h, até a formacéo de uma
estrutura de maior viscosidade, caracterizando a obtencdo do gel. Para a preparacdo dos
compositos na qual o liquido iGnico compds a estrutura do material, o gel foi incorporado ao
sistema reacional antes do gotejamento do HDI.

Para alcancar o objetivo proposto, foram avaliadas sete formulacées, sendo elas: PUo,
correspondente ao poliuretano sem carga, PU-CNCiy, PU-CNC2y% e PU-CNCay, contendo 1, 2
e 3% em massa de CNC, respectivamente e PU-GP1y%, PU-GP2y e PU-GP3y%, contendo gel
polimérico de [Bmim]NTf2 com 1, 2 e 3% de CNC.

A caracterizacdo térmica foi realizada por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e
analise termogravimétrica (TGA). A DSC foi conduzida em equipamento Perkin Elmer DSC
6000, conforme ASTM D3845-15, utilizando quatro ciclos, sendo dois de aquecimento e dois
de resfriamento, a taxa de 10 °C/min, entre -80 e 200 °C. Foram determinadas as temperaturas
de transicdo vitrea (Tg), cristalizacdo (Tc) e fusdo (Tm). Enquanto a TGA foi realizada em
equipamento Q600 da TA Instruments, em atmosfera de ar sintético com vazdo de 60 mL/min,
taxa de aquecimento de 20 °C/min e faixa de 25 a 800 °C. A partir das curvas
termogravimétricas e de sua derivada (DTG), foi avaliada a temperatura caracteristica de
degradacdo das formulacdes.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos por TGA (Tabela 1) evidenciaram alterac6es na estabilidade
térmica do poliuretano apos a incorporacdo da CNC e do gel polimérico contendo [Bmim]NTf2.
A amostra de referéncia PUg apresentou temperatura de maximo de degradacdo de 349,17 °C.
Com a incorporacdo de CNC, esse valor aumentou para 374,43 °C na PU-CNCig, 401,87 °C
na PU-CNCzy e 381,69 °C na PU-CNCsy%. Esse comportamento indica que a presencga da

nanocelulose retardou a degradacédo da matriz, com maior efeito na concentracdo de 2%.
Tabela 1 — Picos de degradacéo e % de residuo das composicdes estudadas
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PUo PU-CNCi% PU-CNC20 PU-CNCs% PU-GPi% PU-GP2s% PU-GP3%

Pico de
Degradagdo 349,17 374,43 401,87 381,69 361,52 391,78 39427
(°C)
Re(f,'/g)“o 019%  7,33% 3,17% 2,78% 070%  1531%  2,58%

Fonte: Autores (2026).

O aumento observado nas formulacfes PU-CNC esta relacionado as interacdes entre 0s
grupos hidroxila presentes na superficie da celulose e os segmentos rigidos do poliuretano.
Essas interacGes aumentam as restricGes ao movimento das cadeias e dificultam a ruptura das
estruturas da matriz durante o aquecimento. Hamou et al. (2025) também identificaram aumento
da estabilidade térmica em sistemas PU/CNC, relacionando o comportamento a interacéo entre
as fases. Os resultados obtidos seguem essa mesma tendéncia e reforcam a atuacdo da CNC
como fase de reforgo térmico. Porém, a relacdo entre teor de CNC e estabilidade térmica, néo
foi linear de modo que a PU-CNCyy apresentou o maior pico de degradacdo (Figura 1),
enquanto a PU-CNCsqy apresentou reducdo 5,02% em relacdo a concentracdo anterior. Esse
comportamento indica que o aumento da concentragdo da carga ndo resulta necessariamente
em ganhos continuos de estabilidade e que em concentragdes maiores, a interacao entre 0s
nanocristais favorece a formacdo de aglomerados, reduzindo a area de contato efetiva entre
CNC e matriz (Zhang et al., 2021; Rahman et al., 2025).

Figura 1 — Picos de degradacao das composi¢cGes PU-CNC
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Fonte: Autores (2026).

Ja a incorporacdo do [Bmim]NTf2 (Figura 2) também elevou a temperatura de
degradacéo em relacdo ao PUo além de mostrar maior linearidade na relagdo carga-resisténcia,
do que as composicBes PU-CNC. Isso seria indicativo que a presenca do liquido iénico na
matriz fez com que a resisténcia térmica do compdésito ndo sofresse tanto impacto relacionado
a aglomeracdo da CNC, devido a maior dispersdo da mesma sobre a matriz. Além disso, o
estreitamento dos picos de DTG das composi¢des PU-GP em relagdo as composi¢ées PU-CNC,
reforcam a ideia de mobilidade molecular, apresentando um efeito plastificante do liquido
idnico, ja relatado pela literatura (Hamou et al., 2025). A PU-GP2y apresentou ainda o maior
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residuo final, de 15,31%, indicando maior estabilidade da composiggo (Ahmed et al., 2017;
Manimaran et al., 2024).

Figura 2 — Picos de degradacéo das composicdes PU-GP
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Fonte: Autores (2026).

Correia et al. (2020) e Thasneema et al. (2020) descrevem liquidos ibnicos como
espacadores moleculares, capazes de reduzir interacdes intermoleculares e aumentar a
mobilidade das cadeias poliméricas, ja Da Luz et al. (2022), Wang et al. (2023) e Dias et al.
(2024) também relacionam liquidos i6nicos ao efeito plastificante em matrizes poliméricas,
efeito que pode ser observado nos resultados obtidos através do DSC (Figura 3). A temperatura
de fusdo permaneceu entre 35,08 + 0,56 °C e 39,21 * 2,37 °C, indicando que a incorporacao
dos aditivos ndo alterou de forma expressiva 0s dominios cristalinos associados aos segmentos

flexiveis do poliuretano. A principal alteracdo ocorreu nos eventos de cristalizacdo e transicdo
vitrea.

Figura 3 — Temperatura de fusao, cristalizacao e transicdo vitrea das composicdes

39,14 39.21 38,59 3804
37,62 , ;
405 == = - o 35,08 35,74
20
2,32
_ 3,13 33 2,17 11‘07 EF f'w
O R L
g 0 - - -
o
2
S -
@ -20- 4,59
o
£
(0
[t
—40
_804 T L)
60 —_— L == o e %
6% =613 =802 -61,15 -
& -63,99
-80 - 67,31
—— T T T T T T T
T PU, PU-CNC,;, PU-CNC,, PU-CNC,,  PU-GP,, PU-GP,, PU-GP,,,
T Amostra
T,




CONGRESSO "Quimica Inteligente e IA:
BRASILEIRO A Nova Férmula do Futuro

DE QUIMICA no Nosso Presente"

DE 10 A 13 DE NOVEMBRO DE 2026
NOVA PETROPOLIS - RS

Fonte: Autores (2026).

A temperatura de cristalizagdo (T¢) das composi¢cGes PU-CNC apresentaram valores
similares, sem diferenca consideravel entre os teores de carga em relacdo a composicao
referéncia. De acordo com Fadel (2021), essa baixa variacdo demonstra que dentro das
composicdes estudadas a CNC exerceu influéncia limitada sobre a cinética de cristalizacdo da
matriz poliuretanicas. J& nas composicdes PU-GP, o efeito se torna mais evidente com destaque
para composicdo PU-GP1%, com T de -4,59 £ 6,50 °C. Para Da Luz et al. (2022), Wang et al.
(2023) e Dias et al. (2024), a acgdo plastificante do liquido idnico utilizado tende a aumentar a
mobilidade molecular da matriz, o que pode por sua vez, dificultar a reorganizacdo das cadeias
poliméricas no momento da cristalizacéo.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) apresentou comportamento semelhante, onde a
composicdo PUp apresentou T4 de -59,56 + 2,04 °C, enquanto PU-CNCi¢%, PU-CNC>y e PU-
CNCasy apresentaram, respectivamente, -61,30 + 2,68 °C, -60,27 + 2,31 °C e -61,15 + 3,69 °C.
A proximidade entre os valores demonstra que a CNC ndo promoveu alteracdo expressiva na
mobilidade dos segmentos amorfos da matriz. Ja nas composi¢bes PU-GP, a presenca do
[Bmim]NTf2 na matriz provocou deslocamentos mais pronunciados. A redugéo observada nas
formulacdes com maiores concentracdes esta relacionada ao aumento da mobilidade segmentar.
Esse comportamento esta de acordo com Correia et al. (2020) e Thasneema et al. (2020), que
descrevem a atuacdo de liquidos i6nicos como espacadores moleculares. A reducdo da
intensidade das interacdes intermoleculares favorece o deslocamento das cadeias e caracteriza
0 efeito plastificante do [Bmim]NTf2. Os resultados obtidos estdo esperados conforme
literatura existente, de modo que Salama e Hesemann (2020), Diejomaoh et al. (2024) e Wu et
al. (2024), destacam a atuacdo dos liquidos i6nicos na compatibilizacdo entre fases e na
modificacdo do comportamento térmico de matrizes poliméricas.

A composicéo que apresentou melhor equilibrio entre as duas analises foi a composicéao
PU-GP2%. A formulacdo atingiu 391,78 °C no pico de degradacdo, sendo 12,2% maior que 0
valor da composicéo referéncia e apresentou 15,31% de residuo final, enquanto sua T¢ sofreu
uma reducdo de 25,88%. Mostrando que a atuacdo conjunta da CNC e do [Bmim]NTf2
estabelece um equilibrio entre restricao estrutural e mobilidade molecular.

Conclusdes

De forma geral, os resultados demonstraram que a incorporacdo de CNC e do
[Bmim]NTf2 modificou o comportamento térmico da matriz poliuretanica. A incorporacao
somente da CNC nos compdsitos aumentou a temperatura de degradacdo em todas as
concentracdes avaliadas, entretanto, o aumento do teor de CNC ndo promoveu ganhos
continuos, indicando que concentracdes superiores favorecem a aglomeracdo dos nanocristais
e reduzem a interacdo efetiva com a matriz. Em contraste a incorporacao do liquido iénico
através do gel realizado, apresentou comportamento mais regular entre as concentracGes
estudadas, favorecendo a dispersdo da CNC na matriz e afetando a mobilidade das cadeias
poliméricas, associando maior estabilidade térmica a um efeito plastificante.
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