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Resumo

Globalmente, a falsificacdo de bens e produtos representa um enorme desafio societal, que ori-
gina uma procura constante de novos elementos de seguranca baseados em dispositivos com propri-
edades 6ticas variaveis (elementos oticamente variaveis - EOV). Os EOVs possuem a capacidade de

alterar a sua aparéncia na presenca de estimulos externos tal como a luz.

Membranas de celulose nanocristalina (CNC), produzidas a partir de uma fase liquida cristalina,
apresentam coloracao estrutural, reflexdo seletiva da luz polarizada circular a esquerda e transmissao
seletiva da luz polarizada circular a direita, contudo estas caracteristicas 6ticas séo dificeis de reprodu-
zir por impresséo ou cépia, pelo que poderdo originar EOVs. No entanto, estas membranas sdo que-

bradicas limitando a sua aplicacéo.

Deste modo, pretendeu-se produzir membranas compositas de CNC com adigdo da hidroxipro-
pilcelulose (HPC), por forma a melhorar as propriedades mecanicas dos filmes, conservando as carac-
teristicas Gticas descritas. Estes materiais foram conseguidos por adicao de HPC, em diferentes pro-
porcdes, a uma suspensao de CNCs, que foram obtidas por hidrélise &cida. As membranas preparadas
apresentam coloracdo estrutural que desaparece a medida que a quantidade de refor¢co (HPC) au-
menta. Por observacao das amostras ao microscopio 6tico e por espetrometria foi possivel verificar que
o comprimento de onda maximo refletido pela amostra aumentava com a introducao de HPC, desde o
visivel até ao infravermelho proximo. Para além disso a microscopia eletronica de varrimento revelou

gue a organizacao estrutural a nanoescala tinha sido conservada

Este trabalho demonstra que é possivel ajustar as propriedades 6ticas dos materiais compositos,
CNCs/HPC, de modo a controlar os comprimentos de onda refletidos pelas amostras, preservando a
organizacdo estrutural e melhorando a elasticidade das mesmas. Este sistema compdsito mostra-se

bastante promissor para a utilizacdo como EOVs.

Palavras-chave: celulose nanocristalina, hidroxipropilcelulose, membranas compdsitas, elementos oti-

camente variaveis, cor estrutural.
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Abstract

Worldwide, counterfeit goods and products has become an enormous problem that leads to a
constant search of new security systems based on optical variable devices (OVD). OVDs are able to

change its appearance in the presence of external stimuli such as light.

The membranes of cellulose nanocrystals (CNC), produced from a liquid crystalline phase exhibit
structural coloration, left-handed circularly polarized (LCP) light reflection and right-handed circularly
polarized (RCP) light transmition. These optical features are extremely difficult to reproduce by printing
or photocopy techniques so, they might originate OVD’s, however, these membranes are brittle, limiting

their application.

Thus, it was intended to produce CNC composite membranes with the addition of hydroxypropyl-
cellulose (HPC) to improve the mechanical properties of the films, while retaining the described optical
features. These materials were achieved by adding HPC at different concentrations, in a CNC suspen-
sion, where the nanocrystals were obtained by acid hydrolysis. The prepared membranes show struc-
tural coloration, which disappears as the quantity of HPC increases. By observing the samples with an
optical microscope and spectrometry analysis, it was possible to verify that the maximum wavelength
reflected increased with the addition of HPC, from the visible region to the near infrared. However,

scanning electron microscopy revealed that at nanoscale, structural organization had been conserved.

This work shows that it is possible to adjust the optical features of composite materials,
CNCs/HPC, in order to tune the wavelengths reflected by the samples, while preserving their structural
organization and improving their elasticity. This composite system appears to be quite promising for use
as OVDs.

Key words: cellulose nanocrystals, hydroxypropylcellulose, composite membranes, optical varia-

ble devices, structural colour
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Elementos oticamente variaveis para sistemas de anti falsificagcao originarios de celulose nanocristalina.

1 Introducao

Atualmente, a contrafacéo e falsificacdo de produtos representam um grande desafio para a
economia global, tendo efeitos nocivos quer nos consumidores quer nos produtores. Em 2013, o mer-
cado deste tipo de produtos representava 2,5% do comércio internacional. No mesmo ano, o valor
aumentou para 5% na unido europeia, correspondendo a 85 mil milhdes de euros em perdas. Relégios,
perfumes, produtos em pele, maquinaria, quimicos, brinquedos, medicamentos, cosméticos e produtos
alimentares sdo exemplos de produtos afetados por este problema. A contrafacdo de medicamentos,
quimicos, produtos alimentares e brinquedos pode mesmo originar graves problemas de salde publica.
(1]

Dispositivos constituidos por elementos oticamente variaveis (EOV) sao definidos como disposi-
tivos cuja aparéncia se altera na presencga de estimulos externos, por exemplo, altera¢cdes no angulo
de viséo, pressdo ou na temperatura. Estes fatores ajudam a inibicdo de reproducdes quer fotograficas
quer de impresséo. Por exemplo, a folha de ouro apresenta uma cor dourada quando visto na presenca
de luz refletida, mas verde quando exposta a luz transmitida. [2]

Atualmente existem técnicas de anti-contrafacdo com multicamadas que recorrem a elementos
com propriedades o6ticas passivas, as quais séo percetiveis a olho nu, e elementos com propriedades
Oticas ativas (indetetaveis sem a presenca de equipamento especial ou de quimicos). Nas primeiras,
tanto o vendedor como o consumidor sdo capazes de identificar se o produto é falsificado. Nos métodos
mais comuns usa-se papel de seguranca, marcas de 4gua fisicas ou digitais e laminados. Outra apli-
cacdo comum é a colocacao de um holograma no qual se modifica a imagem ou as cores da imagem
consoante o angulo de incidéncia da luz no mesmo. Porém, com tempo e recursos, esta técnica pode
ser facilmente reproduzida. [3] Pelo contrario, os elementos oticamente ativos tém um risco mais baixo
de serem replicados e a maioria do publico ndo se apercebe da sua presenca nos produtos em causa.
A titulo de exemplo, na Figura 1.1 mostram-se trés fotografias de uma banda de holograma presente
nas notas bancarias de 5€, observada a diferentes angulos [4]. Pelas imagens apresentadas é possivel

notar que a coloracao é alterada passando de tons avermelhados para azulados.

Figura 1.1 Imagens da banda, onde esta contido um holograma, de uma nota de 5€ onde se observa a alteragéo
da coloragdo de acordo com um angulo de observagéo (esquerda para a direita) [4].
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Materiais derivados de celulose nanocristalina (CNC) apresentam-se como possiveis EOVs, se
derivados de uma suspensédo com fase liquida cristalina nematica quiral dado que dao origem, apds
evaporacao do solvente, a materiais com coloracéo estrutural forte. A utilizacdo desde tipo de materiais
pode ser aplicada como sistemas oticamente variaveis para produzir papéis de seguranca que contém
varios marcadores o6ticos [5]-[7] dado que possuem propriedades 6ticas Unicas tal como se descreve

em 1.3.

1.1 Cristais Liquidos

A matéria é, habitualmente, classificada em trés estados: sdlido, liquido e gasoso. No entanto
existe um estado liquido intermédio, num determinado intervalo de temperatura e pressao, no qual é
possivel conjugar simultaneamente as propriedades 6ticas dos cristais (anisotropia) e as propriedades
mecanicas dos liquidos (fluidez) na mesma fase. Este estado intermédio é denominado por mesofase,
ou fase liquida cristalina. [8] A formacao desta fase implica anisotropia nas moléculas, ou seja, € ne-
cessario que uma das suas dimensdes seja superior a outra. As diferentes fases nos cristais liquidos
(CLs) caracterizam-se por diversas combinagdes entre ordem posicional e orientacional e podem apre-
sentar diversas fases tais como nemética, esmética e colunar. [8]

Nos CL neméticos, o caso mais simples da mesofase, a ordem molecular é obtida a longa dis-
tancia e é orientacional, quer isto dizer que as moléculas adquirem em média uma orientagédo prefe-
rencial, n (designado diretor), contudo a sua posicdo no espaco é aleatéria (Figura 1.2 (a)). [9] O grau
de ordem, S, é quantificado pela expressédo (1) onde 6 representa o0 angulo que o eixo maior de uma

molécula genérica faz com o diretor e 0s paréntesis representam o valor médio estatistico de orienta-

cao.
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Figura 1.2 Representagdo esquemética da orientagdo molecular nas fases liquidas cristalinas nemética (a) e ne-
matica quiral (b). Note que apesar da representagdo apresentar moléculas/unidades separadas, 0 meio em que
estdo inseridas é continuo.

<§>=< %([3 cos?0]-1) > 1)

Decorrente do alinhamento preferencial molecular da fase nematica, surge a anisotropia 6tica do
mesmo. O indice de refracdo medido através da incidéncia de uma onda luminosa polarizada coinci-
dente ao alinhamento molecular é superior ao indice medido perpendicularmente a esse alinhamento,

0 que se traduz num efeito de birrefringéncia [8].
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Para além das fases mencionadas acima, pode também formar-se uma outra: a fase nematica
quiral ou colestérica. Esta é constituida por moléculas quirais, e assemelha-se a uma fase nematica
com uma distor¢do natural na orientagdo do vetor diretor (n). Em cada pseudo-camada a orientagéo
média das moléculas é a mesma e o vetor diretor roda ligeiramente de uma camada para a outra. A
distancia necessaria para o vetor diretor percorrer uma volta completa (360°) denomina-se por passo,
p, descrevendo uma hélice (Figura 1.2 (b)) [9].

O valor do passo pode variar entre 0os nandémetros e os micrometros. Ao longo da hélice, a es-
trutura nematica quiral tem uma forte atividade 6tica. Se uma luz branca incidir perpendicularmente ao
plano do CL, a amostra ira refletir a luz num comprimento de onda semelhante ao valor de p.[10] Para
materiais com aplicacdes em dispositivos com propriedades 6ticas passivas importa que esse valor se

situe na ordem de comprimentos de onda da regido visivel do espetro eletromagnético.

1.2 Celulose e derivados

A celulose é o polimero natural mais abundante na Terra, é também o principal constituinte da
parede celular das plantas e um dos principais recursos naturais.[11] Das suas propriedades mais no-
taveis fazem parte a biocompatibilidade, biodegradabilidade, o baixo custo e a néo toxicidade. A
poli(anidro-B-1,4-glucopiranose), ou celulose, € uma molécula polidispersa, linear, semi-cristalina e com
um elevado grau de polimerizagdo. [5]. A sua unidade repetitiva é a celobiose (Figura 1.3) e consiste
em duas unidades glicopiranosas rodadas 180° entre si e unidas por liga¢des glicosidicas p-1,4. Possui
6 grupos hidroxilo, por unidade repetitiva, passiveis de serem substituidos, conferindo a este polimero

uma grande versatilidade quimica, originando diversos derivados. [11]

L n
Figura 1.3 Representagéo da unidade repetitiva da celulose, a celobiose. [12]

Naturalmente, a celulose organiza-se em cadeias paralelas que sdo mantidas juntas devido as
ligagBes por pontes de hidrogénio existentes entres estas (intermolecular) mas também devido a liga-
¢bes por pontes de hidrogénio intramoleculares que lhe dao linearidade, conferindo um certo de grau
de cristalinidade ao polimero. Contudo, existem algumas regides amorfas nas quais as cadeias nao
estao exatamente paralelas umas as outras. Segundo a sua organizagdo supramolecular a celulose da
origem a varios alomorfismos, sendo a celulose de tipo | a mais comummente encontrado na natu-
reza[13][14]. Estas estruturas organizam-se por sua vez em aglomerados designados de microfibrilas,
e em posteriores agregados, os quais designamos por fibras de celulose.

E possivel processar a celulose de forma a obter fibras que possuem uma dimenséo a escala
nanométrica, designadas genericamente por nanoceluloses. Estas podem ser classificadas de acordo
com o processo de producdo em: celulose microfibrilada (CMF- obtidas por processamento mecénico),

com um comprimento de alguns micrémetros; celulose nanocristalina (CNC, derivadas de hidrolise

3
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acida), com comprimento de 100 nanémetros até alguns micrometros; e, por fim, a nanocelulose bac-
teriana (NCB, originaria de bactérias aerdbicas). As nanoparticulas obtidas sdo mais negativamente
carregadas [5].Contudo, as propriedades das nanocelulose estdo dependentes do tipo e dimensdes da
fonte que lhe da origem além do método de preparacao.

A producéo de CNC, a partir de hidrélise acida, é originada por remocéao das regides amorfas da
fonte celuldsica precedente gerando particulas com dimensdes mais reduzidas. Quando é utilizado
acido sulfarico (H2S0s4), cerca de um décimo das unidades glicosidicas sao funcionalizadas com grupos
éster-sulfato, comparativamente as produzidas por acido cloridrico (HCI). Devido ao elevado caracter
repulsivo das CNC obtidas com acido sulfirico, as CNCs suspensas em agua apresentam melhor es-
tabilidade coloidal e formam, acima de uma determinada concentracdo, uma fase liquida cristalina ne-
matica quiral. Esta fase € preservada quando seca num campo magnético homogéneo ou quando sofre
evaporacao lenta de solvente. Membranas com estrutura nematica quiral possuem propriedades éticas
Unicas de refleccdo da luz e também diferentes colora¢des dependendo do dngulo de incidéncia da
radiacao — iridescéncia. A resposta Otica é fortemente dependente de eixo, n, e do passo, p [5], [15].

Para além da iridescéncia (visivel a olho nu), as membranas produzidas a partir de celulose
nanocristalina respondem a efeitos 6ticos de polarizagdo (somente percetivel através de lentes polari-
zadas). Membranas com esta estrutura apresentam cor estrutural. A cor nelas obtida responde a pola-
rizacdo circular, como se esquematizado na Figura 1.4. Mais concretamente, na presenca de polariza-
dores circulares essas membranas refletem a luz polarizada circular a esquerda e transmitem a luz
polarizada circular a direita. Isto € devido a orientacéo estrutural proveniente do arranjo nematico quiral.
No caso da celulose nanocristalina essa orientacao € a esquerda e, portanto, observa-se a refleccao
da luz incidente quando observado pelo polarizador esquerdo [16].

Por estes motivos quando se observam membranas sob polarizacao circular a esquerda estas
apresentam uma coloracao mais intensa e em polarizagéo circular & direita, a mesma membrana, apre-

senta-se escura, dado que a luz é transmitida.

Figura 1.4 Representacdo esquematica da radiacéo refletida e transmitida sob polarizagao circular & esquerda
(a) e a direita (b), respetivamente.
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Devido as caracteristicas éticas mencionadas selecionou-se a CNC como matriz para a produ-
¢do das membranas idealizadas. No entanto, a reduzida flexibilidade das membranas constituidas so-
mente por CNCs [5] leva a necessidade da adigdo do reforgo polimérico, a hidroxipropicelulose que lhe
ird conferir maior elasticidade [17].

A hidroxipropilcelulose (HPC) é um éter derivado da celulose, solivel em agua, com inUmeras
aplicacdes industriais tais como estabilizador coloidal, espessante, e polimero de superficie ativa. [14]
Industrialmente conhecida como ‘Klucel’, a HPC combina a cadeia hidrofilica de celulose com cadeias
laterais 2-hidroxipropil- mais hidrofébicas originando um polimero sollvel na maior parte dos solventes
organicos, inclusivamente a agua. Todavia, neste Ultimo so é solavel abaixo da sua temperatura critica
de solugdo que ocorre a aproximadamente aos 42°C.[14] Devido a sua facilidade de dissolugcdo pode
ser utilizado como reforco em outras matrizes poliméricas, nomeadamente com CNCs devido & com-
patibilidade dos dois derivados celulésicos [10] [11].

Além disso, a HPC em determinadas condi¢des de pressado, temperatura e concentragdo pode,
guando dissolvida em &gua, formar a fase liquida cristalina nematica quiral. E para concentracdes com-
preendidas entre 60-66% p/p de soluto estas solu¢cdes podem apresentar coloragdo estrutural, refle-
tindo no comprimento de onda da luz visivel do vermelho ao azul, respetivamente. [14] Filmes derivados
do cisalhamento destas solugdes, seguida de evaporac¢do do solvente, apresentam iridescéncia, origi-
naria de uma modulacdo induzida na estrutura dos filmes, resultante do processo de relaxagédo que

segue o cisalhamento dos polimeros liquido cristalinos. [18]

1.3 Materiais compositos de CNC e possiveis aplicagbes como EOVs

Tal como mencionado anteriormente, pretende-se obter membranas compésitas de CNCs. Até
a data, as nanoceluloses tém sido objeto de um grande estudo[5], [19]. Ndo s6 isoladamente como
também em conjunto com outros elementos a fim de obter um material compdsito com as propriedades
mecanicas e 6ticas desejadas. Contudo, tendo em conta o objetivo do projeto a desenvolver apenas
se d4 enfase a materiais derivados de fase liquida cristalina das CNCs, com obtencdo de membranas
com coloracao estrutural. Tal como referido anteriormente, os filmes de CNCs sdo muito quebradicos
e tém sido realizados esfor¢cos no sentido de contrariar este fato. Kumacheva et al. produziram mem-
branas de CNC iridescentes, seguido de pds-tratamento com solug¢des alcalinas resultando em mem-
branas com propriedades mecanicas melhoradas em relagdo a outros sistemas compositos de CNC
como matriz.[20] [21] Gu et al. adicionaram diferentes quantidades de polietilenoglicol (PEG) em sus-
pensdes liotrépicas de CNCs. Variando a composi¢cao em PEG entre 2,5 a 50 % p/p no sistema com-
posito, os autores mostram a possibilidade de ajustar o comprimento de onda de luz refletido obtido.
Verificaram também que a presenca deste polimero melhorou a ductilidade ou flexibilidade dos reves-
timentos de CNC. [22] Um outro exemplo de membranas compositas de CNC/PEG, de Yao et al., refere
gue para uma concentracdo de CNC/PEG (80/20) ocorre uma mudanca suave e reversivel da cor es-
trutural em resposta a um aumento e diminuigdo da humidade relativa entre 50% e 100%. [23] Contudo
ambos os grupos de autores (Gu et al. e Yao et al.) referem um reforco maximo de 40% p/p acima do

qual ocorre uma separacao de fases.
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Recentemente, os avancos cientificos de CNCs com cores estruturais tem potencializado a sua
aplicacdo em elementos de seguranca. Zhang et al. apresentaram um filme iridescente de CNC fluo-
rescente com trés niveis de seguranga: oticamente ativo (reflexdo seletiva com polarizagéo circular a
esquerda), passivo (iridescente) e fluorescente; ainda assim o sistema é muito quebradigo. [24] Chin-
dawong et al. usaram tinta anisotrdpica, baseada numa mistura de CNC nematica quiral com latex para
impresséo de seguranga [25]. Mais recentemente, é possivel encontrar informagao de pigmentos pre-
parados a partir de moagem seca de filmes iridescentes [26] de CNC dopados com elementos com
resposta 6tica ativa [27] ou elementos passivos. [28] Contudo, todos estes sistemas sdo baseados em
matrizes de provenientes de combustiveis fosseis.

Muito recentemente, Yao-Dong et al. conseguiram produzir membranas compdsitas de CNC com
adicdo de glicerol melhorando as propriedades mecénicas das mesmas, nomeadamente a flexibilidade.
A coloracao iridescente das membranas compoésitas pode ser ajustada de acordo com a adicdo de
glicerol e estas respondem a estimulos externos como presséo e humidade. Quando expostas a dife-
rentes humidades relativas, as membranas alteram a sua coloracgéo iridescente reversivelmente e esta

também é modificada na presenca de forcas compressivas[29].
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2 Materiais e métodos

2.1 Producéao de celulose nanocristalina

Com base no método apresentado por Fernandes et al. celulose nanocristalina foi obtida por
hidrélise acida, com alteracdo do tempo reacional [18]. Tipicamente, celulose microcristalina (tipica-
mente 15¢g, Avicel PH-101, com tamanho de particula = 50 ym, lote #BCBJ0229V) foi hidrolisada com
acido sulfarico (Sigma-Aldrich, 95-97%), utilizando um réacio acido/solido de 8,5:1, durante 40 min e sob
forte agitacdo magnética. A reacdo foi interrompida com a adi¢éo de 10 vezes o volume inicial de agua
ultrapura e o material resultante foi lavado durante 3 dias consecutivos com agua. O produto foi segui-
damente lavado por recurso a ciclos consecutivos de centrifugacao. A libertacdo das CNC verificou-se
a um pH compreendido entre 1,9-3,9 e o sobrenadante foi recolhido. Posteriormente esta suspensao
foi dialisada (Spectra/Por 4, molecular cut off12-14KDa) contra agua ultrapura por um periodo minimo
de um més, com trocas de agua diarias até que o pH permanecesse constante (~6) para eliminacéo de
acido sulfarico livre ainda presente. As concentragdes das suspensodes obtidas variaram entre 3,0 £ 0,1
e 3,32 £ 0,05 %p/p e foram obtidas por determinacdes gravimétricas, para tal procedeu-se a evapora-
¢do do solvente (a 50°C) até estabilizacdo dos pesos das amostras (normalmente 3 dias). Para cada
amostra foram efetuadas 5 réplicas.

Uma suspensdo de CNC com uma concentracdo de 11 + 1 %p/p de CNC foi obtida por banho
osmético com polietilenoglicol (PEG) baseado no método descrito por Frka et al. [30]. Para tal uma
suspensao de 3.0 % p/p foi transferida para uma membrana de didlise e dialisada numa solugdo aquosa
de PEG a 10% p/p. Ap6s 12h retirou-se a mesma do banho osmoético e mediu-se gravimetricamente a
concentracdo da suspensao obtida. Toda a agua ultrapura utilizada no procedimento proveio do apa-

relho Millipore Elix Advantege 3 system.

2.2 Producéo das suspensdes de CL CNC, CL CNC/HPC e das respetivas membra-

nas

A desagregacédo das nanoparticulas de forma a ser possivel obter suspensfes de CNC em fase
liquida cristalina (CNC) foi efetuada por sonicagdo (processador ultrassonico de 460W, 24 kHz, -
UP400S, Hielscher Ultrasonics GmbH) durante 10 min, com 85% de frequéncia e ciclo de 0,6. O pro-
cesso foi repetido 3 vezes.

As suspens®es, utilizadas para obtencéo da fracao anisotrépica, ou seja, utilizada para a prepa-
racdo do diagrama de fases, foram produzidas a partir da diluicdo da suspensao de 11 %p/p de CNC.
As concentracdes resultantes foram: 2,5; 3,0; 4,5; 5,5; 6,5; 8,5; 11% p/p de CNC. Apds homogeneiza-
¢ao por agitacdo magnética, estas foram colocadas em tubos de vidro descartaveis de 5 mm de dia-
metro, deixadas a relaxar durante cerca de 3 semanas e até nao se verificar variagdo na percentagem
de fracdo anisotropica em cada uma delas. A observacao por microscopia ética polarizada em modo
transmissdo destas suspensdes com diferentes %CNC foi adquirida pela colocacdo das mesmas em
capilares individuais (VitroTubTM, 50X4mm com um percurso 6tico de 0,4mm) selados com cola

epobxida e colocadas na horizontal até observacéo.
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A suspensdo aquosa de CNC (~3,0% p/p de CNC) foi adicionada HPC (Sigma-aldrich,
Mw=80000) em diferentes massas, e as suspensdes homogeneizadas por agitacdo magnética de um
dia para o outro ou até dissolucdo completa da HPC. A presenca da fase liquida cristalina nestas sus-
pensdes foi verificada por observagdo das mesmas entre polarizadores cruzados.

As membranas de CNC e CNC/HPC foram obtidas pela técnica de evaporagdo de solvente.
Neste processo as suspensfes foram derramadas para caixas de Petri de poliestireno de 35 mm de
didmetro (volumes de suspensbes variados entre 1,5 a 3ml) e a evaporacao do solvente ocorreu a ~3°C
durante aproximadamente duas a trés semanas, permitindo assim, a formacao de filmes iridescentes.

As suas espessuras foram determinadas pela média de 10 medi¢cBes com o micrometro digital Mitutoyo.

2.3 Caraterizagéo

As fotografias retiradas as suspensdes e membranas compdsitas foram capturadas com a ma-
quina fotografica Canon EOS 550D acoplada a uma lente macro EF-S60 mm sob radiacéo visivel e
utilizando polarizadores circulares de rotacao da luz a esquerda e a direita ou polarizadores cruzados.

Imagens de CNCs foram obtidas por microscopia de for¢a atdmica — MFA — (através do equipa-
mento Asylum research MFP-3D standalone system), em modo de contato intermitente e com ponta de
silicio (Olympus AC160TS, H=600 kHz, k= 26 Nm-1). A janela utilizada foi de 2umx2um. O tamanho
meédio das nanoparticulas de celulose medido destas imagens foi obtido recorrendo ao freeware Gwy-

dion (http://gwyddion.net). Foram realizadas 180 medi¢des para cada uma das dimensdes ( Tabela 6.1

em anexo).

A organizagéo estrutural das membranas de CNC e compositas de CNC/HPC foram verificadas
por microscopia eletrénica de varrimento (MEV). As imagens foram adquiridas pelo equipamento Carl
Zeiss Auriga equipado com um espectrometro dispersor de energia de raios-X da Oxford em modo in-
lens com voltagem de aceleragcao de 2Kv e com um tamanho de abertura de 20 ym. As amostras,
observadas em seccdo reta foram previamente revestidas por uma camada fina de carbono (aproxima-
damente 20nm) utilizando o sputter coater Q300T D e coladas no suporte com fita de carbono. O com-
primento médio do passo foi determinado por esta técnica através de num total de 230 medicdes, pelo
programa ImageJ e as escalas quantificadas de acordo com as fornecidas pelo equipamento.

A aquisicdo de imagens de suspensdo de CNCs e membranas por microscopia ética com luz
polarizada foi realizada com a camara fotografica (Olympus DP 73) acoplada ao microscopio 6tico
(Olympus BX 51). As observacdes foram efetuadas em modo de transmissao e reflexdo e com polari-
zacao cruzada e circular a direita e a esquerda. A gravacdo de imagens foi efetuada pelo software
Olympus Stream Basic 1.9. Em conjunto, foram retirados os espetros de refleténcia na regido do visivel
do espetro electromagnético (Sarspec utilizando o programa integrado Lightscan 1.1.17 em modo
sense+) com circularizagao da luz a esquerda e a direita.

Todos os erros apresentados neste trabalho correspondem ao desvio padréo amostral determi-
nados pela funcdo desvpad.s do excel.

As técnicas ATR-IV-TF, DRX, andlise elementar, termogravimetria, espetroscopia e ensaios de

tracdo, assim como parametros e equipamento utilizados estédo descritas no anexo 6.1.


http://gwyddion.net/

Elementos oticamente variaveis para sistemas de anti falsificacéo originarios de celulose nanocristalina.

3 Resultados e Discussao

O trabalho em questéo foca-se na producdo de membranas compésitas de CNC/HPC iridescen-
tes, originarias de suspensao aquosa liotropica de CNC, com diferentes racios de HPC. O objetivo é
alterar propriedades fisicas e quimicas dos materiais produzidos comparativamente aos que lhes dao
origem. Pretende-se que as novas membranas compésitas apresentem propriedades mecénicas dis-
tintas das membranas de CNC pura de modo a aumentar a sua flexibilidade e resposta a estimulos
externos.

As membranas compésitas surgem ap6s um processo lento de evaporacéo do solvente onde a
auto-organizacdo da celulose nanocristalina em fase liquida cristalina se verifica. Nesta passamos de
um sistema bifasico (isotropico-anisotropico) para um sistema totalmente anisotrépico até ocorrer o
estado no qual a mobilidade das nanoparticulas é suprimida levando a organizacéo final da membrana.
A influéncia da presenca da hidroxipropilcelulose neste processo de formacdo das membranas irides-
centes de celulose nanocristalina, assim como em algumas propriedades 6ticas e mecénicas das mem-
branas, € pela primeira vez abordado nesta tese.

Inicialmente apresentam-se alguns resultados quimicos e estruturais, comparativos entre as
CMCs e as CNCs, onde se pretende aferir se a hidrélise acida efetuada originou a producéo de celulose
nanocristalina. Alguns testes as membranas de CNC e a amostras de CMC tal como adquirida, incluem
analises por IV-TF, difratogramas de DRX, analise elementar e termogravimetria. As dimensdes das
nanoparticulas foram determinadas por MFA. De seguida as suspensdes aquosas de CNC com dife-
rentes conteldos em sélido foram preparadas de forma a verificar a ocorréncia da organizagdo das
CNCs numa fase liquida cristalina, visto esta ser fundamental para a obtencdo de membranas irides-
centes. Por observagdo macroscopica destas suspensdes foi possivel obter o diagrama de fase liquida
cristalina em fun¢é@o da concentracéo de CNC e observar o arranjo das CNC nestas suspensdes liotro-
picas a microescala.

A partir de uma suspensdo de CNC com evidéncia de arranjo em fase liquida cristalina, mais
propriamente na regido bifasica do diagrama de fases, isto é, na regido onde coexiste suspenséo lio-
tropica e isotrépica, adicionaram-se diferentes massas de hidroxipropilcelulose. Membranas iridescen-
tes destas misturas foram preparadas por evaporacgéo lenta do solvente. Primeiro foram obtidas foto-
grafias as membranas (sem polarizagdo e com polariza¢do circular a esquerda e a direita). Depois
efetuou-se uma andlise microscopica, com as mesmas caracteristicas de polarizagéo, e simultanea-
mente retiram-se os espetros de reflexdo com polarizagéo circular & esquerda e a direita. Os espetros
de UV-VIS-NIR, efetuados as membranas compositas, revelaram quais os maximos dos comprimentos
de onda de reflexdo para cada uma delas. E através do comprimento de onda maximo de reflexdo foi
possivel estimar o comprimento do valor do passo. Paralelamente, as imagens obtidas por MEV per-
mitiram confirmar esse comprimento, e também observar a estrutura e arranjo das CNC no sistema
compdsito a nanoescala. As diferencas de degradacdo das membranas compésitas foram analisadas
através de termogravimetria. Mecanicamente, as membranas produzidas foram preliminarmente estu-

dadas por ensaios de tracao.



Elementos oticamente variaveis para sistemas de anti falsificacéo originarios de celulose nanocristalina.

3.1 Celulose nanocristalina

Adaptado do método de Fernandes et al.[18], para um tempo reacional inferior, as nanoparticulas

de CNC foram obtidas por hidrélise acida, com acido sulfurico, tal como descrito no capitulo anterior.

Inicialmente efetuou-se uma analise quimica por IV-TF absorvancia (Figura 3.1) as amostras s6-
lidas de celulose nanocristalina (espetro vermelho) e celulose microcristalina (espetro azul). Nesta fi-
gura é possivel verificar a existéncia de bandas caracteristicas da celulose em ambas as amostras de
celulose estudada a aproximadamente 3400, 2900 e 1060 cm-! correspondendo, as vibragdes de esti-
ramento das ligacées O-H, C-H e C-O, respetivamente. A banda de 1640 cm-! é associada a vibragéo

de flexdo da ligacao O-H da agua absorvida na celulose [31], [32].

Absorvancia (u.a.)

4000 3000 2000 1000
Numero de Onda (cm™)

Figura 3.1 Espetros de IV-TF das membranas de CMC (traco azul) e CNC (traco vermelho) onde se distinguem
as bandas de vibracéo das liga¢gbes quimicas de C-O, C-H, O-H e S-O.

A diferenca entre os dois espetros (CNC e CMC) apresentados na figura anterior reside na pre-
senca de bandas de vibragéo no intervalo de nimeros de onda entre 1000 e 750 cm-%, atribuidas a
presenca de grupos éster-sulfato na superficie das CNC resultante da hidrélise acida. Mais concreta-
mente a banda a 817 cmno espetro de CNC, corresponde a vibracdo de estiramento da ligacdo S-O
[31]. Contudo, ndo é possivel distinguir as vibracdes de estiramento simétrica e assimétrica da ligacéo
S=0 normalmente compreendida entre os nimeros de onda 1350 e 1175 cm-!, dado que a celulose
microcristalina ja apresenta bandas nesta regido. Esta analise permite verificar que a estrutura quimica

nao foi alterada apds o processo de hidrélise acida.

A presenca de grupos sulfatos e, portanto, do elemento enxofre, na celulose nanocristalina pode
ser quantificada por recurso a anélise elementar. Desta forma € possivel estimar a quantidade de gru-
pos éster-sulfato, introduzidos pela hidrélise &cida, nas unidades anidroglucopiranosas presentes nas

CNCs. Os valores obtidos da anélise elementar encontram-se apresentados na Tabela 3.1.
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Constata-se que a celulose microcristalina ndo tem presente o elemento enxofre uma vez que

nao sofreu hidrélise acida.

Tabela 3.1 Percentagem dos compostos C, H e S obtidos por andlise elementar para as amostras de CMC e de
CNC assim como o resultado do célculo da quantificagdo de grupos sulfato por 100 unidades glicosidicas. A per-
centagem de oxigénio calculou-se pela diferenga para os outros elementos.

Amostra C (%) H (%) S(%) O(%) -OSO;H/100
Avicel (CMC) 42,85 6,30 0,00 50,85 -
CNC 38,93 0,06 0,76 60,25 3,92

Considerando a formula quimica da celulose nanocristalina tal que (CsH1005-(SO3))n, € a equa-
¢do empirica (2) foi possivel determinar o grau de substituicdo médio de grupos éster-sulfato (
DS_ososn ) presentes nas CNCs [33]. Onde S (%), S, C, H, O e n representam o conteldo total de
enxofre, o teor dos compostos de enxofre, carbono, hidrogénio e oxigénio na amostra e o nimero de
unidades anidroglicosidicas (-OSO3H/100).

50 — 100n X S ,
* 7 6C+ 10H + (5 + 3n)0 + nS )

Para a amostra de CNC produzida conclui-se que por cada 100 unidades glicosidicas existem
3,92 de grupos éster-sulfato (-OSOsH). O resultado obtido € ligeiramente inferior ao descrito por Fer-
nandes et al. (4,39 -OS03H/100) contudo esperado, uma vez que o tempo reacional de sintese é, tam-
bém este, inferior (40 minutos neste trabalho e 130 minutos no trabalho apresentado por Fernandes et
al.) [34].

Uma analise estrutural de difracdo de raios-X (DRX) as membranas de CNC e CMC permitiu
verificar qual o tipo de alomorfismo da celulose presente nas nossas amostras e entender se 0 método
de hidrdlise acida afeta este arranjo estrutural. Além disto, os difratogramas permitiram estimar o indice
de cristalinidade relativo de cada uma das amostras.

Na Figura 3.2 é possivel observar os difratogramas de DRX obtidos para a amostra de celulose
nanocristalina (linha preto) produzida no decurso deste estudo e a matéria-prima que lhe deu origem a
celulose microcristalina (linha verde). Das duas amostras analisadas é possivel observar que ambas
apresentam picos caracteristicos de 20=14,7°, 16,8 e 22,7° correspondendo aos planos cristalogréaficos
110, 110 e 200. Estas caracteristicas de difracdo semelhantes as da celulose do tipo | [31]. Estes re-
sultados mostram que o processo de hidrélise acida ndo afetou o arranjo estrutural da fibrila de celulose

verificado no material de partida.

Para cada um dos difratogramas, analisados estimou-se uma linha de base (modo asymetric e
com 0s parametros: settings, 0,0005; threshold, 0,005; smoothing factor, 5,5) utilizando o software Ori-
ginPro 9.1. O indice de cristalinidade (IC) foi obtido através do método empirico proposto por Segal et

al.[35], como indicado na equacéo (3).
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Figura 3.2 Difratogramas de DRX de celulose microcristalina (Avicel ® pH-101) e de uma membrana de celulose
nanocristalina obtida.

looz — i
Ic = 292__™Mn 100 A3)
002

Na equacéo (3) looz corresponde graficamente ao maximo de intensidade das regides cristali-
nas para um angulo 26 compreendido entre 21° e 23° e Imin cOrresponde a intensidade minima das
regides amorfas para um angulo 26 compreendido entre 18° e 20°. Os resultados obtidos encontram-
se na

Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Comparagéo entre os indices de cristalinidade de CMC e de CNC obtidos por DRX

20 (°) IC (%)
Avicel (CMC) 21,23 76
NCC 22,53 86

A remocdo das regides amorfas por hidrélise acida levou a um aumento da cristalinidade, na
ordem dos 10%, das CNC, quando comparada com a fonte, as CMC. Note-se que este método de
célculo apenas permite realizar uma analise relativa entre amostras, nao devendo 0os mesmos serem
tomados como valores definitivos. No entanto, este € o método de célculo de indice de cristalinidade
mais utilizado pela comunidade cientifica [36]. Deste modo, utilizando as mesmas caracteristicas de
linha de base, é possivel comparar o valor de IC entre duas amostras obtidas e salientar que apesar
da remocao da maioria das regides amorfas (através de hidrdlise acida), ainda existem algumas regides
ndo cristalinas presentes na celulose nanocristalina. Estes valores estdo em boa concordancia com
outros encontrados na literatura para celulose nanocristalina obtida por hidrélise acida da MCC Avicel
Ph101[32], [36].
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Na Figura 3.3 apresenta-se uma das imagens de CNCs obtida por MFA, da deposi¢cdo de uma
gota de suspensao de CNC (0.01% p/p) em mica Muskuvite. Nesta é possivel observar particulas com
ambas as dimensdes na escala manométrica, caracteristicas deste tipo de nanocelulose — a celulose

nanocristalina [5]

14,7 nm
14,0

12,0
10,0

8,0

6,0

40

2,0

0,0

Figura 3.3 Imagem de MFA das CNC dispersas em mica Muskuvite (deposi¢do de uma gota de suspensédo aqu-
osa de CNC (0,01%p/p)) em modo amplitude retracing. Considerou-se uma janela de 2umx2um. retirada com o
freeware Gwyddion.

A partir destas imagens determinou-se o comprimento (C) e largura (L) médios das nanoparticu-
las por recurso ao software ImageJ. Das medicdes efetuadas (anexo 6.2) pode concluir-se que as di-
mensdes das hanoceluloses obtidas neste estudo séo de 164 = 54 nm e 42 £10 nm para o comprimento
e largura, respetivamente, correspondendo a um racio de forma (C/L) de 4.

As medi¢Bes das dimensBes das nanoparticulas através das imagens de MFA obtidas foram
bastante complicadas ja que por vezes é dificil entender se realmente se esta a medir somente uma
nanoparticula ou um agregado. Por exemplo na Figura 3.3, no canto inferior esquerdo, parece um
aglomerado de particulas no qual é indistinguivel o nUmero de nanoparticulas presentes e as suas
respetivas dimensdes.

Como referido anteriormente, o processo de hidrolise acida deste trabalho foi baseado no pro-
cesso realizado por Fernandes et al., com tempo reacional superior ao utilizado neste estudo. Nesta
dissertacdo, pode-se notar que em média as nanoparticulas sdo mais compridas do que as referidas
na literatura (comprimento de 152 + 65 nm e largura de 17 £7 nm) [34]. Contudo, estes valores apre-
sentam-se dentro do erro calculado ndo sendo esta uma diferenca significativa. A largura média deter-
minada neste estudo é muito superior ao referido por Fernandes et al .[34] , no entanto, salienta-se que

0 método utilizado por estes autores é diferente (imagens obtidas por MEV em vez de MFA).

Da andlise termogravimétrica e da analise térmica é possivel verificar a estabilidade térmica da

celulose nanocristalina obtida e entender o efeito que o processo de hidrdlise utilizado na sua obtencéo
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tem quando comparada com o material de partida. As curvas termogravimétricas e de analise térmica,
em funcéo da temperatura, encontram-se representadas na Figura 3.4. a linhas vermelhas e a azuis,
respetivamente. As curvas respeitantes a membranas de CNC representam-se nesta figura por linha
cheia e as de CMC por linha tracejada.

As CMCs sofrem uma degradacao de primeira ordem verificada por uma perda massica abrupta
(linha tracejada vermelha), no intervalo de temperaturas entre 300-370°C aproximadamente, corrobo-
rada pela derivada da massa (linha tracejada azul) onde se da conta de um maximo neste mesmo
intervalo de temperaturas. Este resultado coincide com o esperado para a pirdlise da celulose, tal como
apresentado por Fittipaldi et al. [37].

A degradagéo das CNC (linha cheia vermelha) inicia-se a mais baixas temperaturas do que o
material de partida e nesta podemos identificar diversas zonas. A primeira, num intervalo de tempera-
turas entre os 50°C e 0s 150°C é devida a perda de massa de &gua residual presente nha amostra. No
intervalo de temperaturas entre 0os 250°C e os 400°C, inicia-se o processo de degradac¢do da celulose,
no qual ocorrem os processos de despolimerizacéo, desidratagéo seguido de decomposi¢cdo das uni-
dades glicosidicas. Apds o0s 400°C da-se a oxidagéo e quebras dos residuos carbonaceos [37]. Estas
observagbes demonstram-se consistentes com a degradacgédo térmica maxima das CNCs obtida (linha

azul cheia), onde estéo contidos trés picos, cada um deles dentro dos intervalos de degrada¢do men-

cionados.
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Figura 3.4 Analise termogravimétrica (vermelho) e térmica (DSC, azul) efetuada as amostras de celulose micro-
cristalina (traco interrompido) e de celulose nanocristalina (traco cheio) obtida por hidrélise acida das CMCs.

Devido as menores dimensdes das CNCs, relativamente as suas antecessoras, estas contém
maior area superficial e, portanto, a sua degradagéo inicia-se a temperaturas mais baixas [31]. A de-
gradacao térmica da CNCs apresentadas neste trabalho apresenta a mesma tendéncia do que o ob-

servado para CNCs obtidas por processos de hidrélise semelhante tal como apresentados por Fittipaldi

et al..[37]
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3.2 Fase liquida cristalina

A fase liquida cristalina nematica quiral foi obtida por tratamento da suspensédo de CNC em ciclos
consecutivos de sonicacdo por forma a obter suspensdes estaveis e sem aglomeracdo de nanoparti-
culas, como efetuado por Fernandes et al. [34]. A partir deste procedimento as nanoparticulas ficaram
dispersas no meio aquoso sem se verificar qualquer formacao de depdsito. As suspensdes foram dei-
xadas a homogeneizar ao abrigo da luz e a temperatura de 4°C, para evitar os processos de desulfa-
tagcdo durante pelo menos 1 semana até surgimento de uma separacao de fases. Estas foram depois
transferidas para tubos de vidro onde relaxaram durante ~3 semanas. A fragdo volumétrica da fase
anisotropica, verificada macroscopicamente pela presenca de birrefringéncia entre polarizadores cru-
zados, foi calculada em relacdo ao volume total, por medicao de alturas (Figura 3.6).

As suspensodes com diferentes concentracdes de CNC foram observadas microscopicamente em
transmisséo sob polarizacdo cruzada (Figura 3.5). Da esquerda para a direita encontram-se as imagens
obtidas para concentracdes de (a) 2,5; (b) 4,5% e (c) 8,5% p/p de CNC, observadas em transmissao.
Na Figura 3.5 (a) podemos notar a presenca de tactéides descritos como gotas anisotrépicas com
bandas paralelas birrefringentes brancas, envoltos por suspensao isotropica. A distancia entre duas
bandas consecutivas nos tactéides de cerca de ~8 um corrobora a organizagéo da estrutura quiral
nematica ja que esta € muito superior ao comprimento das celuloses nanocristalinas [38] [39]. A medida
que a concentracdo de CNC na suspensdo aumenta verifica-se um aumento das regides mais claras

por aumento da quantidade e tamanho dos tactéides que vao coalescendo uns nos outros até nao se

conseguir distingui-los, tal como observado na Figura 3.5 (c).

Figura 3.5 Imagens de POM em transmissdo de suspensfes de CNC com 2,5 (a); 4,5 (b) e 8,5 (c) %p/p. As barras

de escala correspondem a 50 pm.

Os tactéides correspondem a gotas de cristal liquido nucleadas a partir das suspensdes aquosas
de CNC e formam-se a partir de uma concentracao critica na qual a suspensédo de CNC de ira ter
dominios ordenados. As particulas adquirem uma organizacdo nematica quiral dando origem a estado
intermédio que faz a ligagao entre a fase isotrépica e a fase macroscoépica liquida cristalina com aniso-
tropia de longo alcance. [38]. O tamanho dos dominios e da separacao entre as particulas ira depender
da concentracdo mencionada sendo que maiores concentracgdes originam maiores dominios ordenados
e menores distancias de separacao entre as particulas [13, p. 70]

Na Figura 3.6 apresenta-se uma fotografia das suspensdes de CNC com diferentes concentra-

¢bes de nanoparticulas (2,5%, 3,03%, 4,5%, 6,5% e 8,5 %p/p), nas quais € possivel observar duas
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fases distintas. A fase de cima, isotrépica, onde as nanoparticulas estdo organizadas de forma aleato-

ria, e a fase de baixo birrefringente correspondente a fase anisotropica.

Figura 3.6. Separacéo de fases das suspensdes de CNC com as concentra¢des de 2,5%, 3,03%, 4,5%, 6,5% e
8,5 %p/p partindo de uma suspenséo de 11% p/p de CNC. Escala referente a 2 cm.

Honorato Rios et al mostraram para suspensdes de CNC que acima de uma determinada con-
centracgdo inicial de nanoparticulas, é possivel observar a presenca da mesofase nematica quiral que
aumenta com o aumento da concentragdo massica de CNC. Este aumento é ndo linear uma vez que
as nanoparticulas sdo estabilizadas electrostaticamente [40]. Um outro fator que influencia a formacéo
da fase liquida cristalina é a razdo de forma. Osanger previu que a formacéo desta fase € inversamente
proporcional & razdo de forma das nanoparticulas, sendo que se espera que a concentragdo massica
de CNC diminua com bastonetes mais alongados e finos [7] [41]. Os resultados de MFA demonstraram
que as nanoparticulas produzidas apresentam uma forma de tipo bastonete mas ndo muito alongada
mais tipo gréo de arroz.

A quantificagdo da fracdo de fase anisotrépica presente em cada suspensao encontra-se grafi-
camente representada na Figura 3.7 e a tabela com a quantificagéo destes valores pode ser encontrada
no anexo tabela 6.3. Verifica-se que ambas as concentracdes de 6,5% e 8,5% p/p sdo totalmente
anisotrdpicas. Por sua vez, observa-se um aumento da fase anisotrépica com o aumento da concen-
tracdo de CNC no sistema compdsito, tal como esperado. Entre as concentracfes de 3,03 e de 4.5%
de CNC existe uma diferenca volimica de fase anisotrépica superior a observada entre as outras con-
centracdes, evidenciando a dependéncia nédo linear da frag@o anisotrépica em relagcéo a concentracao

de nanoparticulas no sistema.
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Figura 3.7 FragBes volumica anisotropica da suspensdo de CNC em fungéo das concentragdes de nanoparticulas.

3.3 Membranas compasitas

Para a producéo das membranas compositas de CNC/HPC adicionaram-se diferentes quantida-
des de HPC tal que o compésito final apresentasse 10, 20, 30, 40 e 50% p/p de HPC. As amostras
foram mantidas a baixas temperaturas e fora do alcance da luz até se observar novamente a separacao
das fases isotropica e anisotrdpica, tal como se pode notar nos exemplos apresentados na Figura 3.8
de fotografias para as suspensdes de CNC (a) e de CNC/HPC com concentracdo de 10%HPC (b),

obtidas entre polarizadores cruzados.

Figura 3.8 Fotografias das suspensfes de CNC (a) e CNC com 10% de HPC (b) obtidas entre polarizadores
cruzados. Nestas imagens ja se observa a separacao das duas fases: isotropica (mais transparente e superior no
liquido) e anisotropica (fase com aspeto leitoso na parte inferior do frasco). As barras de escala representam 1 cm.

A partir das suspensdes criadas com as diferentes concentracbes de HPC, produziram-se as
membranas que se apresentam na Figura 3.9. Nota-se que as fotografias foram obtidas com a camara
inclinada de um angulo de 15° em relacdo a amostra, sem qualquer tipo de polarizacdo e com polari-
zacdao circular a direita e a esquerda sob luz natural. Além disso é de salientar que apenas se utilizou

a menor quantidade de suspensao necessaria para cobrir a caixa de Petri onde foram obtidas. Embora
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se tenham obtido membranas livres que se poderiam manusear estas sao finas 26-38 um e quebram-
se facilmente com o manuseamento.

Na Figura 3.9 (a-c) observam-se as membranas de CNC sem adigdo de HPC sem polarizagdo
(a), com polarizagéo circular a esquerda (b) e com polarizagédo circular a direita (c). Apesar de quebrada
€ possivel verificar que a membrana apresenta uma coloracéo alaranjada com tons avermelhados.

As fotografias da Figura 3.9 (d-f) mostram a membrana compésita de CNC e 10% de HPC sem
polarizac&o (d), com polarizacéo circular & esquerda (e) e com polarizacao circular a direita (f) E pos-
sivel observar a diferenca de coloracdo dos bordos para o centro. Na primeira zona, a cor central é
mais avermelhada e nos bordos esta é mais esverdeada. As diferencas de coloracdo entre o centro e
0s bordos mantem-se em todas as membranas.

Com o aumento da concentracao de HPC no sistema, verifica-se que a cor vai diminuindo. Para
uma concentracdo de 20% p/p ( Figura 3.9 (g), (h) e (i), de 30% p/p (Figura 3.9 (j), (I), (m)) e de 40%
p/p (Figura 3.9 (n), (0), (p)) denota-se que a regido central sem cor vai aumentando com a concentracao
de HPC. Na ultima, apenas se observa um ténue anel colorido em tons avermelhados. Para a maior
concentracao de HPC (50%) que corresponde as Figura 3.9 (q), (r) e (s) somente uma das partes do
anel mais exterior tem coloracdo sendo o resto da membrana transparente.

O efeito da observacdo das membranas com recurso a polarizagdo cruzada circular € mais no-
téria nas membranas com menor concentragdo de HPC, nomeadamente nas membranas de 10 e 20%.
Verifica-se que com polarizacdo circular a esquerda ((e) e (h)) as membranas adquirem uma cor mais
viva quando comparada com a imagem correspondente sem polarizacéo ((d) e (g). Também & visivel
que sob polarizag&o circular a direita, as membranas sofrem uma extin¢géo da luz refletida.

Membranas obtidas a partir de estruturas nematicas quirais de celulose nanocristalina possuem
elevada atividade 6tica com o sentido da hélice da fase liquida cristalina esquerda. Consequentemente,
apenas a luz polarizada circularmente com a mesma rotagdo que a da hélice da estrutura é refletida e
a coloracao correspondente é dada relacionada com o comprimento do passo do colestérico [16]. Este
fato é observado nas membranas produzidas neste trabalho e apresentadas na Figura 3.9 e principal-
mente para as membranas que apresentam coloracao estrutural na regido do visivel do espetro eletro-
magnético. Contudo o mesmo néo se verifica na zona periférica das membranas, ja que a transmissao
da luz quando observadas com o polarizador circular direito ndo é observada.

Sabe-se que existem diversos fatores que influenciam a auto-organizacdo nemaética quiral
numa membrana de CNC obtida neste tipo de processo de evaporagéo de solvente. Esta organizacao
€ devida a evolucéo da bifase até uma fase totalmente anisotrépica, a medida que o solvente evapora,
mas também a movimentacdo das nanoparticulas induzida pela evaporacao radial do solvente. Deste
modo a regido central destas membranas € mais organizada apresentando a reflexao seletiva da luz
circularmente polarizada & esquerda e transmitindo a luz circularmente polarizada & direita. No entanto,
isto j& ndo se verifica para a regido periférica onde a transmissdo da luz circularmente polarizada a
direita ndo se observa. Este fendmeno pode ser atribuido a constante movimentacao de nanoparticulas
derivada da evaporacao do solvente nesta regido que levam a que a orientagdo dos dominios colesté-

ricos ndo estejam todos alinhados horizontalmente. Neste processo as CNCs sdo também transporta-
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das seletivamente, consoante as suas dimensdes. Desta forma, a dispersao de comprimentos de par-
ticula origina a formacgdo de diferentes dominios com coloragdo diferente observado na periferia
[16][42].

Figura 3.9 Fotografias das membranas compositas de CNC e HPC tal que a-c) 0, d-f) 10, g-i) 20, j-m) 30, n-p) 40
e g-s) 50 % p/p de HPC, respetivamente, observadas sob luz visivel e com recurso a polarizador circular esquerdo
e direito (indicados pelo sentido das setas). A barra de escala corresponde 1cm
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Da observacao macroscopica das membranas compésitas produzidas podemos notar que néo

se verifica qualquer separacao de fases.

Na Figura 3.10 apresentam-se os espetros de IV-TF das membranas de CNC com 10% de
HPC e de HPC para comparacdo. Note-se que estes espetros sdo muito semelhantes aos apresenta-
dos na analise de IV-TF (Figura 3.1) relativa a comparacéo entre a celulose microcristalina e a celulose
nanocristalina. As diferencas néo sao significativas uma vez que a hidroxipropilcelulose é derivada da
celulose com adicdo de grupos 2-hidroxipropil, portanto, apresenta ligacdes quimicas semelhantes a
celulose nanocristalina. Deste modo, os dois espetros sdo bastante semelhantes e apresentam bandas
comuns tais como bandas de estiramento de O-H, C-H e de a 3332, e 2900 cm-respectivamente.
Também se observam bandas de flexdo a 1315 e 1369 de O-H e C-H. A banda de vibrag&o da ligacao
S-0 que aparece a 813 cm, origina do processo de hidrélise acida efetuada da celulose nanocristalina,

tal como anteriormente referido.
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Figura 3.10 Espetro de IV-TF das membranas de CNC/HPC com 10% de HPC (traco vermelho) e de HPC (traco
azul).

A difrac8@o de raios-X efetuada numa membrana compésita de CNC/HPC com 50% de HPC
permitiu confirmar a presenca deste reforco na membrana. Na Figura 3.11 é possivel observar os di-
fratogramas relativos as membranas de CNC com 50% de HPC (a), CNC (b) e a membrana de HPC
(c), estes ultimos aqui introduzidos para comparagdo. A membrana compdésita apresenta todos os picos
caracteristicos da celulose nanocristalina, no entanto neste difratograma é possivel observar um pico

a 26=8° correspondente ao plano cristalografico da HPC (100) [43].

Com o objetivo de confirmar que apesar da falta de coloragdo observada para as membranas
compositas com quantidade de HPC igual ou superior a 30% p/p, estas apresentavam organizacao

estrutural proveniente de uma suspensao nematica quiral recorreu-se a outros dois métodos de analise:
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a espetroscopia de UV-VIS-NIR e a microscopia eletrénica de varrimento (MEV), técnicas que possibi-
litaram também a obtencao dos valores dos comprimentos de onda méaximo refletidos e os comprimen-
tos de meio passo, respetivamente.

Na Figura 3.12 estéo representados os espetros de reflexdo obtidos para as membranas de CNC
e de HPC este ultimo presente em 10%, 20%, 30%, 40% e 50% p/p. Os comprimentos de onda maxi-

mos (Amax) dai retirados séo sumariados na

Tabela 3.3. E importante salientar que o pico que aparece na zona dos comprimentos de onda

de 870 nm se referem a mudanca de lampada no aparelho.

(002) ——CNC/HPC
- ——CNC
I HPC

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40
20 (°)

Figura 3.11 Difratogramas das membranas de CNC com 50% p/p de HPC (a), de CNC (b) e de HPC (c) .

Da observacgédo da Figura 3.12 podemos notar que com o aumento de concentra¢do de HPC no
sistema composito o comprimento de onda maximo refletido aumenta, e somente para as membranas
de CNC e de CNC com 10% de HPC p/p (tracos vermelho e azul respetivamente) este valor se encontra
na regido do visivel do espetro eletromagnético (400-740 nm). A concentra¢do da suspensao de CNC
utilizada na producado destas membranas era de 3,32% p/p, 0 que originou membranas secas de com-

primentos de onda maximo refletido de 670 nm (

Tabela 3.3) a medida que a quantidade de HPC aumenta este valor aumenta até 1235 nm, como
pode ser observado na representacao grafica do comprimento de onda méaximo refletido em funcao da
concentragcao de HPC no composito (quadrados vermelhos na Figura 3.14). As amostras com maiores

concentracdes de HPC apresentam reflex@o na regido do infravermelho proximo (NIR).
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Figura 3.12 Espetro de UV-VIS-NIR das amostras de CNC, 10%, 20%, 30%, 40% e 50% de HPC. Consoante o
aumento de HPC na membrana, maior o comprimento de onda refletido. Somente as amostras de CNC,10% e
20% se encontram na regido do visivel do espetro eletromagnético (400-740nm).

Através da equacéo de de Vries (equacao (4)), onde n se refere ao indice de refracdo do material
compasito (tendo 1,56 para as CNC e 1,33 para a HPC) e 6 corresponde ao angulo de incidéncia entre
aradiacédo incidente e a superficie do filme [34],[18] foram estimados os valores de p a partir dos valores
de comprimento de onda maximo refletidos retirados do espetro de UV-VIS-NIR. Estes valores apre-

sentam-se na

Tabela 3.3. O indice de refragdo apresentado na tabela é relativo a cada material composito e

inclui a proporcéo dos dois compostos.

Amax = mpsin 6 (4)

De forma a confirmar que a reflexdo observada em todas as amostras se deve a organizagao
estrutural helicoidal derivada das suspensdes anisotropicas observaram-se seccdes retas das mem-
branas por MEV (Figura 3.13). Em todas as membranas é possivel verificar a organizacao tipica das
membranas de CNC, com arranjo helicoidal derivado da ordem liquida cristalina nematica quiral das
suspensdes precursoras, as quais sdo responsaveis pelas propriedades foténicas. Salienta-se que
mesma a uma concentra¢éo de HPC de 50% o arranjo se mantém.

Uma outra forma de obter o valor de p das membranas é por medicao do arranjo nas imagens
de seccdo reta obtidas por MEV. As imagens da Figura 3.13 sdo referentes as membranas com as
concentracdes de 10, 20, 30, 40 e 50% de HPC. A distancia entre duas camadas consecutivas define-
se como p/2, ou seja, a meio passo e cujos valores foram obtidos por ImageJ. Estes encontram-se

descriminados na
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Tabela 3.3 assim como os valores estimados pela equacédo 4 para os comprimentos de onda
maximos refletidos. Como se pode observar pelas camadas existentes nas imagens na Figura 3.13, o
arranjo estrutural foi conservado e o valor de meio passo aumenta com 0 aumento de concentracéo de
HPC, o qual origina um valor de comprimento de onda maximo refletido superior, tal como observado

pelos espetros de reflexdo Figura 3.12

Ly

Figura 3.13 Imagens da seccéo reta das membranas de CNC (a), e CNC com 10% (b), 20% (c), 30% (d), 40% (e)
e 50% (f) p/p de HPC obtidas por SEM. As imagens (d) e (f) encontram-se a uma escala de 1um e as restantes a
200nm.

Tabela 3.3 Quadro resumo das membranas de CNC e compdsitas com os comprimentos de passo e meio passo
obtidos no espetrofotémetro e em MEV, respetivamente.

CNC 0,1 0.2 0,3 0,4 05
n 1,56 1,54 1,51 1,49 1,47 1,45
A, obtido (nm) 670 785 900 1035 135 1235
UV-VIS.NIR |p estimado (nm) 429 510 596 695 772 852
p/2 estimado nm 215 255 298 347 386 426
pl2 retirado das
magens (my | 192227 235¢33 204424 340434 368242 419494
SEM p estimado (nm) 384 470 588 680 736 838
s GRS 599 724 888 1013 1082 1215
(nm)
Espessura (pm) 26 31 30 37 38 35

Na Figura 3.14 compara-se graficamente os resultados de comprimentos de onda maximos ob-
tidos por espetroscopia de UV-VIS-NIR (traco vermelho) com os estimados através das medicdes reti-
radas das imagens de MEV (traco azul) tendo em conta as concentracdes de HPC utilizadas. Apesar
de pequenos desvios os valores estimados séo bastante concordantes com obtidos. As diferencas
maiores podem ser devidas a dificuldade de obtengdo de imagens de secgao reta sem qualquer incli-

nacao, e assim obter valores de meio passo um pouco incorretos.
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Figura 3.14 Variagdo dos maximos dos comprimentos de onda refletidos em funcdo da quantidade de HPC pre-
sente no sistema compasito, obtidos por espetroscopia de UV-VIS-NIR (quadrados vermelhos) e estimados com
a partir do valor de meio passo retirado das imagens de SEM (circulo azul).

Na Figura 3.15 exp8em-se os resultados termogravimétricos das membranas obtidas, inclui-se
também a membrana de CNC e a degradacao térmica de uma membrana de HPC para comparacao.
A estabilidade térmica é relevante em materiais com aplica¢des 6éticas uma vez que a oxidagéo altera
a coloragéo inerente assim como a absor¢éo de agua [23].

A introducé@o da HPC no sistema compd@sito provoca uma melhoria ligeira na degradagdo mas-
sica. A degradacdo inicial das CNCs com e sem refor¢o ocorre entre os 150°C e os 250°C, aproxima-
damente. Na Figura 3.15 (b) deteta-se que a membrana de CNC (traco vermelho) sofre uma degrada-
¢cao a temperaturas mais baixas do que as restantes com refor¢o (Tonset 10 @ 20 C° superiores quando
comparados com a Tonset da CNC).
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Figura 3.15 Termogravimetria das membranas produzidas (a) com aproximacao a regido de degradagdo compre-
endida entre os 140 e os 220°C aproximadamente (b).
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Todos os resultados apresentados anteriormente foram obtidos com membranas obtidas por
evaporacao de 1,5 ml de suspensédo de CNC e CNC/HPC em caixas de Petri de 35mm, como mencio-
nado em 2.2. Contudo, devido a fragilidade destas membranas foi necessario preparar outras séries
para poder realizar ensaios mecénicos. Deste modo membranas 5ml de suspenséo foram preparadas.
Na Figura 3.16 apresentam-se fotografias retiradas as mesmas sem polariza¢do e na Figura 3.17 obti-
das com polarizagao circular a esquerda e a direita.

A membrana de CNC (Figura 3.16 a) apresenta uma cor forte azulada no anel exterior largo e
uma coloracéo mais esverdeada com mistura de amarelo e vermelho na zona mais central. A mem-
brana com a concentracdo mais baixa de HPC (Figura 3.16 (b)) apresenta também coloracéo forte
azulada no anel exterior, seguido de tons esverdeados no anel mais interior e alaranjada no centro,
indicando um aumento de comprimento de onda do exterior para o interior. Na figura seguinte (Figura
3.16 (c)), verifica-se algo semelhante. Contudo no centro existe uma pequena regido que nao contém
cor. Este fenémeno é observado nas Figura 3.16 (d), (e) e (f) onde se distingue um aumento de area
sem coloragdo com o aumento de concentracao de HPC no sistema, sendo a Ultima somente colorida,
em tons avermelhados, no anel exterior. Constata-se que com o aumento da concentracdo de HPC
existe uma reduc¢do de &rea colorida na membrana, tal como observado para a série inferior Figura 3.9.

O gradiente de cores estruturais observadas nesta série aproxima-se do resultado apresentado
Yao et al. no qual referem um aumento do comprimento de onda refletidos com a introducéo do refor¢o
PEG [23]. Todavia, nesta disserta¢cdo os filmes partem de uma coloracdo esverdeada com tons ama-

relados e, com apenas 20% de HPC, existem dominios com comprimentos de onda superiores aos da

regido visivel do espetro eletromagnético.

Figura 3.16 Membranas preparados em caixas de Petri com 35mm, sem polariza¢éo, sem adicdo de HPC (a) e
adicdo de HPC a diferentes concentra¢des: 10% (b), 20% (c), 30% (d), 40% (e) e 50% (f). A escala repre-
senta 1 cm.

Na Figura 3.17 apresentam-se as membranas observadas sob polarizacao circular a esquerda
(1) e a direita (2). As membranas sem reforco (Figura 3.17(al)) ou com baixas concentracdes de HPC
((b1) e (c1)), sob luz polarizada circularmente a esquerda, refletem cores mais intensas que as obser-
vadas sem polarizacdo Figura 3.16 (a), (b) e (c), respetivamente). As fotografias nas Figura 3.17 (a2-
f2), foram obtidas com auxilio de um polarizador circular direito. Nestas verifica-se a transmisséo da luz
na zona central das membranas, fenémeno que tem menor incidéncia num estreito anel exterior de
cada membrana. A baixa transmissédo de luz circularmente polarizada a direita observada para as
amostras (b) e (c), podem estar relacionadas com alguma perturbacéo no sistema liotropico aguando

da evaporacao do solvente. Esta observagéo vem confirmar uma vez mais que a organiza¢éo helicoidal
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derivada da suspenséo liquida cristalina que lhes deram origem € mais ordenada na zona central das

membranas.

Figura 3.17 Exposi¢do das membranas de CNC (a) e com concentracdes de HPC de 10 (b), 20(c), 30 (d), 40 (e)
e 50% (f) a polarizacao circular & esquerda (1) e a direita (2). Barrra de escala equivale a 1 cm.

Ap6s uma analise macroscopica efetuou-se uma andlise microscopica apresentada na Figura
3.18.
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Figura 3.18 Imagens de POM com polarizagao circular cruzada (A), circular a esquerda (B) e a direita (C) e também
0s espetros obtidos em RCP e LCP (D) para cada filme de concentragéo 10%, 20% e de HPC A escala apresentada
é de 100pm.

Na Figura 3.18 apresentam-se imagens de POM em reflex@o obtidas das membranas de CNC e

com 10% e 20% de HPC com polarizacdo cruzada (a, e, i), circular a esquerda (b, f, j) e circular & direita
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(c, g, ) assim como os espetros de reflexao (d, h, m) dessas mesmas membranas. As imagens de POM
foram apenas obtidas na zona central das membranas. Tal como observado macroscopicamente, em
microscopia confirma-se que em polarizagao circular a direita ocorre a transmisséo da luz provocando
um escurecimento da imagem. Pelo contrario em polarizacgéo circular a esquerda as imagens possuem
uma coloragdo mais forte. Por sua vez, a imagem obtida nos polarizadores cruzados corresponde a
sobreposi¢do das cores refletidas por estes dois polarizadores circulares, parecendo que a imagem se
apresenta com uma coloracao intermédia entre as duas polarizacdes. Os espetros obtidos revelam que
a intensidade refletiva em polarizacédo circular a esquerda (traco azul) € mais intensa do que em pola-

rizacdo circular a direita (traco vermelho).

3.4 Ensaios mecanicos

As membranas compésitas com 10, 20, 30, 40 e 50% de HPC foram analisadas mecanicamente
a fim de obter os seguintes parametros: médulo de Young (E), tensdo maxima de deformacao (Omax) €
extensdo(e) de cada membrana. Pretendia-se quantificar os valores destes parametros afim de averi-
guar as melhorias no comportamento mecanico comparativamente as membranas de CNC. Isto porque
do manuseamento destas era possivel entender que realmente as membranas com HPC sdo mais
flexiveis. Apesar deste aumento de flexibilidade inGmeros problemas foram encontrados aquando da
realizagdo dos ensaios mecénicos. ja que as membranas ndo aderiam as garras.

Numa primeira tentativa colocou-se uma amostra de membrana entre duas molduras de acetato.
Cada moldura continha fita-cola de dupla face de forma a colar quer a membrana quer a moldura como
ilustrado na Figura 3.19 (a). Para prender a moldura com a membrana a garra, utilizou-se fita-cola dupla
face Tesa® esta forte. Este método nao se mostrou eficaz uma vez que em todos 0s ensaios verifica-
mos um escorregamento das molduras nas garras do equipamento ou alongamento da fita-cola.

No segundo método aplicado, as molduras foram eliminadas e a amostra foi aderida diretamente
a um pedaco de fita-cola de dupla face Tesa® que por sua vez aderiu as garras do equipamento (Figura
3.19 (b)). Desta forma foi possivel realizar alguns ensaios, porém as membranas quebraram, na sua
maioria, junto a uma das garras, ou escorregaram na garra, ou verificou-se uma extensao da fita cola
de dupla face forte.

Na Figura 3.20 (a) apresentam-se as curvas tipicas dos ensaios de tracdo para amostras de
membranas de CNC com concentracdes de 20% p/p (pontos vermelhos), 30% p/p (pontos azuis) e
40% p/p (pontos amarelos) de HPC. Na Figura 3.20 (b) apresenta-se o0 mesmo tipo de ensaio, mas
onde foi tracionado uma membrana de hidroxipropilcelulose. Comparativamente ao trabalho efetuado
por Yao et al., no qual produzem membranas de CNC com reforco de polietilenoglicol (PEG), as curvas
de tensdo-extensdo ndo atingem tensdes tdo elevadas e a extensdo maxima por eles obtida foi de

2,5%, aproximadamente [23].
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Figura 3.19 Montagem do ensaio mecanico com moldura (a) e montagem apds a realiza¢cdo do ensaio mecanico
para uma amostra de concentracdo de 40%HPC.

Os resultados obtidos na Tabela 3.4 referem-se a média de pelo menos 3 ensaios de tragao
bem-sucedidos e devido a pouca consisténcia de resultados de tensdo méaxima de deformacao e ex-
tensédo, s6 se apresenta o médulo de Young. Apenas foi possivel obter alguns resultados para as mem-
branas compdsitas de CNC com 20, 30 e 40% p/p de HPC. Era expectavel que a introducao de HPC
originasse menores valores do moédulo de Young do que os calculados teoricamente para uma nanofi-
bra Unica de celulose(138 GPa) [44], o que se verificou. Era também esperado que o valor de E dimi-
nuisse com o aumento da concentracdo do polimero. E de salientar que estes valores ndo tém signifi-
cado estatistico, contudo parece ocorrer uma diminuicdo em relagcdo ao modulo de Young tedrico apre-
sentado para as CNCs de. O valor do médulo de Young determinado para membranas de HPC foi de

cerca del62 MPa, semelhante ao obtido por Borges et al. (aproximadamente de 125 MPa) [17].

Ainda que tenuemente, os resultados também estdo de acordo com os obtidos pelo grupo de
XXX, que estudaram membranas de CNC com adicdo de PEG nas mesmas propor¢des que as usadas
nesta dissertagéo, verificando que a introdugcédo de PEG no sistema originava membranas mais flexi-
veis. Para uma propor¢do de CNC/PEG40 a extensdo em fratura era 6,1 vezes superior a de

CNC/PEG10 [22].
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Figura 3.20 Curvas tipicas de tensdo em fungéo da extensao obtidas em ensaios de tragdo para membranas de
CNC/HPC para concentrac¢des de 20, 30 e 40% p/p de HPC (a) e para membranas de HPC (b).
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Tabela 3.4 Média dos modulos de Young obtidos dos ensaios de tracé@o efetuados as membranas compdésitas de
CNC com HPC com concentragdes de 20%,30% e 40% p/p de HPC.

% HPC Média E (MPa)
30 332+ 98
40 217 + 32

Apesar de maior parte dos ensaios mecéanicos nao terem sido bem-sucedidos, quer devido a
dificuldade de manuseamento das membranas quer devido a forma como os ensaios decorreram, estas
tornaram-se mais flexiveis, tal como se mostra na Figura 3.21. Nesta podemos ver nas imagens de a-
¢ que é possivel dobrar uma membrana de CNC com 30% p/p de HPC, sem o quebrar, mostrando
flexibilidade.

Figura 3.21 Fotografia de uma membrana de CNC com 20% de HPC a), enquanto dobrada b) e com dobra méaxima
c). Barra de escalas equivale a 1 cm.
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4 Conclusobes e perspetivas futuras

O objetivo principal deste trabalho prende-se com a produgcdo de membranas compoésitas de
celulose nanocristalina com adicdo de hidroxipropilcelulose, de forma a que este reforco melhore a
flexibilidade de membranas de CNC mantendo a sua coloracdo estrutural tipica, se obtidas da auto-
organizacdo das nanoparticulas numa suspensao aquosa liotrépica de CNC.

A CNC produzida foi analisada por diversas técnicas de caracterizacao tais como, IV-TF, analise
elementar, DRX, MFA, termogravimetria, afim de caracterizar as nanoparticulas produzidas e verificar
a producéo de fibras de celulose com dimensdes na nanoescala conferindo a eficiéncia do método de
hidrolise acida efetuada. Estas analises permitiram concluir que a CNC apresenta uma forma tipo bas-
tonete com dimens0fes de 164 + 54nm e 42 +10 nm de comprimento e largura, respetivamente.

As CNC obtidas apresentam um indice de cristalinidade de 86% comparativamente mais elevado
gue a matéria prima que lhe deu origem, celulose microscristalina (indice de 76%). Esta diferenca é
devido a remocao das regides amorfas das CMC por hidrolise &cida originando o IC superior das CNC.

Posteriormente, foi avaliada a existéncia da auto-organizacdo das CNCs na fase anisotropica
nemética quiral, verificada nas suspensdes aquosa de CNC pelo aparecimento de uma fase birrefrin-
gente. Elaborou-se o diagrama de fase anisotrépica em funcdo do contetdo de sélido na suspenséo e
observou-se que a sua fragcdo anisotropica aumentava com o aumento da concentracdo de CNC. No
entanto, para valores de 6,5% p/p de CNC uma fragdo anisotrépica de 100% foi obtida indicando que
mais tempo de relaxaco deveria ser utilizado.

Misturas compésitas de CNC/HPC foram obtidas por adicdo de HPC a suspensédo de CNC, em
diferentes racios, tais que HPC 10%, 20%, 30%, 40%, 50% p/p em relagcdo a CNC. As membranas
obtidas a partir destas suspensdes foram conseguidas pela técnica de evaporacao de solvente. E ca-
racterizadas por IV-TF, DRX, MFA, MOP e MEV. Foram também analisadas por espetroscopia UV-VIS-
NIR e ensaios mecénicos (tracdo).

As membranas compdsitas de CNC com concentra¢des de HPC de 10, 20, 30, 40 e 50% foram
entdo estudadas macroscopicamente, quimicamente e estruturalmente, por espetroscopia de UV-VIS-
NIR e por MEV e também por termogravimetria. A nivel quimico (IV-TF) observa-se que as membranas
compodsitas possuiam bandas de vibragdes de ligagbes quimicas idénticas as obtidas para a CNC e
HPC. Estruturalmente (DRX), o difratograma da membrana compésita de CNC com 50% de HPC apre-
senta picos estruturais das CNC como da HPC. Estas duas andlises demonstraram a presenca do
refor¢o na matriz. Os ensaios térmicos efetuados as membranas de CNC e de CNC/HPC com os racios
estudados, pode constatar-se a degradacdo das membranas compdésitas ocorre a temperaturas ligei-
ramente mais elevadas (cerca 15 °C).

Obtiveram-se membranas com coloragdo estrutural desde tons avermelhados até auséncia de
coloragéo verificada macroscppicamente. O gradiente de cores observado foi notério, sendo que pro-
gredia de tons avermelhados até perder a cor. Os resultados de reflexdo adquiridos por espetroscopia
de UV-VIS-NIR revelaram que a reflexdo das membranas que aparentemente néo tinha cor (fora da
regido do visivel) era da ordem dos comprimentos de onda do infravermelho préximo, verificando-se

que maiores concentracdes de HPC no sistema compdsito originam maiores comprimentos de onda
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refletidos. A introducao do reforco na matriz de CNC provoca um aumento do passo e consequente-
mente um aumento nos comprimentos de onda refletidos. O aumento do comprimento do passo foi
constatado também por imagens MEV, as quais indicam que a introducéo de hidroxipropilcelulose néo
modificou a organizacao estrutural caracteristica de membranas produzidas da auto-organizacdo da
CNC na fase nematica quiral e fixadas nestes materiais sélidos.

Uma outra série de membranas de CNC/HPC com iguais racios de HPC (10, 20, 30, 40 e 50%
p/p) foi obtida e observada macroscopicamente e em MOP. Nesta série membranas com até 20% p/p
de HPC apresentam reflexdo na zona visivel do espetro eletromagnético da luz. Também foi possivel
observar que a luz polarizada circular a direita era transmitida, principalmente no centro da membrana.
Observou-se que a luz sob o efeito de polarizagéo circular a esquerda é refletida e é transmitida sob
polarizagédo circular a direita. Este efeito é da responsabilidade das CNC presentes no sistema compé-
sito, j& que estas auto-organizam-se numa fase nemética quiral com vetor diretor com rotacdo esquerda
fixa no material sélido aquando a evaporacao do solvente, uma vez que a luz sob o efeito de polarizacéo
circular a esquerda é refletida e é transmitida sob polarizagéo circular a direita.

Por dltimo, realizaram-se ensaios mecanicos as membranas produzidas, para determinar a elas-
ticidade adquirida pela introducéo do refor¢o. Os ensaios revelaram-se pouco conclusivos uma vez que
as amostras s@o pouco espessas e quebradicas sendo dificil 0 seu manuseamento. Porém, macrosco-
picamente, é notério o aumento da flexibilidade das membranas compositas face as membranas de
CNC.

Ainda que os comprimentos de onda méaximos refletidos pelas membranas compdésitas apresen-
tadas se situem, na sua grande maioria, fora da regido do visivel, estas poderiam ser utilizadas em
sistemas de elevada seguranca desde que o objeto fosse plano e pouco flexivel. Assim a verificacéo
da autenticidade do produto teria de ser efetuada com recurso a um equipamento externo. Este tipo de
seguranca dota o produto de caracteristicas oticas ativas, as quais nao seriam visiveis a olho nu e,
portanto, impercetiveis.

Apesar de todo o trabalho desenvolvido neste estudo muito h& ainda a fazer e que pode melhorar
o entendimento da presenca da HPC no sistema compdsito tais como a realiza¢do de ensaios meca-
nicos com diferentes paradmetros e desenvolvimento de um método eficaz de colocacdo da amostra
nas garras do aparelho de forma a evitar 0 escorregamento das membranas assim como realizar novos
ensaios mecanicos de tracdo. Da mesma forma seria interessante medir as durezas do produto com-
posito.

Futuramente, seria interessante estudar a cor das membranas de CNC/HPC partindo de uma
suspenséo mais concentrada de CNC (por exemplo 4,5 % p/p). Desta forma iriamos reduzir o passo
do colestérico da membrana de CNC e possivelmente conserva-lo na regido do visivel em toda a série
de membranas de CNC/HPC.
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6 Anexos
6.1 Caracterizagdo das membranas de CNC e CNC/HPC

A espetroscopia do infravermelho da transformada de Fourier (em inglés IV-TF - Fourier Trans-
formed Infrared Spectroscopy) foi efetuada com refletancia total atenuada (em inglés ATR- attenueted
total reflectance) equipado com um cristal Unico (SmartiTR) no espectémetro Thermo Nicolet 6700. O
espetro foi adquirido sob as seguintes condi¢gfes: angulo de incidéncia de 45°, numa gama de nimero
de onda compreendida entre os 4000-550 cm! e a temperatura ambiente.

A analise estrutural da MCC, CNCs, CNC/HPC e HPC foi realizada por difragdo de raio-x (XRD,
PANalytical, modelo X’Pert Pro) numa geometria de Bragg-Brentano com radiacio CuKa (A =1,5406 A)
a 45 KV e 40 mA. O aparelho esta equipado com detector X’Celerator. Os difratogramas foram obtidos
com um passo de 0,0501° numa amplitude angular 26 de 5-40°.

A andlise elementar foi realizada no Laboratério Requimte (dentro da FCT-UNL) com o analisa-
dor quimico Flash EA 1112 CHNS da Thermo Finnigan-CE Instruments.

A termogravimetria das amostras de MCC, CNC e membranas compésitas de CNC/HPC foi efe-
tuada com um analisador térmico simultaneo (TGA-DSC STA 449 F3 Jupiter) para um num intervalo
de temperaturas de 20-550°C a 10°C/min numa atmosfera de azoto. Utilizou-se cerca de 8mg de cada
amostra.

Analise espetrofotometria em UV/VIS/IV (PerkinElmer Lambda 950) foi realizada em modo de
reflexdo com esfera integradora, num intervalo de comprimentos de onda dos 200 aos 2500 nm, abran-
gendo desde o ultra-violeta até ao infra-vermelho préximo.

Os ensaios de tracdo foram executados na maquina de testes universais Rhometric Scientific
(Minimat Firmware Version 3.1). Cada provete tinha aproximadamente 15x6 mm e foram realizados
varios ensaios por membrana compésita. O tratamento dos dados graficos foi efetuado através do pro-

grama OriginPro 9.1.

6.2 Medicbes de Comprimentos e larguras das CNCs

Para determinar o comprimento e largura das CNC foram efetuadas 180 medicdes para cada

uma das dimensdes, tal como apresentado na
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Tabela 6.1 Medi¢des dos comprimentos e larguras retirados das imagens de MFA.
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6.3 Fase liquida cristalina
Apresentam-se de seguida, os valores obtidos na medigdo da fracdo anisotropica de cada con-

centracao de CNC.

Tabela 6.2 Tabela com os resultados da fragao volimica anisotrdpica calculada para as suspensdes aquosas de
CNC de 2,5 a 8,5% p/p

Fragado
Volume total %
[CNC] anisotropica
{cm) anisotropica
{cm)
2.5 41 0,7 184
3,0 5,0 1,9 38,7
4,5 41 2,9 1A
55 54 53 g7.8
6,5 - - 100,0
8,5 - - 100,0
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