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RESUMO

Neste trabalho foram obtidos nanocompositos contendo 0, 1, 2, 5 e 10% (m/m) de argila
organofilica montmorilonita cloisite 30B, contendo terminacdes hidroxila, por processamento
reativo entre um pré-polimero com terminac@es isocianato e o 1,4-butanodiol, utilizando-se
um misturador fechado. Os resultados mostraram que os poliuretanos termoplasticos
sintetizados foram obtidos com sucesso. A adi¢cdo de montmorilonita nos TPUs ocasionou a
formacdo de folhas de argila dispersas de maneira intercalada, parcialmente esfoliada,
esfoliada e aglomerados na matriz do TPU. Com a adicdo da argila houve modificacdes nos
comportamentos de cristalizacdo, estabilidade térmcica e mecanismo de degradacdo, assim
como um aumento nos valores de energia aparente de ativacdo deste processo. A mobilidade
de alguns segmentos poliméricos também foi alterada com a adicdo da argila. Portanto
modificagdes morfoldgicas e viscoelasticas foram observadas para 0s nanocompositos em
dependéncia da quantidade de argila organofilica empregada, assim como a adi¢do da
organoargila alterou o comportamento térmico do poliuretano termopléstico, tornando os
nanocompositos mais suscetiveis a mudancas nos processos de fusdo e cristalizacdo em

funcdo da exposicdo a temperaturas elevadas.

Palavras-chave: Poliuretano Termoplastico, Montmorilonita, Nanocompositos,

Processamento Reativo



ABSTRACT

In this study, were obtained nanocomposites containing 0, 1, 2, 5 and 10% (w/w) of
organophilic clay montmorillonite Cloisite 30B, containing hydroxyl terminations, by reactive
processing between a prepolymer with isocyanate terminations and 1,4-butanediol, using a
closed mixer. The analysis showed that the obtained thermoplastic polyurethanes were
synthesized successfully. The addition of the montmorillonite in the TPUs resulted in the
formation of sheets of clay dispersed in order intercalated, partially exfoliated, exfoliated and
agglomerate in the TPU matrix. With the addition of clay there were changes in the behavior
of crystallization, thermal stability and degradation mechanism, as well as an increase in the
values of the apparent activation energy of this process. The mobility of certain polymer
segments was also changed with the addition of the clay. Therefore viscoelastic and
morphological changes were observed in the nanocomposites in dependence on the amount of
organophilic clay used, as well as the addition of the organophilic decreased the thermal
stability of the thermoplastic polyurethane, making nanocomposites more susceptible to

changes in the melting and crystallization processes due to exposure to elevated temperatures.

Keywords:

Thermoplastic  Polyurethanes, Montmorillonite, Nanocomposites, Reactive Process

Xi



1 INTRODUCAO

O poliuretano termopléstico (TPU) é um copolimero em bloco linear, normalmente
apresentando em sua estrutura quimica alternancia de segmentos rigidos e flexiveis (ou seja,
separacdo de fases), tornando-se um material polimérico muito atrativo devido a sua
capacidade de alternar sua microestrutura, contribuindo assim para uma infinidade de
propriedades fisicas e aplicacbes de processamento, pois geralmente possuem a
processabilidade dos termoplasticos e a elasticidade dos elastomeros vulcanizados * 2. Porém
este material possui baixa estabilidade de fluxo fundido pela caracteristica das ligacdes
uretano, onde sua decomposicdo térmica inicia-se na faixa de 150-200 °C, o que impede
algumas aplicacBes devido a esta caracteristica, pois acima desta temperatura as ligacbes
uretano se dissociam e se re-associam simultaneamente, variando a massa molar do polimero

ap6s ser processado por fusdo, a menos que o polimero seja submetido a resfriamento rapido®.

Com a ascensdo da nanotecnologia, muitas possibilidades podem ser avaliadas para
contornar deficiéncias como esta relacionada ao TPU e o uso de argilas organofilicas como
cargas através de processos que permitem esfoliar as camadas das mesmas, separando-as em
folhas mais finamente dispersas do que antes e reforcando os materiais em escalas
nanomeétricas, tende a melhorar algumas propriedades de materiais poliméricos, como por
exemplo, propriedades mecanicas, fisicas (térmicas e de barreira) e quimicas das matrizes
poliméricas, além da reducdo de peso e custo. Devido a sua natureza organofilica, estas
argilas reduzem a tensao superficial, o que as torna compativel com polimeros organicos além
de aumentar o espacamento basal, o que facilita a intercalacdo das cadeias poliméricas entre
as camadas da argila. Tipicamente, as argilas organofilicas substituem cargas convencionais
como talco ou fibras de vidro a uma proporcdo de 3:1. Por exemplo, 5% de uma argila
organofilica pode substituir 15-50% de uma carga como carbonato de calcio, melhorando
propriedades de impacto e reduzindo custo *.

Nas ultimas décadas, nanocompdsitos de polimero/mineral de argila tem atraido
grande atencdo devido a melhora significativa das propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e

5-9

quimicas em comparagdo aos polimeros puros Nanocompositos preparados com

poliuretanos e nanoargilas vém sendo estudados com mais énfase atualmente ®** e a
degradacéo térmica de poliuretanos tem sido extensivamente investigada por varios grupos de
pesquisa  **?°. O desenvolvimento de nanocompésitos de TPU é um campo de grande

interesse na comunidade cientifica e apesar do estudo da estabilidade térmica do TPU ter sido

1



bastante relatado, os nanocompdsitos de TPU-nanoargila s&o poucos explorados na literatura.
Alguns estudos demonstraram que foi alcancado um aumento na estabilidade térmica de
nanocompositos de TPU usando baixas quantidades de nanoargila modificada, por exemplo,
11-39 °C com 1-3% de nanoargila '°. Geralmente é proposto que o aumento da
compatibilidade entre a argila e o TPU é facilitado pela difusdo das cadeias, e difuséo
molecular resulta na exfoliacdo **. O processamento reativo é um meio que consiste nas
camadas do silicato incharem dentro do monémero liquido (ou uma solugdo de monémero) de
modo a formar folhas intercaladas durante a sintese do polimero, diferente da maioria dos

estudos polimero/argila, aonde a argila é adicionada ao polimero fundido.

Neste trabalho foi realizada a polimerizacdo do TPU, que pode ser iniciada por calor
ou radiacdo, a0 mesmo tempo em que o inchamento do monbémero causard a
exfolicdo/intercalacdo das folhas da argila. Como esta técnica de utilizar a polimerizacdo
intercalante por processamento reativo ndo é muito explorada na literatura para este sistema
TPU/argila, assim como 0s mecanismos que regem a degradacdo ndo sdo muito explorados,
este trabalho teve por finalidade estudar as propriedades resultantes da polimerizacdo por
processamento reativo do poliuretano termoplastico com a adicdo de diferentes teores de uma

argila organofilica em um redbmetro de torque.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIURETANO

A quimica macromolecular teve um novo caminho aberto quando, em 1937, Dr. Otto
Bayer sintetizou o primeiro poliuretano pela reacdo de um poliéster diol com um diisocianato:
a sintese de polimeros por uma nova reagdo, chamada de reagdo de poliadi¢do, onde o produto
da reacdo € exclusivamente o polimero. Os poliuretanos sdo considerados umas das classes
mais versateis e dinamicas de polimeros, tendo seu uso em praticamente todos 0s campos
possiveis de aplicacbes para polimeros: espumas, areas médicas, termoplasticos,
termorrigidos, adesivos, revestimentos, fibras, vedantes, etc. Também sdo utilizados no
aspecto cotidiano do dia-a-dia, como por exemplo, em moveis, assentos para automaveis,
solas de sapato, isolador térmico para edificios e refrigeradores, substitutos de madeira,
embalagens e revestimentos. De todas as aplica¢fes possiveis a espuma é a lider em demanda
do poliuretano, com produgdo mundial de aproximadamente 2-3% da quantidade total de
polimeros produzidos no mundo. Sua versatilidade é resultado da ampla gama de monémeros
que podem ser utilizados em sua sintese, combinando diferentes tipos de matérias-primas
como polidis, isocianatos e aditivos, assim como o tipo de rota sintética que serd usada,
fornecendo uma morfologia que pode ser controlada de acordo com a escolha adequada de

materiais e formulacdes 2.

O consumo mundial de poliuretano vem apresentando uma demanda crescente
consideravel ao longo dos anos, e suas principais aplicacdes assim como a sua demanda

podem ser vistos pela Figura 1 e pela Tabela I, dados de 2010 *3;
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Figura 1. Consumo mundial de PU por segmento, adaptado de %.

Tabela I. Demanda de PU por regio e por produto (1000 t), adaptado de %.

Regido 2000 2005 2010
América do Norte 2946 3745 4114
America do Sul 475 470 568
Oriente Médio & Africa 491 796 1175
Asia Pacifico 1143 1932 2300
China 1679 2910 4300
Europa Ocidental 2831 3295 3.626
Europa Oriental 356 602 825

TOTAL 9923 13752 16907

Produto 2000 2005 2010
Espumas flexiveis 3672 4944 5942
Espumas rigidas 2290 3423 4419
Capas protetoras de itens 3485 4792 5877
eletronicos
Ligantes 476 592 669
TOTAL 9923 13752 16907

Poliuretanos sdo obtidos pela reagdo entre um poliol oligomérico (polimero de baixo
peso molecular com grupos terminais hidroxila), um isocianato (di ou polifuncional) e outros

reagentes como agentes de cura, expansdo, catalisadores, extensores de cadeia, etc. S&o
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polimeros preparados pela reacdo de poliadigdo que ocorre entre isocianatos polifuncionais.
Suas cadeias ndo sdo compostas exclusivamente de &tomos de carbono, mas sim de

heteroatomos, como 0 oxigénio e o nitrogénio.

Os grupos uretanos (NH-COO) podem ser sintetizados a partir de varios métodos,
variando desde o nimero de substituices e espagamentos entre hidroxilas, até a utilizacao de
polidis ramificados, produzindo desde poliuretanos lineares a ramificados, rigidos a flexiveis,
mas 0 mais importante é a reagdo entre um grupo isocianato (NCO) e um alcool, que leva a
formagcdo de ligagdes do poliuretano. O dtomo de hidrogénio do grupo hidroxila é transferido

ao nitrogénio do isocianato, conforme visto pela Figura 2:

H O

|l
R-NCO + HO-R' R-N-C-0O-R'
isocianato alcool uretano

Figura 2. Estrutura quimica do grupo uretano, adaptado de %.

O primeiro uretano foi sintetizado por esta rota em 1849 por Wurtz, mas em 1937 Dr.
Otto Bayer sintetizou o primeiro poliuretano pela reacdo de um diisocianato com um poliéster

que possuia dois grupos terminais hidroxila (chamado poliéster diol) %, Figura 3:

M= C==MN—R—N=U=0 + TH vwmemanwmesemsnmn ]| ——p

Diisocianato Poliéster Diol

_Emcgc:m H—R—N HC{Z}{)«MWWM:{ 0—

H

Poliuretano

Figura 3. Sintese do poliuretano, adaptado de %.

Poliuretanos entdo sdo classificados como um grupo de polimeros que tem a ligacdo
uretano em comum, podendo ser classificado como um copolimero em bloco linear, como

mostrado na Figura 4:



—A—BB),—A C A——(B—B)—A
| 1 |
Isocianato | Poliol Mono- on Extensor
bloco bloco isocianato de cadeia
rigido flexivel  polimérico pode ser |
bloco flexivel
= rigido ou rigido -

Figura 4. Unidade basica do poliuretano em bloco, adaptado de .

Esse polimero de estrutura segmentada pode variar suas propriedades numa ampla
gama de rigidez e flexibilidade pela modificacdo de trés basicas construcdes de blocos:
diisocianato, poliol e extensor de cadeia. O poliuretano possui segmentos flexiveis longos
(100-200 nm) e unidades rigidas muito menores (15 nm) que sdo mantidos juntos
guimicamente e por ligacGes de hidrogénio. A Figura 5 indica a orientacdo e extensdo destes

segmentos **:

| "")
/ Segmentos
flexiveis

Direcdo de Tensionamento

1

Figura 5. Segmentos rigidos e flexiveis do poliuretano, adaptado de .

A producdo de poliuretanos € basicamente realizada no processo de poliadicdo que
envolve diisocianatos e polidis bi- ou multifuncionais com grupos hidroxilas terminais %°. O
termo poliuretano ndo se refere ao resultado da polimerizagdo de uretano, ao contrario do
polietileno, onde o produto da polimerizacao € o etileno. Dependendo da especificacdo e do
método adotado para o processo de poliadicdo, os poliuretanos podem apresentar na sua

estrutura, além de grupos uretanos, grupos éster, éter, uréia, amida, biureto, alofanato,
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carbodiimida, anéis de hidrocarboneto aromatico, hidrocarboneto alifatico, isocianurato e em

alguns casos até grupos idnicos * > %

. Uretano é uma ligacdo quimica especifica que
compreende uma porcentagem muito pequena das ligagdes do poliuretano. A ligacdo mais
comum em um poliuretano é a ligacdo de poliéter ou poliéster. O termo poliuretano entéo se
aplica aos materiais que contém ligacBes uretanos mesmo que existam outras ligacGes
presentes e ndo apresentam, ao contrario dos outros polimeros, unidades uretano repetitivas de

modo regular 2.

Poliuretanos apresentam em sua estrutura de microfase segmentos de cadeia rigida e
segmentos de cadeia flexivel, oferecendo assim a elasticidade com boa deformacdo mecénica

e resisténcia a abrasdo a0 mesmo tempo e também dureza controlavel.

A cadeia de poliuretano é composta de segmentos rigidos, que apresentam temperaturas
de transicdo vitrea acima da temperatura ambiente e sdo mais frequentemente formados de
estruturas de hidrocarboneto ndo polares a partir da extensdo de um diisocianato (geralmente
aromatico) com um diol de baixa massa molar ou uréia produzida com o uso de diisocianatos
e 4gua ou extensores de cadeia amino, e de segmentos flexiveis, que apresentam temperatura
de transicdo vitrea abaixo da temperatura ambiente e sdo provenientes de um poliol. Esses
segmentos rigidos e flexiveis estdo dispostos alternadamente. A Figura 6 demonstra essa
representacdo, onde R; pode ser um grupo alifatico, aromético ou radical aliciclico derivado
do mondmero isocianato, R, é um grupo mais complexo derivado do componente do poliol
(poliéter ou poliéster) e Rz é um radical alifatico, exemplo, -(CH,)s a partir de diaminas

empregadas para ligar as cadeias do pré-polimero de isocianato:

Bloco Flexivel Bloco ﬁgid,o, —

Q) )
| |

—C—NH—R;,—NH— C1-O0—R;— OrC—NH—R,;—N C—O—R,—0-T

.‘;?
25—~

Figura 6. Representacdo dos segmentos rigidos e flexiveis do poliuretano, adaptado de %°.



Os segmentos rigidos podem interagir entre si, por exemplo, através de pontes de
hidrogénio ou através de dispersdo de grupos uretanos polares, o que contribui para a
aglomeracdo desses grupos e formacdo de uma fase rigida compacta, fase esta que
dificilmente é miscivel com o segmento flexivel, que foi formada com a utilizacdo de
segmentos flexiveis menos polares. Como as fases rigidas e flexiveis sdo completamente
imisciveis, dois pontos separados de transicdo de fase podem ser observados, como
claramente duas temperaturas de transicdo vitrea, uma dos segmentos flexiveis e outra para 0s
segmentos rigidos. Dois pontos de fusdo também podem ser observados em alguns casos, um
para os segmentos flexiveis e outro para os segmentos rigidos. Os grupos uretanos polares que
se juntam com o0s segmentos rigidos e flexiveis estdo agrupados na maioria dos casos em
conjunto no dominio da interfase. A separacdo de microfases entdo nao é precisa e alguns
segmentos rigidos estdo dispersos dentro dos dominios dos segmentos flexiveis e pela fase

intermediéria que é entdo assim formada, como ilustrada pela Figura 7 %:

Fase Flexivel

Figura 7. Microfases do poliuretano, adaptado de %.

2.2 ISOCIANATO

Isocianatos sdo derivados do acido isocianico HN=C=0O, onde grupos alquila, arila ou
outros substratos estdo diretamente ligados ao grupo NCO via atomo de hidrogénio. O
primeiro uretano envolveu a reacdo entre um isocianato com um simples alcool e aminas. A

estrutura geral do isocianato € mostrada na Figura 8:



R-N-C=0 «— R-N=C=0

I

R-N=C-O
Figura 8. Estrutura do isocianato, adaptado de %.

Na década de 1930, Caruthers nos Estados Unidos e Bayer na Alemanha levaram ao
desenvolvimento de polimeros baseados em diisocianatos e triisocianatos. O desenvolvimento
de isocianato apds os anos de 1930 levou o foco em isocianatos aromaticos, mais
especificamente em duas moléculas e pequenas varia¢des. As moléculas sdo o diisocianato de
tolueno (TDI) e diisocianato de 4,4-difenilmetano (MDI), que compreendem cerca de 95% de
todos os isocianatos consumidos, devido a sua estrutura quimica que confere rigidez ao

sistema e ao seu baixo custo, e suas estruturas quimicas sdo mostradas na Figura 9:

CHs

A

N G

0O=C=N k///

2.5 Diisocianato de Tolueno (TDI)

O=C=N ~/<_>>—CH/\Q>— N=C=0

4.4 Diisocianato de Difenilmetano

Figura 9. Estrutura quimica do TDI e MDI, adaptado de %.

Como regra geral, os isocianatos sdo segmentos duros que conferem rigidez ao

polimero %.

Somente diisocianatos sao de interesse para a fabricacdo de polimero uretano linear. Os
mais importantes sdo os 2,4 e 2,6 o diisocianato de tolueno (TDI) e o diisocianato de 4,4-
difenilmetano (MDI). S&o os intermediarios responsaveis pela extensao da cadeia e formacao
de ligacOes de uretano. Poliuretanos baseados em MDI formam segmentos rigidos cristalinos

que elevam a separagdo de fases **.



Isocianatos séo altamente reativos quimicamente e quando combinados com substancias
funcionais OH e NH criam muitos produtos quimicos diferentes. A bésica reacdo de um

isocianato com diferentes reagentes € mostrada na Figura 10:

R

isocianurato %/N\f H
Ry
N g

carbodiimida
R—N=C=N—R

o)
dimero 2 R—NCO : R/NYO\
g a O uretano
R—NCO

R N/"O\o/R'
|

C\
NH : N
o | , R” W\R.

alofanato R

N\ o
H H
O=<N_<NH/R‘L R/NYN\R

NH 0
| biureto
R

Figura 10. Esquema das reacdes tipicas de isocianatos com diferentes reagentes, adaptado de 2.

O alto grau de reatividade dos grupos isocianatos € devido principalmente ao carater
positivo do atomo de C na sequéncia de duplas ligacdes cumulativas que consiste em carbono,
nitrogénio e oxigénio. A eletronegatividade do oxigénio e nitrogénio fornece um caréater
eletrofilico grande para o carbono no grupo isocianato. As rea¢cdes comuns do isocianato
podem ser divididas em duas classes: (1) a reacdo dos isocianatos com componentes contendo

hidrogénio reativo que fornece produtos de adicdo e (2) a polimerizagdo de isocianatos.
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Conforme indicado pela Figura 10, isocianatos podem reagir com componentes hidroxilas
para formar uretanos (a) e com aminas para formar uréias (b) A reacdo entre agua e
diisocianato inicialmente forma um acido carbamico instavel, que se decompde e produz uma
amina (c). Amina é um reagente nucleofilico e reage com um isocianato funcional para
produzir ligacGes de uréia (d). O atomo de nitrogénio do grupo uréia apresenta centros
nucleofilicos que podem reagir pela colisdo com moléculas de isocianato produzindo biureto
(e), e similarmente isocianatos reagem com uretanos e produzem alofanatos (f). A
condensacdo do isocianato resulta em anéis uretodiona (dimero, g), isocianurato (trimero, h)
ou carbodiimida (j). Quando isocianatos reagem com 4acidos carboxilicos, os anidricos

quebram e formam grupos amidas (i).

Para a formacéo de poliuretano sdo necessarios isocianatos com dois ou mais grupos

NCO por molécula 2.

2.3 POLIOL

O termo poliol descreve um componente de cadeia longa, com grupos hidroxila que
reagem com isocianatos para producdo de poliuretanos e influenciam diretamente
propriedades como flexibilidade/dureza. Tipicos polidis apresentam massa molecular média
entre 200 e 8000 g.mol™. Os mais comuns sdo os derivados de poliéteres e poliésteres. Os
polidis formam os segmentos flexiveis nas cadeias do poliuretano, que conferem ao produto
final flexibilidade e maciez. A baixa massa molar resulta em polimeros rigidos e duros devido
a uma elevada concentracdo de grupos uretanos. Por outro lado, os polidis de elevada massa
molar produzem cadeias de polimero com menos grupos uretanos e cadeias alquilas mais
flexiveis. Os poliois sdo encontrados na forma de poliéteres ou poliésteres, com diferentes

funcionalidades e massas moleculares, conforme representado pela Figura 11 :
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HEC—O—LCHQ—CHQ—O- CH,-CH,—OH

H-‘;C—D—\—CHQ -CH,—0O CH>-CH,—0OH
n-1

Poliol poliéter

H 0 ‘|3|‘ o) 0

| I Il il
HO—Ry—C—0—C—R;—C—0R,—0—C—R,—C—0—R,—OH
H

Poliol poliéster

Figura 11. Representagdo da estrutura de um poliol éter e de um poliol éster, adaptado de 2.
2.4 EXTENSOR DE CADEIA

Os mais usados na producdo de poliuretanos sdo os didis ou diaminas. O 1,4
butanodiol é utilizado para aumento do conteddo uretano no polimero final ou aumento de
massa molar do polimero no caso das aminas. Possuem baixa massa molar e alta reatividade
com isocianatos. Afetam o modulo, dureza e resisténcia ao rasgo e determinam a temperatura

méxima de sua capacidade de permanecer associado a temperaturas elevadas .

2.5 POLIURETANO TERMOPLASTICO

Poliuretano termoplastico pode ser descrito como um copolimero linear de bloco
estrutural, contendo segmentos flexiveis emaranhados e segmentos rigidos que podem ser
fundidos sem rompimentos das ligacbes primarias dos grupos uretanos, com cadeias nédo
reticuladas que consistem de alternados segmentos rigidos e segmentos flexiveis ' 2. Estes
segmentos fornecem uma combinacdo de flexibilidade de segmentos de cadeias, rigidez das
unidades aromaticas, dos entrelacamentos das cadeias, da orientacdo de segmentos, das
ligagOes de hidrogénio e outras interagOes intermoleculares. Essa capacidade de alternar sua
microestrutura e seu comportamento mecanico o torna um dos polimeros mais atrativos. A
separagdo de fases entre os segmentos ocorre devido & incompatibilidade intrinseca ou
imiscibilidade termodindmica entre os segmentos. Os segmentos flexiveis sdo formados de
cadeias longas e lineares de diois ou polidis, sdo flexiveis e fracamente polares, com baixa
faixa de temperatura de fusdo. O segmento rigido é formado quando o diisocianato e um diol

de cadeia curta reagem na extensdo do crescimento de cadeia e tendem a aglomerar ou
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agregar dentro dos segmentos rigidos ordenados, onde os segmentos flexiveis formam os
dominios amorfos 2. Possui interacio intercadeias alta devido & ligac&o de hidrogénio entre os
grupos uretano/uréia, e sdo mantidos unidos através de ligacGes secundarias do tipo ponte de
hidrogénio, formando ligacGes cruzadas fisicas no polimero, ligacbes estas que sédo
termicamente l4beis em altas temperaturas * 2. Quando submetidos & temperatura proxima da
temperatura de fusdo dos segmentos rigidos, apresenta uma reducdo acentuada na sua
viscosidade, devido a dissociacdo das ligacdes uretanos, que sdo termicamente instaveis, o
que leva a reducdo da massa molar do polimero. Essa dissociacdo € um processo reversivel,
porém dessa forma a massa molar do polimero apresenta variagcdes ap0s 0 processamento por
fusdo, a menos que seja submetido a rapido resfriamento. Como a fusdo ocorre préximo a
temperatura de estabilidade dos grupos uretano, a degradacdo térmica no estado fundido é
inevitavel. A Figura 12 mostra o processo de polimerizacdo em etapa em que 0 comprimento

da cadeia do polimero aumenta conforme a reacdo ocorre:

Didis de Diisocianatos Diéis de cadeia-longa
cadeia-curta

Segmento Rigido Segmento Flexivel

e D VARV VLT FANAT AW

(Cadeias de poliuretano
Figura 12. Representacdo esquematica dos componentes basicos do poliuretano termoplastico, adaptado
de 2
Os poliuretanos termoplasticos sdo materiais poliméricos multifuncionais, que
possuem a processabilidade dos termoplasticos e a elasticidade dos elastdmeros vulcanizados.
A temperatura ambiente, os segmentos flexiveis macroglicol flexiveis estdo acima de sua Tg e

tém faceis rotacdes segmentares que conferem ao material seu comportamento elastdmerico.
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Os dominios rigidos, por sua vez, estdo abaixo de sua Tg, 0 que confere as propriedades de
modulo elevado, deformacdo permanente e estabilidade dimensional. Sdo formados
geralmente pela reacdo de um isocianato com um diol de cadeia curta (extensor de cadeia). A
incompatibilidade entre os segmentos rigidos e flexiveis leva a separacao de fases, que ocorre
muito rapidamente e simultaneamente com a polimerizagdo % A separacdo de fases ocorre
devido a imiscibilidade termodinamica entre a fase rigida e flexivel, formando microfases
unidas por ligacGes covalentes. Diferenca de polaridade e comprimento dos segmentos,
possibilidade de cristalizacdo de um segmento, interacdes intra ou intermoleculares com
ligacGes de hidrogénio, composi¢do do poliuretano e massa molar também influenciam na

separacdo de fases *.

A Figura 13 apresenta duas rotas de sintese para 0 TPU, em duas etapas, onde o pré-
polimero previamente sintetizado reage com o butanodiol e 0 método de uma etapa, aonde o
diisocianato, poliol e butanodiol sdo misturados simultaneamente para que a reacdo ocorra.
Em ambos os casos a reacdo é acelerada com um catalisador. O método de uma etapa resulta

em um copolimero em bloco mais polidisperso que o de duas etapas.

Meétodo Pre-polimero (Duas etapas)

Poliol ~_
MDI —{ Pré-polimero

Mistura|—s| Polimerizacio — Polimero

T

BD

Y

. Meétodo Uma-etapa
Poliol
~

MDI — 1Iisturn‘—-— Polimerizacio [—— Polimero

7

Figura 13. Método de uma e duas etapas para o poliuretano, adaptado de

BD

3

No método de uma etapa, devido a todos os reagentes serem despejados a0 mesmo
tempo, o isocianato fica livre para reagir com qualquer outro composto do sistema. J& no
método em duas etapas, consiste da utilizacdo do pré-polimero, que foi sintetizado através da
pré-reacdo do diisocianato puro com um diol de alto peso molecular, reagir com um extensor

de cadeia formando o polimero final, método este adotado para este trabalho.
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LigacOes de hidrogénio formam-se entre o grupo funcional carboxila e o grupo NH do
segmento rigido, formando uma transicdo termodindmica de um estado inicial homogéneo
desordenado para um estado heterogéneo ordenado. Os fatores que influenciam a separacao
de fases do TPU sdo a polaridade dos segmentos, o comprimento dos segmentos, a
cristalinidade de cada segmento, interagdes intra e intersegmentos como a ligagdo de
hidrogénio. As ligacdes de hidrogénio s&o envolvidas com o grupo uretano com ele mesmo,
interacdo segmento rigido-segmento rigido e com o éter ou éster do grupo oxigénio, segmento
rigido-flexivel.

O TPU pode ser moldado por técnicas tradicionais de processamento de
termoplasticos, porém a decomposicao térmica dos grupos uretanos ocorre na faixa de 150-
200 °C, e como o grupamento uretano é termicamente instavel, apresenta baixa estabilidade
térmica e acima da temperatura de estabilidade térmica as ligacdes uretano se dissociam e re-

associam simultaneamente, conforme ilustrado pela Figura 14:

H H
I I
—N—%—O— — —N=C=0 + H—-O0— ——> —N—%)—O—
O O
Grupo Uretano Dissociacao Reassociacao

Figura 14. Dissociacao e re-associagdo do grupo uretano, adaptado de 2.

A degradacdo é reversivel devido a reducdo de temperatura induzir uma recuperacao
dos grupos uretanos a partir da reacdo de hidroxilas e isocianatos terminais, conforme visto na
figura acima. O processo de dissociagéo e re-associacdo dos grupos uretano é conhecido com

“transuretanizagdo” °,

Segundo Krél ?

, a decomposicao inicial para a ligacdo uretano (a mais representativa
para poliuretanos) formada na reacédo de um MDI e um poli (etilenoadipato) é 227 °C. Para o
caso de um poli (ester-uretano) produzido com TDI e poliésteres derivado do acido adipico,
glicol etil, glicol neopentil e trimetilopropano, foi encontrado uma alta temperatura de
decomposicgéo, 319 °C. Ja para poliuretanos obtidos do MDI, poliéster de acidos adipico e
ftalico, e etileno glicol, a decomposicdo do grupo uretano comeca em 240 °C e alcanga um

maximo de 337-356 °C.

Frick e Rochman %', em seu trabalho, demonstraram que as condices de sinteses bem

como as condigdes de processamento alteram a estrutura do poliuretano termoplastico. Os
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picos endotérmicos correspondentes a baixas temperaturas correspondem aos cristalitos com
ordem de alcance curta, j& para 0s picos endotérmicos encontrados a altas temperaturas, sao
causados pelo desordenamento dos cristalitos da fase rigida com ordem de alcance alta. O
excesso de isocianato durante a producéo influéncia na formacéo de cristalitos da fase rigida,
devido ao isocianato excedente elevar o nimero de dominios rigidos nos dominios flexiveis.
Entretanto, pequeno excesso de isocianato leva os dominios rigidos adicionais a formarem
novos cristalitos com outros cristalitos ja existentes da fase rigida existente nos segmentos

flexiveis, elevando o grau de separacéo de fases.

Dan e equipe %, em seu estudo sobre nanocompésitos TPU/argila obtidos através de
uma extrusora dupla-rosca, observaram através do DSC, para a primeira corrida, dois picos
endotérmicos nas regides de 80 °C e 160 °C, atribuidos ao rompimento de ordem de curto
alcance induzido pela recozimento da temperatura ambiente e desordenamento dos dominios
rigidos, respectivamente. Para o segundo aquecimento, o pico atribuido a -60 °C foi atribuido
a movimentos do poliol do segmento flexivel. Com a adi¢cdo da organoargila Cloisite 30B,
ocorreu um menor ordenamento dos segmentos rigidos devido a interagdo entre grupos
hidroxilas da organoargila e carbonilas do segmento rigido. Para os segmentos flexiveis, a

adicdo da orgaoargila modifica muito pouco a morfologia dessa fase.

2.6 ARGILA ORGANOFILICA

Argilas sdo definidas como rochas finamente divididas, onde minerais argilosos
cristalinos regem essencialmente sua estrutura, mas podem apresentar também minerais nao-
argilosos (calcita, dolomita, quartzo e outros), matéria organica e impurezas 2. As argilas mais
utilizadas em nanocompositos pertencem ao grupo das esmectitas, por exemplo, a
montmorilonita, hectorita e saponita, sendo a montmorilonita a mais amplamente utilizada. O
que diferencia uma da outra é a sua composi¢do quimica dos atomos de impurezas
substitucionais, visto que apresentam essencialmente a mesma estrutura. Argilas organofilicas
sdo argilas que contém moléculas organicas intercaladas entre as camadas estruturais e essas
moléculas organicas mudam a natureza hidrofilica da argila para hidrofobica ou organofilica,
além de expandir os planos d(001) da argila, permitindo diversas possibilidades de aplicacGes
para as mesmas *. Um tratamento organico em argilas se faz necessario para obter argilas
organofilicas com o intuito de torna-las aplicaveis em nanocompdsitos poliméricos, pois

existe uma incompatibilidade intrinseca das camadas hidrofilicas da argila com a matriz
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polimérica, 0 que causa uma fraca interagdo interfacial. Modificacbes na argila com agentes
hidrofébicos tornam as camadas da argila compativeis com as cadeias do polimero. Essa
modificacdo de superficie reduz a energia de superficie das camadas da argila e combina a
polaridade da superficie da argila com a polaridade do polimero, tornando-a mais compativel
com polimeros e as moléculas dos polimeros tornam-se aptas a intercalar com o espaco
interlamelar ou galerias da argila ?°. As argilas mais utilizadas na preparacdo de argilas
organofilicas sdo as bentonitas, devido a serem de origem natural, baixo custo, elevada razéo
de aspecto (relacdo entre as dimensdes da particula, comprimento versus largura), boa
capacidade de delaminagdo (separagdo das camadas de argila na matriz polimérica),
resisténcia das particulas a solventes, as temperaturas empregadas em polimerizacdo e as
temperaturas e atrito do processo de extrusdo. Bentonita € uma terminologia tecnoldgica
aplicada para a classe de argilas com granulacdo muito fina, composta por minerais do grupo
das esmectitas, sendo a mais comum a montmorilonita, que apresenta uma caracteristica
singular de inchar (expandir) em meio polar. Esta argila pode conter minerais como quartzo,
cristobalita, feldspato, pirita, clorita, caulinita, mica, ilita e carbonatos. A montmorilonita,
também denominada esmectita, apresenta formula estrutural My(Al4.xMgy)SigO2(OH), (onde
M é o cétion (Ca®* ou Na*) e x é o grau de substituicdo isomorfa (entre 0,5 e 1,3)), com
tamanhos de particulas médio de 0,5 um e formato de placas ou laminas. E pertencente ao
grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas sdo caracterizadas por estruturas constituidas por
duas folhas tetraédricas de silica, aonde os atomos de silicio sdo cercados por quatro atomos
de oxigénio e uma folha central octaédrica, em que um metal como aluminio ou magnésio é
cercado por oito &tomos de oxigénio, unidas entre si por &tomos de oxigénio comuns a ambas
as folhas. Possuem diametro de aproximadamente 100 nm, espessura de até 1 nm e dimens6es
laterais variando desde 30 nm a véarias micra, conferindo uma elevada razdo de aspecto,
podendo chegar até aproximadamente 1000. Forcas polares relativamente fracas e forcas de
Van der Waals regem o empilhamento dessas placas e entre essas placas, lacunas
denominadas galerias ou camadas intermediérias possuem cétions trocaveis como Na*, Ca**,
Li*, fixos eletrostaticamente e compensando cargas negativas geradas por substituicGes

I** por Mg?*. Cerca de 80% dos cations trocaveis

isomérficas que ocorrem, por exemplo A
encontram-se nas galerias e 20% nas superficies laterais. A Figura 15 ilustra a estrutura da

montmorilonita:
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M (AL, Mg, X(Si,) O,4(OH),, nH,0
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T <——— Tetraédrico
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Ligac_:i_i'gs de Van der “’aa%) . Al
@ l & @ Sitio octaédrico vacante

4 Cation trocavel

Figura 15. Estrutura da montmorilonita, adaptado de 2.

Diversas rotas podem ser usadas para essa modificacdo em argilas, as principais
incluem troca de ions por ions de sais quartenarios de amonio (produzidos a partir de aminas
de cadeia longa, que sdo produzidas a partir de acidos graxos misturados com acidos com
cadeias alquilicas de diferentes comprimentos, extraidos de 6leos e gorduras naturais como
sebo, coco e dendé), adsorcao ou interacGes ion-dipolo, troca de ions com cétions inorganicos
e complexos catidnicos, etc *. A Figura 16 ilustra a modificacdo organica das camadas da

argila usando cations de alquilamdnio via processo de troca de ions:
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Organoargila

e Li,Na, Rb, Cs

v Onium ion

Figura 16. Modificacio das camadas da argila por cations organicos, adaptado de %,

Cloisite 30B € o nome comercial de uma argila modificada quimicamente, pois por ser
polar ndo é compativel com a maioria dos polimeros que sdo menos polares ou apolares e
contém dois grupos hidroxila *. E uma montmorilonita natural que foi modificada com sal de
amonio quartenario (MT,EtOH) com concentracdo de 90 meq/100g argila, onde MMT =
montmorilonita, M = uma metila, T = um grupamento graxo e EtOH *. O grupo funcional
hidroxila pode reagir com o grupo isocianato do MDI para ligar as cadeias do polimero com
as particulas de argila. Essa montmorilonita modificada por agentes reativos de inchamento
pode ser tratada como um pseudo-extensor de cadeia juntamente com o extensor de cadeia

regular. Esta argila é modificada com sal quartenario de aménio, com composicdo de 65%

C18, 30% C16 e 5% C14 . Na Figura 17 encontra-se a estrutura quimica do agente

compatibilizante adicionado a argila comercial Cloisite 30B (C30B).

CH:CH:0H

CH3-N-T

CH:2CH:20H

Figura 17. Estrutura quimica do agente compatibilizante da argila (T = 65%C1gH37, 30%C1gH33 € 5%C14H2).
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2.7 NANOCOMPOSITOS TPU/ARGILA

Nanocompositos sdo materiais que contém pelo menos uma de suas fases com
dimensdo da ordem de nanometros (nm), mas precisamente um dos componentes deve
apresentar dimens&o menor do que 100 nm 332 A nanoescala é considerada quando ao
menos uma dimensdo da particula da carga (didmetro), plaquetas (espessura) ou fibras
(diametro) sdo na faixa de tamanho de 1-100 nm. A Figura 18 ilustra as possiveis dimensfes

nanomeétricas:

d
+—
d tlv
S
\ T
Nanoparticula Nanofibra Nanocamada ou nanoplagueta
1=d =100 nm 1<d<100 nm 1<t=<100nm

Figura 18. Esquema de vérios tipos de nanoparticulas ou particulas em dimensdo nanométrica, adapatado
de .

No caso de polimeros, séo classificados como nanocompdsitos quando o polimero

contém no seu interior nanoparticulas dispersas *

! Nanocompésitos de TPU com argila
oferecem grandes aumentos de propriedades com uma baixa fragcdo de volume, melhoras em
propriedades mecénicas (67% de aumento na forga de tensdo, 208% de aumento na elongagéo
na ruptura e 44% de aumento no valor do mddulo) ** e propriedades térmicas (aumento de
estabilidade térmica entre 25-30°C '°, temperatura de degradacéo inicial apresenta um

aumento de 35°C) ™.

Uma das tecnicas para um alto grau de dispersdo da argila é a polimerizacao in situ,
onde monodmeros sdo inicialmente intercalados entre as camadas do silicato, conforme
mostrado pela Figura 19. A argila organofilica expande-se no monémero e a esfoliagdo

completa ocorre em casos favoraveis. A forca motriz indireta para a esfoliacdo € a
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polimerizagdo e a argila devido a sua alta energia de superficie, atrai moléculas monoméricas
polares para as suas galerias, até o equilibrio ser alcancado. Meng e equipe estudaram o
comportamento da evolucdo da morfologia TPU/Cloisite 30B em diferentes tempos de
mistura e evidenciaram que com tempo de mistura de 0.5 minutos a amostra apresentou
muitos aglomerados, e para tempos maiores (1, 2, 3, 5 e 7 minutos) mais homogénea e
esfoliada encontram-se as camadas na matriz do TPU. Eles demonstraram que o tempo de
mistura € importante para que ocorra a esfoliagio e comprovaram que a difuséo
intermolecular ocorre principalmente no periodo inicial (mesmo apds um longo tempo de

mistura, por exemplo duas horas, néo havera mudanca na difuséo intermolecular) .

: AT N
—— ,-"I

I'I.fln:r:l?:u:nl-'ern:rl."I Polimero
Intercalacio Interca!:a.;éu

Polimerizacio
in situ

Figura 19. Método de preparacao in situ para nanocompésitos poliméricos, adaptado de 2.

Dependendo da natureza dos componentes usados e do método de preparacdo, trés
tipos principais de nanocompdsitos podem ser obtidos quando a argila é associada ao
polimero. Quando o polimero ndo consegue intercalar entre as folhas da argila, um
microcomposito € obtido, é chamado de imiscivel, as camadas da organoargila existem em
particulas comprimidas de tactdides ou agregados de tactdides sem separacdo das camadas.
Quando qualquer mistura fisica entre polimero e silicato ¢ formado, é obtida uma estrutura
intercalada, onde as cadeias do polimero intercalam entre as camadas de silicato, resultando
em uma morfologia de multicamadas ordenadas, alternando camadas poliméricas e
inorganicas. A presenca das cadeias poliméricas nas galerias causa um decréscimo na forca
eletrostatica entre camadas, mas nao é totalmente eliminada. Quando as camadas de silicato

sdo uniformementes dispersas na matriz polimérica, uma estrutura esfoliada € obtida.
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Também é denominada delaminada. A Figura 20 ilustra os diferentes tipos de compdsitos
obtidos da interacdo polimero e argila, assim como a difragdo de raios X (DRX) e a

microscopia eletronica de transmissdo (MET) das amostras:

Imiscivel Intercalado Esfoliado

MET
v ¢ . organoargila

5 ™. organoargila kS Fi e ™, organoargila pura
-l 3 ¢ “pura 2 ) et R jpura 215 S
3 B . B 0 J) “teeenenne - "
c . c - e H %, DRX
‘E f Nanocompasito E oal
= = intercalado Nanocompasito esfoliado

Nanocompésito imiscivel

> >
20 20 20

Figura 20. Esquema de varios tipos de compositos obtidos pela interacdo entre argila e polimero: a)

microcompésito, b) nanocompésito intercalado e c) nanocompésito esfoliado, adaptado de *.

Este tipo de polimerizagéo foi reportado inicialmente por Toyota e colaboradores e
levou a um crescimento exponencial na pesquisa de nanocompdésitos. O mineral silicato é
imerso no monémero, que inicialmente tem uma baixa massa molar e difunde facilmente nas
intergalerias da argila. O mondmero presente dentro e fora das intergalerias polimeriza para

gerar nanocompositos em que as camadas de silicato sdo delaminadas a um nivel nanométrico
29, 31,33

O processamento reativo é classificado em dois grupos: a) métodos onde alguma
forma de polimerizacdo ou quimica de extensor de cadeia é realizada durante a fabricacdo do
artigo e b) equipamentos de processamento, como por exemplo, uma extrusora, é utilizada
para modificagdo quimica de polimeros. Este método de mistura realizado no estado fundido é
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realizado sob cisalhamento, aonde é possivel ou ndo ocorrer a reacdo de acoplamento entre
matriz polimérica e a carga. E um método que apresenta como principais vantagens sobre os
demais sua baixa agressividade ao meio ambiente, devido ao fato de ndo ser utilizado
solventes organicos, podendo ainda ser compativel com processos como extrusdo e injecéo,
estes conhecidos como sendo processos industriais de larga escala *.

Neste trabalho, poliuretanos termoplasticos foram sintetizados em um misturador
fechado, contendo montmorilonita, sendo avaliada a influéncia da organoargila na
morfologia, propriedades térmicas, mecanismo de degradagdo e propriedades viscoelasticas

dos materiais obtidos através de processamento reativo.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliacdo do processamento reativo para producdo de nanocompositos de poliuretano
termoplastico e montmorilonita e sua influéncia nas propriedades macroscopicas dos

nanocompositos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Preparar nanocompdsitos de TPU/montmorilonita por processamento reativo no
estado fundido em uma camara de mistura na proporcao de 0, 1, 2, 5 e 10% em massa (%m)

de organoargila.

- Investigar a morfologia dos materiais obtidos pela anélise de microscopia eletronica

de transmisséo.

- Investigar a obtencdo do poliuretano pela analise de espectroscopia no

infravermelho.

- Avaliar as mudancas estruturais causadas pela adicdo da montmorilonita no TPU

através da técnica de difracdo de raios X.

- Investigar as propriedades viscoelasticas dos materiais através de anélises dindmico-

mecanicas (DMA).

- Avaliar as mudancas de cristalinidade dos nanocompositos pelas medidas de

calorimetria diferencial de varredura.
- Investigar a estabilidade térmica através de analise termogravimétrica.

- Investigar a cinética de degradacdo através do método de Flynn-Wall-Ozawa e
Criado.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados foram o pré-polimero Urecon 185 (Coim, com 18% de NCO
livre), o 1,4-butanodiol (BDO, MCassab) e a argila organofilica Cloisite 30B com
terminacGes OH. Estes materiais foram utilizados conforme recebidos. O pré-polimero € a
base de um poliol poliéster com 4,4 MDI.

4.2 METODOS

4.2.1 Preparacgdo dos Nanocompdsitos

As sinteses dos TPUs foram realizadas através do método em duas etapas, no qual o
pré-polimero previamente sintetizado reage com o butanodiol, em um reémetro de torque
instrumentado, como ilustrado na Figura 21, utilizando rotores do tipo roller, a 60 rpm a
70°C, condicdo esta devido a faixas de temperaturas maiores gerarem reacOes laterais que
ocasionam em ramificagdes e reticulacdes, alterando o processo de cristalizacdo *°. O volume
total da camara do redmetro é de 75 cm™ e a massa total para cada mistura foi de 60g. A
estequiometria foi calculada com base nos equivalentes de isocianato (NCO) e hidroxila (OH)
para o pré-polimero e do BDO, respectivamente (razdo molar NCO/OH = 1/1), Equagdo 1. A
razdo de NCO reagido foi mantida em 98% para todas as sinteses, Tabela Il, pois acima de
100% corre-se o risco de haver reticulacdo. A argila foi posta para secagem por 24 horas a
80°C. Foram adicionados 1, 2, 5 e 10 %. em massa (%m) de argila. O tempo de reacdo
mantido dentro da cdmara de mistura foi de 60 min. Os polimeros obtidos foram removidos
do redmetro na forma de solidos e foram moldadas placas com pressdo de %2 de tonelada em
temperatura de 105 °C por 5 minutos. Em seguida, os polimeros foram pos-curados a 90 °C

34-36

por 24 horas e caracterizados.
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Figura 21 —

instrumentado e (b) Camara de mistura do redmetro de torque instrumentado.

mm%deNCO=(

Tabela 11. Razéo de NCO para o TPU e 0s nanocompositos.

Eq [NCO(g/mol)]
Eq [0H(g/mol)]

100)

Imagens do redmetro de torque utilizado para as reagdes de sintese onde: (a) é o redmetro de torque

1)

Pré-Pol.
BDO
OMMT
Eqg. BDO
Eq.
OMMT
Eqg. OH
Eq. Pré-
Pol.
indice
NCO
Sobra
beq:
Pre.p.res
BDO
sobra:
BDO res:

Qtde. (9)
55,6
10,85
0
0,2411111

0
0,2411111

0,2372221
98,387064
0

55,6000

10,7000

TPU argila 1%.m

Pré-Pol.
BDO
OMMT
Eqg. BDO
Eq.
OMMT
Eqg. OH
Eq. Pré-
Pol.
indice
NCO
Sobra
beq:
Pre.p.res
BDO
sobra:
BDO res:
Argila
%Argila
MDI
inco.:

Qtde. (9)
54,97
10,65
0
0,23666667

0
0,23666667

0,23165929
97,8842052
3,95
54,9700

10,7000
0,5497
1

58,92

TPU argila 2%.m

Pré-Pol.
BDO
OMMT
Eg. BDO
Eq.
OMMT
Eq. OH
Eq. Pré-
Pol.
indice
NCO
Sobra
beq:
Pre.p.res
BDO
sobra:
BDO res:
Argila
%Argila
MDI
inco.:

Qtde. (g)
54,47
10,46
0
0,232444444

0
0,232444444

0,229552143
98,75570199

4,81
54,4700

0
10,7000
1,0894
2

59,28

TPU argila 5%.m

Pré-Pol.
BDO
OMMT
Eg. BDO
Eq.
OMMT
Eq. OH
Eq. Pré-
Pol.
indice
NCO
Sobra
beq:
Pre.p.res
BDO
sobra:
BDO res:
Argila
%Argila
MDI
inco.:

Qtde. (9)
51,13
9,87
0
0,219333

0
0,219333

0,215476
98,24153
4,85
51,1300

10,7000
2,5565
5

55,98

TPU argila 10%.m

Pré-Pol.
BDO
OMMT
Eq. BDO
Eq.
OMMT
Eqg. OH
Eq. Pré-
Pol.
indice
NCO
Sobra
beq:
Pre.p.res
BDO
sobra:
BDO res:
Argila
%Argila
MDI
inco.:

Qtde. (9)

48,9
9,45

0
0,21

0
0,21

0,20607857
98,1326531
6,1

51,9600

10,7000
5,196
10

58,06
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4.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR, Bruker Alpha) foram realizadas a partir de 64 varreduras com intervalo de

resolucdo de 4 cm™, usando reflexdo total atenuada (ATR) com cristal de seleneto de zinco.

4.2.3 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi conduzida para 0os nanocompo6sitos
em um microscopio ZEISS EM-922 OMEGA, com uma voltagem de aceleracdo de 80 kV. As
amostras foram preparadas através de corte criogénico a — 150 C° usando uma faca de
diamante. As medidas foram realizadas no Departamento de Engenharia de Polimeros da

Universidade de Bayreuth na Alemanha.

4.2.4 Difragdo de Raios X (DRX)

Para a caracterizacdo de possiveis mudancas de cristalinidade e/ou das fases cristalinas
pela técnica de difracdo de raios X, os difratogramas foram coletados em um equipamento
Siemens D500, com fonte de radiacdo monocromatica Cu Ka, com comprimento de onda (1)
de 0,15418 nm. As intensidades foram medidas na faixa de 26=2 a 35° (usado nesta faixa de
intensidade porque os picos cristalinos mais intensos dos materiais estudados sdo encontrados
nesta faixa), com velocidade de 2s/grau (1,5 min™). Programas computacionais para ajustes
matematicos foram realizados para quantificar as formas cristalinas existentes assim como o
grau de cristalinidade do polimero. Utilizou-se 0 modelo Pseudo-voigt ou Gaussian segundo
adequacdo. O espagamento entre os planos cristalinos a partir dos valores de pico de 26 foi
determinado através da lei de Bragg ** (Equacéo 2) e os valores dos tamanhos do cristalitos

(L) pela equagéo de Scherrer, Equacéo 3 *':

nA = 2dsené )
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Distancia basal equacdo de Bragg, onde:
n = um ndmero inteiro (neste trabalho considerado 1);
4 =0,15418 nm (comprimento de onda de difracdo de raios X Cu Ka);
d = distancia basal do plano de reflexdo ou espagcamento interplanar;

6 = angulo de difracdo ou angulo de incidéncia em radianos, angulos entre os raios X e 0s

planos.

t = K*A/BcosOg 3)

Onde:
t = tamanho do cristalito;
k = constante dependente do formato do cristalito (neste trabalho utilizou-se 0,89);
A = comprimento de onda do raio-x (1,54);
B = valor da meia-altura;

6B= Angulo de Bragg.

4.2.5 Analise Termo-Dinamico Mecanica (DMA)

As propriedades viscoelasticas foram determinadas através de analises dindmico-
mecanicas (DMA) usando um Q800 DMA Multi-frequency-strain (TA Instruments)
empregando o dispositivo single-cantilever. Os corpos de prova (35 x 10 x 2 mm?®) foram
analisados na frequéncia de 1 Hz e amplitude de deformacdo de 0,1 %. As amostras foram

aquecidas de — 90 a 200 °C com taxa de aquecimento de 3 °C min™.

4.2.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A analise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) das amostras foi realizada em

atmosfera de nitrogénio (50 mL min™), utilizando-se aproximadamente 6 — 10 mg de amostra.

As amostras foram inicialmente resfriadas até -20 °C, isoterma de cinco minutos, e
aquecidas até 260 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, mais uma isoterma de cinco

minutos, resfriadas a uma taxa de 10 °C min™ até -20 °C e novamente aquecidas até 260 °C a
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uma taxa de aquecimento de 10 °C min™. O grau de cristalinidade calculado pela anélise de
DSC foi determinado considerando a entalpia de cristalizagdo de um material 100% cristalino
(Hio00 = 196.8 J.g%), pela Equacdo 4 %, onde AHp, é a entalpia de fusdo (J/g) da amostra,
AHY, ¢ a entalpia de fusdo do TPU 100% cristalino e ¢n, € a fragdo massica do polimero.

AHp,

(4)
T o x 100

Yoy .=

4.2.7 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Segundo Chattopadhyay “analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica analitica
gue mede a massa de pequenas amostras (aproximadamente 10mg ou menos) como uma
funcdo do tempo ou temperatura, numa temperatura controlada e nos fornece uma descricdo
quantitativa da estabilidade térmica do material e a quantidade do seu correspondente residuo.
A derivada da perda de massa (DTG) pode ser usada para o entendimento da temperatura em
gue a taxa de degradacdo é maxima, a temperatura final de decomposicdo e o nimero de
etapas envolvidas na degradacdo térmica da amostra. Cada etapa de perda de massa
corresponde a um pico na curva de TGA que pode ser uma série de processos de degradacao

ocorrendo na faixa de temperatura particular” *.

As anélises termogravimétricas (TGA) (QA 050 — TA Instrument) foram realizadas sob
atmosfera de nitrogénio (N;), de aproximadamente 25 °C até 750 °C. Aproximadamente 10
mg de cada amostra foram analisadas em quatro diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 20 e

40 °C min™"). Através das diferentes taxas de aquecimento, calculou-se a energia de ativacéo

38,39

(Ea) de degradacédo pelo método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e também o0s mecanismos

4
I 0

de degradacéo pelo método de Criado et. al **(descri¢édo detalhado no Anexo I).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS REAGENTES, TPU E DOS NANOCOMPOSITOS

A Figura 22 apresenta os espectros de infravermelho do extensor de cadeia 1,4-
butanodiol, do pré-polimero comercial e do poliuretano termoplastico obtido apés a
polimerizagdo via processamento reativo. O pré-polimero apresentou uma banda em
aproximadamente 2250 cm™ correspondente ao isocianato e bandas de uretano polimerizado
em 1730, 1608, 1570 e 1520 cm™, bandas tipicas de estiramento do C=0 e ligacdes N-H **.

(&) . . ! j
c Pré-polimero ; ! NCO
«C ! i
= 1
o : :
wn i '
< v\
BDO OH | |
TPU NH CH =6

T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Numero de onda (cm'l)

Figura 22 —Espectros de infravermelho do BDO, pré-polimero e do TPU.

Para o polimero, verifica-se na regido de aproximadamente 3330 cm™ a vibracéo do
grupamento NH , na regido de aproximadamente 1700 cm™ a banda correspondente a amida |
(deformacdo axial de C=0) e na regido de aproximadamente 1530 cm™ a absorcéo de amida
Il (deformacdo angular de NH), bandas essas que caracterizam o polimero como um
poliuretano. Ainda é possivel estiramento simétrico e assimétrico da sequéncia metileno nas
regides de 2955 e 2868 cm™, estiramento C-C do anel aromético em 1596 cm™, deformagéo
angular simétrica do no plano de CH, em 1461 e 1411 cm™, vibracdes de C-O acoplado ao
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estiramento de C=0 do grupo uretano em 1215 cm™ e deformacéo fora do plano CH do O

acoplado a deformagéo fora do plano O=C-O do grupo uretano em 1064 cm™ *.

O pico a aproximadamente 2250 cm™ do pré-polimero desaparece para o polimero,
banda de absorcdo essa associada aos grupos NCO livres *. O desaparecimento do pico nesta
regido indica a reacdo completa do pré-polimero com o extensor de cadeia **, indicando que a
reacdo foi completada *°. Para o polimero, a absorcdo a 1730-1700 cm™ é associada aos
grupos C=0 presentes nos grupos uretano e éster, em 1600 cm™ a C=C em anéis aromaticos, a
1530 cm™ a deformagdo de NH em grupos uretanos, em 1230 cm™ a C-O e COO e em 1060 a
grupos C-O. Em aproximadamente 1220 cm™ é observado uma absorgdo relacionado ao
poliol poliéster . Normalmente os grupos NH da ligacdo uretano formam ligacdes de
hidrogénio com as carbonilas da ligacdo de uretano do segmento rigido e também formam

44
I

ligacGes de hidrogénio com a carbonila do éster-poliol do segmento flexivel ™ ou com o

oxigénio do grupo hidroxila nas camadas do silicato *°.

Na regido relacionada a grupos C=O, em aproximadamente 1700 cm™, pode-se
encontrar em 1730 cm™ grupos ndo associados e em frequéncia menor grupos C=0O que

realizam ligagdes de hidrogénio ** *°

, porém estudos precisos sobre o deslocamento destas
bandas ndo podem ser realizados em poliuretanos de poliéster devido a superposicdo de
quatro picos mal caracterizados nesta regido, pode haver grupos C=0 associados ou ndo tanto
do grupo uretano quanto do grupo éster proveniente do poliol. Como os picos de absorcéo se

1

concentraram proximo a 1700 cm —, indica que a maior parte do grupos C=0 presentes nos

grupos uretano realizaram ligaces de hidrogénio *.

Na regido de absorcéo entre 1300 cm™e 1060 cm™ o TPU apresentou uma banda mais
definida do que o pré-polimero, devido a apresentar grupos ester no poliol que causa o
alargamento nesta faixa de absorcdo, enquanto no pré-polimero a absorcdo desta regido esta
associada somente aos grupos C=0 e C-O dos grupos uretano .

O extensor de cadeia 1,4-butanodiol apresentou uma banda larga e intensa na regido de
3300 cm™ do grupo OH, dois picos de absorgo nas regides de 2937 e 2867 cm™ do grupo CH
e na regido de 1043 cm™ do grupamento CO de alcodis. Na regido de 1442 cm™ um pico
correspondente a deformagéo angular do OH também é encontrado, porém neste caso ficou de

dificil vizualizagdo devido ao ruido que se apresentou nesta faixa de espectro .

A Figura 23 apresenta os espectros de infravermelho do TPU e dos nanocompdsitos:
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Figura 23 - Espectros de infravermelho do TPU e dos nanocompositos.

N&o se observa absorcdo na regido de 2270 cm™, correspondente aos grupos NCO
livres (ndo-reagidos), evidenciando entdo a conversdao do polimero e que as bandas de
formagéo do poliuretano estdo presentes em todas as amostras, 0 que corrobora com alguns
trabalhos encontrados na literatura, realizados por outros autores ** *4*¢_ Ainda, os picos a
3300 cm™ correspondente a ligagdo de hidrogénio dos picos NH e o pico da carbonila em
1700 cm™ e 1730 cm™ indicam a presenca de ligagdes uretano 2. A incorporagéo e o aumento
da quantidade de organoargila ndo promoveram mudancgas no espectro conforme visto pela
sobreposicdo das bandas. Como os grupos do TPU e dos nanocompositos estdo idénticos,
pode ser um significado de que a estrutura segmentada do TPU ndo foi afetada pela presenca
da organoargila, o que também ¢é um indicativo de que as camadas de silicato organico
modificado ndo reagiram com as moléculas do TPU ou rea¢des ocorreram somente entre as
camadas de silicato do modificador organico, indicando que por FTIR ndo foi possivel

detectar qualquer alteragio *.

Estes resultados confirmam a formacéao de grupos NH, amida | e amida Il para o TPU
e para 0s nanocompdsitos sintetizados, o que os classificam como poliuretanos a base de
poliol poliéster. Ndo foram observadas a presenca do grupamento NCO na regido de 2250 cm’
! para os materiais sintetizados, significando que a conversdo do polimero foi efetivada com

sucesso. A adicdo da montmorilonita ao TPU sugere que ndo houve interferéncia, reagdo ou

32



deslocamento significativo das bandas, indicando que a organoargila ndo interferiu
significativamente na estrutura de segmentos do poliuretano termopléstico, devido ao fato de
a organoargila provavelmente apresentar-se com muitos pontos de aglomeracdo, promovendo

reacOes mais efetivas entre as camadas do silicato organico do que com as moléculas do TPU.

5.2 MORFOLOGIA

A Figura 24 apresenta as imagens de MET para 0s nanocompdsitos com 1, 5 e 10%
de organoargila. As imagens de MET (Figura 24 (a), (b) e (c)) indicam que as folhas da
argila estdo dispersas com regides esfoliadas (ES), intercaladas e (IN) e aglomerados (AG),
porém para a amostra com 10% de argila, visualiza-se a pior dispersdo na matriz polimérica,
onde a imagem mostra grandes regiGes aglomeradas e pouca ou nenhuma regido intercalada e
esfoliada, como a argila ndo apresentou boa disperséo, quando maior a quantidade da mesma
mais regides aglomeradas. A mé dispersdo da organoargila ocasionou que as moléculas do
TPU néo interpenetrassem de modo efetivo nas camadas do modificador de silicato, resultado
contrério ao trabalho visto por Barick e Tripathy '°. Este efeito pode ter ocorrido devido &
camara de mistura ndo possuir tensdo de cisalhamento alto o suficiente para grandes
quantidades de argila, a ligacdo de hidrogénio entre o polimero e a carga ndo atuaram de
maneira efetiva, ou seja, os grupos hidroxilas da organoargila ndo formaram ligacGes de
hidrogénio com os segmentos rigidos do TPU como previsto. A amostras com 1 de
organoargila apresentou uma morfologia misturada, isto é, regifes de parcialmente esfoliada e
parcialmente intercalada, devido a organoargila poder estar atuando como impureza no

sistema *'. As anélises de MET sdo suportadas pela técnica de DRX, discutidas a seguir.

33



Figure 24. Micrografia de transmissdodos TPUs contendo argila ;a) TPU 1% ;b) TPU 5% ;c) TPU 10% , (AG =

aglomerada, ES = esfoliada e IN = intercalada).

A Figura 25 apresenta os difratogramas obtidos por difracdo de raios X (DRX). O
TPU puro e 0s nanocompdsitos apresentam quatro picos caracteristicos principais no angulo

de 2 0 nas regides de 10, 19, 21 e 23 graus ¥ ¥4

, com distancia interplanar de 0,84, 0,46,
0,41 e 0,37 nm, respectivamente, indicando algum grau de cristalinidade. A distancia
interplanar é a distancia entre dois planos equivalentes e é caracteristica de cada material. Os
picos relacionados na regido de 26 ~ 19 — 23° estdo relacionados aos segmentos cristalinos
rigidos do TPU (ligagBes de hidrogénio entre grupos uretanos) . Os picos observados em 26

em aproximadamente 10° estdo associados com a cristalinidade dos segmentos rigidos * e/ou
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a regido perpendicular da superficie lamelar *. Os poliuretanos com base em MDI

normalmente formam segmentos cristalinos rigidos que conduzem a separacao de fases *'.

1,8 nm
\ 0,4 nm
-—(C30B N 0.4nm
T / 0,3 nm
»
S
&5; a1 0,8 nm
Py Lnm —= N TPU
o N\
S z4m N TPU 1%
%) 3,2 nm —Y
[
2 R TPU 2%
[ 3,6 nm —» 0
TPU 5%

1,7 nm / TPU 10%
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Figura 25. Difractogramas de DRX obtidos para o TPU e para 0s hanocompésitos desenvolvidos.

A presenca da cloisite 30B é confirmada na faixa de 26 = 2,5° e 5°, * 101221 42,48, 49
onde o pico observado na regido de 2,5° € uma indicacdo da cadeia polimérica estar
intercalada entre as camadas da organoargila “**°, resultado este corroborado pelo MET, pois
a estrutura esfoliada ndo apresenta pico de difracdo devido a um espacamento muito grande
entre as camadas ocorrer (superior a 8 nm) ou porque 0 nanocompdésito ndo apresenta mais
ordenagdo >*. O pico em 5° provavelmente se deve & presenca de aglomerados ou tactéides de
organoargila nos nanocompositos.

Cheol Ho Dan  no observou picos tanto para o éster-TPU como para o éter-TPU no
angulo de 26 na regido entre 2 -10 graus, indicando que a organoargila esta bem dispersa na
matriz polimérica, devido a interacdo originada da ligacdo de hidrogénio entre grupos
carbonilas do TPU e grupos hidroxilas da organoargila.

O pico com menor intensidade nos nanocompdsitos (26 ~ 5°; distancia interplanar d =
1,7 nm), indica a presenca de um novo arranjo devido a incorporacdo da argila organofilica.
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Os picos correspondentes a 26 ~ 2,5° dos nanocompdsitos apresentam valores de distancia
interplanares maiores do que o da organoargila (20 = 5°; distancia interplanar d = 1,8 nm)
devido ao polimero estar intercalando entre as galerias das camadas de nanoargila e assim,
consequentemente a medida do espacamento basal aumenta “° . No processo de intercalagéo,
0 espaco entre as camadas individuais da argila organofilica, chamadas d-spacing, aumentam
conforme as cadeias do polimero ou monémeros difundem dentro da galeria da organoargila,
isso é facilitado devido ao tratamento das particulas da argila com modificadores organicos,
como os hidrofobicos ions de sal quartenario de amoénio. No estado intercalado, as camadas
da organoargila permanecem paralelas umas as outras e uma nova intensidade do pico é
caracterizado pelo aumento do d-spacing **. O pico correspondente a argila em 26=5° (d-
spacing = 1,8 nm) diminui de intensidade para 0s hanocomp6sitos em comparacao ao pico da
organoargila, porém com o acréscimo da organoargila mais intensos estdo os picos, resultado
do aumento da quantidade de organoargila. O aumento deste pico para a amostra com 5% de
argila organofilica em comparagdo ao pico com 10% de organoargila pode ser um indicativo
de uma possivel intercalacdo ou uma esfoliacdo parcial do polimero na argila organofilica,
visto nas imagens de MET. As mudancas do difratograma no grafico de DRX podem ser
explicadas devido as cadeias do polimero estarem difundindo nas galerias da argila
organofilica e conforme mais polimero consegue penetrar nestas galerias, sua estrutura
cristalina pode estar sendo desordenada, visto para o nanocompoésito com 10% de
organoargila, causando uma alargamento nos picos de DRX. Também o polimero quando
difunde na galeria da organoargila ocasiona numa separacdo das mesmas, levando a uma

formacao de nanocompésitos esfoliados/intercalados *.

As intensidades dos picos decaem e tornam-se mais desordenados a amostra com 10%
de montmorilonita, 0 que sugere que o empilhamento das camadas da nanoargila estdo se

tornando mais desordenado 3.

Barrick e Tripathy '° atribuem o fato de ocorrer uma boa intercalacéo ou esfoliagdo
devido a forca de interacdo da ligacdo de hidrogénio entre polimero e a carga. Os grupos
hidroxila da argila s&o capazes de formar ligagdes de hidrogénio com os segmentos rigidos do
TPU. Nos difratogramas de DRX é possivel notar que a polimerizagdo por processamento
reativo ndo foi suficiente para promover uma esfoliacdo total da organoargila nos
nanocompositos de TPU, somente levou a um processo de intercalacdo e/ou esfoliacdo parcial
das amostras, mas principalmente encontram-se de maneira aglomerada, conforme visto pelas

micrografias de transmissao.
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Atraveés do célculo para tamanho dos cristalitos pela equacdo de Scherrer, Tabela I,
onde L, ¢ referente ao pico na regido de 10 graus, L referente ao pico na regido de 19 graus,
Ly é o referente ao pico na regido de 21 graus e L,y referente ao pico na regido de 23 graus, é
possivel evidenciar a influencia da nanoargila nos dominios da estrutura cristalina do TPU.
Todas as amostras contendo nanoargila aumentaram o tamanho (L) em comparacdo ao TPU
puro, isto pode estar ocorrendo devido aos cristais serem obtidos pelas particulas da
organoargila e se apresentarem de maneira dispersa em aglomerados, como visto por MET,
favorecendo a formacéo de cristais maiores e/ou devido as poucas regides esfoliadas, pois o

maior espaco entre as folhas promove o crescimento dos cristais maiores .

Tabela I11. Tamanho dos cristais obtidos pela equagéo de Scherrer.

sample LiAd) LiAd Lu@) Lyv@)

TPU 45.66 68.53 22.46 22.84
1% 59.59 85.66 41.53 42.83
2% 76.14 76.14 36.06 39.16
5% 76.14 97.9 25.86 80.62

10% - . - -

Para o célculo de grau de cristalinidade, utilizou-se a Equacéo 5 °* *%;

Aamorfo/Atotal(Al+ A2+ A3+ A4+ Aamorfo) *100 ()

Onde Aamorfo representa a area do halo amorfo, A @ area dos picos cristalinos mais a
area do halo amorfo, e os respectivos A;, Az, Az e A4 sdo as areas dos picos individuais do
material e 0 Aqta @ SOMa de todas as areas dos quatro picos cristalinos do material. A Tabela

IV apresenta os valores de cristalinidade.
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Tabela IV. Grau de cristalinidade TPU e dos nanocompdsitos calculados por DRX .

Amostra Cristalinidade por DRX (%)
TPU 52 £5
1% 41+4
2% 38+4
5% 3342
10% -

O grau de cristalinidade das amostras esta diminuindo conforme a incorporacdo da
organoargila, o que pode ser explicado pela dispersdo da montmorilonita provavelmente estar
aumentando o volume livre do sistema e consequentemente aumentando a mobilidade
molecular, perturbando o sistema e ndo permitindo a formagdo de muitos cristais, pois a
ordenacdo serd menor no sistema. Para a amostra apresentando 10% de montmorilonita ndo
foi possivel conseguir a medicdo do grau de cristalinidade devido a ndo apresentar picos
definidos, o que dificulta o calculo baseado pelo modelo que foi adotado, porém os autores
acreditam que esta amostra apresentaria um menor valor de cristalinidade do que o TPU puro.
O menor valor de cristalinidade do nanocomposito com 10% de montmorilonita em relacédo
ao TPU ocorre devido ao fato dos cristais formados ndo serem impedidos pela dispersdo das
nanoargilas, que estdo presentes de forma aglomeradas em sua maior parte, ocorrendo uma
nucleacdo dos cristais pelo campo dos microdominios da nanoargila, havendo disperséo
insuficiente da nanoargila para causar impedimento espacial e formar diferentes dominios

cristalinos no TPU.

Apesar de a técnica de DRX ser usada para quantificar o espagcamento basal e o
possivel alinhamento da modificacdo das moléculas dentro das intergalerias, onde a presenca
ou ndo de picos de difracdo nos nanocompdsitos pode ser usado como informacgédo sobre a
microestrutura dos nanocompositos, ela ndo € uma analise conclusiva. Pode ser considerada
arbitraria, pois a intensidade dos picos nos permite classificar a microestrutura como
intercalada ou esfoliada, porém essa classificacdo e fortemente dependente da preparacéo da
amostra, orientacdo das plaquetas bem como defeitos presentes na estrutura dos cristais da
montmorilonita, por isso uma classificacdo sobre a microestrutura baseada somente na
intensidade pode ser falha. Por exemplo, nem sempre uma auséncia dos picos indica que a

amostra esta completamente esfoliada ou randomicamente orientada .
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Através das micrografias é possivel observar diferentes tipos de distribuicGes de
montmorilonita na matriz polimérica, apresentando-se de maneira intercalada, esfoliada ou
aglomerada. O espacamento basal da nanoargila e dos nanocompositos foram determinados
por difracdo de raios X, sendo observados sinais de intercalacdo devido a apresentarem um
pico de difracdo deslocado e um espagamento basal largo “**°. O método de processamento
reativo ndo promoveu cisalhamento suficiente para esfoliagdo da organoargila e também
melhor dispersdo na matriz do TPU, conforme corroborado pelas micrografias de transmissao
eletronica. O aumento da quantidade de montmorilonita mudou consideravelmente os picos
referentes as fases cristalinas da amostra com 10% de organoargila, apresentando picos cada
vez menos intensos. O tamanho dos cristais dos nanocompdsitos sofre um aumento em
comparagdo aos cristais do TPU devido a presenca da argila organofilica estar em sua maior
parte dispersa de maneira aglomerada, aumentando o tamanho entre as folhas. Estes
resultados corroboram com o resultado de espectroscopia na regido do infravermelho, onde a
argila devido a apresentar-se em sua maior parcela aglomerada, ndo promove rea¢des muito
efetivas com as moléculas do TPU, preferindo reacdes entre as camadas de silicato organico,

ndo interferindo significativamente na estrutura segmentada do TPU.

5.3 PROPRIEDADES VISCOELASTICAS

A Figura 26 apresenta as curvas de médulo de armazenamento (E') e perda (E™)
obtidos para o poliuretano termoplastico e os nanocompdsitos contendo 1, 2, 5 e 10 % em
massa de nanoargila, assim como os graficos normalizados, vistos nas Figuras 27 e 28.
Segundo Angell e equipe >, a curva normalmente é normalizada para facilitar a comparagéo

entre as amostras.
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Figura 26. Curvas de médulo de armazenamento (E") e perda (E ) obtidos por analise de DMA em frequéncia

de 1 Hz para as amostras estudadas.
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Figura 27. Curvas de médulo de armazenamento (E') normalizadas.
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Figura 28. Curvas de médulo de perda (E ”) normalizadas.

A resposta elastica & deformacdo é conhecida como médulo de armazenamento *°.
Para 0 mddulo de armazenamento, Figura 26, a regido do platd vitreo apresenta uma
tendéncia de queda mais acentuada para os nanocompdsitos conforme o aumento da
temperatura em comparagdo ao TPU puro. O menor valor constatado foi para o TPU puro,
visto que ndo existe interface para transferir a aplicacdo do esforco da matriz para a
nanocarga. Os maiores valores iniciais foram notados para os nanocompdsitos, efeito que
pode ser atribuido a interacdo atrativa entre as ligacdes de hidrogénio entre o grupo carbonila
do segmento rigido e o grupo hidroxila presente na superficie da organoargila **, podendo ser
um indicativo de que a organoargila tem um forte efeito nas propriedades elasticas do TPU
devido & restricio do movimento molecular **. Com o aumento da temperatura, o E* decai
para todos os materiais devido ao aumento da mobilidade molecular das cadeias do polimero.
Acima da temperatura de transi¢do vitrea, as amostras contendo 2, 5 e 10% de argila
organofilica apresentaram um aumento da mobilidade das cadeias de TPU, diminuindo os
valores de E'. Este comportamento pode estar associado a uma diminui¢cdo do arranjo
molecular na fase rigida e/ou aumento do volume livre em funcédo da introducédo de estruturas
hibridas. As moléculas dispersas na fase rigida também podem ter agido como impureza,

diminuindo o grau de cristalinidade, corroborado pelo resultado de DRX *®. Pela Figura 27 é
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possivel visualizar que as curvas mostram um comportamento similar para todas as amostras
analisadas. O modulo de armazenamento mostra um decréscimo com a temperatura devido a
uma maior movimentacdo molecular ocorrer com 0 aumento da temperatura. A inclusdo da
organoargila pode estar promovendo uma desorientacdo molecular nos nanocompdsitos
acarretando num decréscimo do médulo de armazenamento na regido vitrea. Conforme visto
pela analise de DRX sobre o grau de cristalinidade, maiores valores de nanoargila induzem a
menores valores de porcentagem cristalina, levando a menos restricdo de movimento

molecular.

Apesar da organoargila restringir os movimentos das cadeias poliméricas ** ** 4

, a
diminuicdo dos valores de E™ para os nanocompoésitos em comparacdo ao TPU puro com o
aumento de temperatura, indica que a nanoargila ndo teve um efeito de reforco efetivo nas
propriedades elésticas do polimero. Esta constatacdo ocorre devido ao fato de haver muitas

aglomerac6es da nanoargila, conforme visto por MET.

Os valores de moédulo de perda, E°, Figura 26 e 28, também apresentam
comportamento semelhante, porém na regido de -75°C 0s nanocompoésitos apresentam um
valor maior de E** em comparacdo ao TPU puro. Como o médulo de perda é o componente
dissipativo, maiores valores significam sistema mais flexivel devido a maior quantidade de
energia dissipada, 0 que pode estar ocorrendo devido a incorporacdo da organoargila
aumentar o volume livre, tornando o sistema mais flexivel. A transicdo observada nesta faixa
de temperatura esta relacionada com uma transicao g, devido aos movimentos do grupo éster
dos segmentos flexiveis. Na regido de -75°C entdo foi observada a presenca de uma
relaxacdo secundaria (relaxacdo p) associada a movimentos de grupo éster presentes nos
segmentos flexiveis **. A temperatura de transicdo vitrea nesta faixa de regido praticamente
nédo sofreu alteracbes com a incorporagdo da montmorilonita, o que deve ser um indicativo
gue a montmorilonita ndo interage com o grupamento éster da fase flexivel, acontece uma
inibicdo do processo de relaxacdo como consequéncia da adicdo da argila organofilica. A
introdugdo de argila organofilica, na faixa proxima a -15°C tornou a transicdo mais estreita e
menos intensa, indicando que maiores teores de nanoargila estdo reduzindo a mobilidade
molecular do sistema, pois ocorre menor dissipacdo de energia pela introducdo das
nanoargilas. O médulo de perda corresponde & resposta plastica a deformacéo °, relacionada
a resposta viscosa do material. A amostra com 10% de argila apresentou um comportamento

diferenciado das demais amostras talvez pela quantidade de nanoargila apresentar-se em
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grande quantidade e ndo conseguir estar dispersa no sistema de forma homogénea, conforme

vista por MET muitos aglomerados estdo se formando *.

A Figura 29 e 30 e a Tabela V apresentam os resultados de Tan ¢ em funcdo da
temperatura para o TPU e para os nanocompdsitos contendo diferentes teores de argila,
realizados através de deconvolugdes. A curva de Tan o € utilizada para determinar a
ocorréncia de transicdo de mobilidade molecular como, por exemplo, a temperatura de

transicdo vitrea '°.

0,14
——TPU

01397 — TPU 1% Ty Tg2
012 — TPU 2%

- TPU 5%
0119 1pU 10%
0,10

0,09 -
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Tan 6
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Figura 29. Curvas de Tan ¢ (fator de perda) obtidas pela razdo dos médulos apresentados na Figura 25.
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Figura 30. Curvas de Tan o (fator de perda) normalizadas.

Tabela V. Parametros obtidos através da deconvolugéo das curvas de Tan 6.

Amostra T4z(°C) Tg:(°C) Tg2(°C)

TPU -76 2 44
1wt.% =17 -2 45
2 wt.% -76 11 53
5wt.% -79 -10 45
10 wt% =17 2 50

O comportamento visto em -76°C demonstra que com o0 aumento da gquantidade de
organoargila ocorre um aumento da altura dos picos. Através do grafico de Tan o
normalizado, Figura 30, torna-se mais evidente o aumento da altura do pico conforme a
quantidade de organoargila aumenta no sistema. Para um sistema que interage com mais
eficiéncia fisicamente no sistema menor sera o pico *°. A altura do pico é um indicativo de
guanta energia vai se dissipar no sistema, altos valores indicam uma fraca interface nos
compdsitos e nanocompadsitos, entdo se o reforco é efetivo, parte da tensdo serd absorvida

pelo material e a energia remanescente sera dissipada como calor até a interface criada pelas
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nanocargas. Os nanocompdsitos em comparagdo com o TPU puro apresentaram uma maior
altura do pico, o que pode ser um indicativo de que a nanoargila estd atuando de forma
dispersa no sistema, corroborado pelo resultado de MET, pois para o refor¢o ser eficaz, uma
parte do esforco devera ser compartilnada pelo material reforcado e a energia restante sera
dissipada na forma de calor pela interface criada pela nanocarga, o que ndo esta sendo
constatado no grafico, visto que os nanocompdsitos estdo dissipando mais energia do que 0
TPU puro. Isto pode ser explicado talvez pela ndo reacéo efetiva entre o grupamento hidroxila
da montmorilonita com o grupamento hidroxila do TPU e/ou também pelo efeito do sistema
apresentar algum grau de intercalacdo, o que acaba num aumento do espacamento basal, visto
pelos dados de DRX, onde mais energia pode se acumular entre as plaquetas da nanoargila
que estdo se apresentando maiores conforme o aumento da quantidade de montmorilonita.
Esta regido é atribuida & mobilidade dos grupos éster presentes nos segmentos flexiveis *,

sendo este comportamento mais evidenciado no grafico da Tan 6 normalizada.

A largura do pico na meia-altura varia de acordo com a homogeneidade do sistema.
Ampla distribuicdo reflete grande diferenca nos tempos de relaxagdo e pequena largura
significa pouca diferenga no tempo de relaxagdo dos segmentos de cadeia. Os
nanocompositos apresentaram um alargamento das curvas conforme o aumento da
porcentagem de nanocargas, ficam mais claramente evidenciados no grafico de Tan o
normalizado, devido a organoargila afetar a mobilidade dos nanocompdsitos, visto que um
sistema mais homogéneo necessitard de menor cooperatividade molecular, e como o TPU
puro esta apresentando um menor ampliamento da curva, indica estar precisando de menos
esforco para este fendmeno acontecer pelo fato da organoargila ndo estar inclusa no sistema.
Isto também ¢é um indicativo de uma possivel maior diferenca na distribuicdo dos tempos de
relaxagdo para 0s nanocompositos devido a presenga da montmorilonita no sistema, que
dificulta a relaxacdo dos segmentos de cadeia por estar apresentando-se de maneira
intercalada e esfoliadas vistos anteriormente nos resultados de DRX e MET. Ja a transicdo a,
associada & temperatura de transicdo vitrea da fase flexivel *, apresentou comportamento
semelhante para todas as amostras, porém um pico mais largo e uma maior altura do pico para
0S nanocompositos. Os picos apresentaram-se de forma bimodal, com picos principais
variando conforme a amostra e picos secundarios em aproximadamente 45°C. As duas
temperaturas de transicdo vitrea da fase flexivel sofreram alguma variagdo, fator este que
poderia estar relacionado com o aumento ou ndo da massa molar, porém ndo foi possivel

analises para comprovar esta teoria.
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5.4 PROPRIEDADES TERMICAS

A Figura 31 e a Tabela VI ilustram os termogramas e os resultados de DSC do

primeiro aquecimento do TPU e dos nanocompasitos.

Tg fase flexivel Tg fase rigida

TPU

TPU 1%

ENDO

TPU 2%

TPU 5%

TPU 10%

N 1 N 1 N 1 N 1
0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 31. Termograma de DSC do primeiro aquecimento das amostras.

Tabela VI. Resultado de DSC do TPU e dos nanocompdsitos.

Amostra  Tg Fase Flexivel (°C) Tg Fase Rigida (°C) Tm (°C) AHn, (Jg?) Xc (%)

TPU 51,5 139,7 215,2 30,7 15
TPU 1% 54,3 1134 217,8 29,1 14
TPU 2% 51,3 149,7 2179 24,7 12
TPU 5% 66,9 166,7 223,2 20,9 10
TPU 10% 59,7 155,6 217,7 6,1 3

A temperatura de fusdao proximo a 200°C é devido aos cristais formados pelos

segmentos rigidos das cadeias de TPU, desordenamento dos cristalitos do segmento rigido de
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ordem de longo alcance *"**

e conforme a incorporacdo de organoargila, menores valores
de entalpia de fusdo foram encontrados, efeito este devido a provavel reducdo de quantidade
de TPU presente, 0 que por consequéncia acaba diminuindo a quantidade de segmentos

rigidos presentes na mistura.

Na faixa de temperatura entre 44 e 70°C observa-se a Tg da fase flexivel, também
observada perto desta faixa de temperatura por DMA, sendo valores diferenciados devido a
diferengas das técnicas, porém alguns autores chamam esta transicdo de segunda transicgéo,
que sdo interacBes de curto alcance entre cristalitos da fase rigida e interacdes entre a fase
rigida e flexivel e atribuem a Tg da fase flexivel em temperaturas negativas “*°®. Na faixa de
temperatura entre 110 e 170°C encontra-se a Tg da fase rigida. Durante o processo de
cristalizagdo pode ter ocorrido um aumento na mobilidade das cadeias, visto pelo grau de
cristalinidade por DRX que sofre uma diminuicdo devido ao aumento da mobilidade
molecular, e como a argila organofilica deve ter apresentado pouca compatibilidade com o
TPU, pode ter ocorrido de manter-se na interface das fases rigidas e flexiveis. Os valores de
cristalinidade também sofrem uma diminuicdo com o acréscimo da montmorilonita, a
exemplo dos dados de cristalinidade calculados por DRX, devido a organoargila encontrar-se

de maneira dispersa no sistema, nao fornecendo ordenacdo para o crescimento dos cristais.

A Figura 32 e a Tabela VII apresentam o comportamento e os resultados de
cristalizacdo durante o resfriamento das amostras. A presenca de dois picos de cristalizacdo
nas amostras com 2 e 5% pode estar relacionado a obtencdo de cristais de diferentes tamanhos
e/lou devido a presenca de dominios cristalizaveis de diferentes tamanhos. O pico de
cristalizacdo da amostra TPU puro apresenta-se bastante largo, indicativo de que os cristais
estdo sendo formados de maneira mais heterogénea e/ou imperfeita. Um deslocamento na
temperatura de cristalizacdo para maiores valores das amostras com nanoargila também foi
verificada em comparagdo ao TPU puro, o que pode estar relacionado a presenca de estruturas
rigidas no sistema que atuam como nucleantes, permitindo a formagdo de dominios
cristalizaveis de diferentes tamanhos e com diferentes temperaturas de cristalizagcdo e também
pode estar relacionado & presenca de cristais residuais ap0s o primeiro aguecimento, que
podem atuar como nicleos de cristalizacdo **. Os valores de entalpia de cristalizacdo dos
nanocompositos sofreram um decréscimo em comparagdo ao TPU puro devido a incorporacao

da organoargila estar afetando a cristalizacdo das amostras, conforme visto por DRX.
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Figura 32. Termograma de DSC do resfriamento das amostras.

Tabela VII. Resultado de DSC do TPU e dos nanocompdsitos no resfriamento das amostras.

Amostra T (°C) AH: (3 g™}
TPU 79,7 14,3
TPU 1% 143,3 11,9
TPU 2% 119e138,9 49e5,2
TPU 5% 93,3e 138 4e7,8
TPU 10% 83,7 5,7
A Figura 33 e a Tabela VIII ilustram os termogramas de DSC do segundo

aquecimento para as amostras. O primeiro ciclo de aguecimento ainda apresenta uma historia

térmico-mecanica, que pode promover modificacbes no comportamento analisado por DSC,
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mas os demais ciclos térmicos, a modificagdo pode estar associada a reacdes de
transuretanizacdo, onde o comportamento térmico da amostra serd alterado devido a
exposicao da amostra em temperaturas acima da temperatura de fusdo **. Os nanocompdsitos
apresentaram menores valores de entalpia de fusédo, indicativo de que a montmorilonita esta
propiciando uma separacdo de fases do segmento rigido *°. Os picos duplos apresentados
pelos nanocompdsitos séo atribuidos ao desordenamento de ambos os cristalitos do segmento
rigido, tipo | (relatado ao alto grau de mistura de fase) e tipo Il (separacdo de fase forte).
Multiplos picos endotérmicos podem ser encontrados devido a cada processo endotérmico 0s
cristais ndo somente fundirem, mas também espontaneamente misturarem-se com a fase

flexivel °’.

TPU
TPU 1%

ENDO

TPU 2%

TPU 5%

TPU 10%

T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 33. Termograma de DSC do segundo aquecimento das amostras.

Tabela VIII. Resultado de DSC do TPU e dos nanocompdsitos no segundo aquecimento das amostras.

Amostra T (°C) AHn (I g™
TPU 47,7e176,2 89e5,5
TPU 1% 183 e 220,5 22e145
TPU 2% 182, 204,2 e 219,9 23,15e3
TPU 5% 180,5e 213,5 28e4,1
TPU 10% 52e 1774 54e10/4
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As propriedades do TPU dependem de indmeros fatores como a composicdo de
segmentos rigidos e flexiveis, comprimento dos segmentos e sequéncia de distribuicdo de
comprimento, natureza quimica das unidades que compdem o polimero, ligacdes andmalas
(ligagbes cruzadas, ramificagdo), massa molar e morfologia nos estado sélido 2. Na literatura
encontram-se inimeros valores de transicdo térmica Tg e T, devido a grande possibilidade de
formulagdes que o TPU nos fornece, variando os tipos de polidis utilizados, isocianatos,

extensor de cadeia, agentes e aditivos.

A diminuicdo da cristalinidade dos nanocompdsitos, vista tanto por DRX como por
DSC, é atribuida a ma dispersdo observada por transmissdo, sendo observada também por
DRX que a organoargila ndo permite a formacéo de muitos cristais devido a ordenacdo menor

ocasionada no sistema e também aos excessos de aglomerados.

Edwards e equipe, estudando a estabilidade térmica de trés argilas diferentes (15A e
30B adquiridas comercialmente e 15A sintetizada em seu laboratdrio), verificaram quatro
regides principais de perda da estabilidade térmica das argilas, atribuidas a primeira parte a
regido com agua livre, a segunda a substancias organicas, a terceira a regido estrutural da agua
e a Ultima etapa a reacdo do carbono organico. A perda de agua livre, correspondente a
primeira etapa de degradacdo pode ocorrer entre 0°C e 160°C, dependendo do tipo de

surfactante utilizado 8,

A Figura 34 apresenta a perda de massa da montmorilonita assim como sua derivada
em funcdo da temperatura. A montmorilonita apresentou quatro perdas de massa principais na
regido de aproximadamente 50°C, 245°C, 315°C e 559°C. Alguns autores classificam a
degradacdo térmica da organoargila em duas etapas: agua livre e regibes de agua entre
camadas na faixa de temperatura entre 100-300°C e regides de agua estrutural (ligacbes de
grupos hidroxilas que sofrem desidroxilacéo) na faixa de temperatura entre 500-1000°C *°. A
primeira perda de massa na regido de aproximadamente 50°C corresponde a perda de agua
residual, perda de agua esta dos cations interlamelares presentes na argila organofilica, visto
que as argilas organofilicas apresentam um carater hidrofilico reduzido em comparacdo as
argilas naturais * 1% % A etapa de degradacdo correspondente & perda de agua tem inicio
perto de 50°C e segue ate proximo de 200°C, onde a temperatura mais baixa de degradacéao é
atribuida a ligacGes fracas, fisicamente absorvidas e aos bolsdes de agua livre dentro da
estrutura agregada, enquanto que a agua no interior da camada interlamelar e da forte ligacéo
da agua de hidratacdo, que é a agua que fica retida em cristais de substancias solidas

tornando-se parte de sua estrutura, (NA" e ions de aquil aménio) sdo atribuidas a temperaturas
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mais préximas de 200°C '°. As préximas duas etapas de degradacdo sdo atribuidas a
decomposi¢do das moléculas organicas intercaladas entre as camadas estruturais da argila, os
sais quartenarios de amonio *. Na regido entre 180-390°C a perda de massa é atribuida ao
constituinte organico, a decomposicdo do surfactante (sais de aménio) recorrente do
componente organico da argila modifica por alquilamina, a degradacdo do grupo do
quartenario de amonio. O pico préximo a 180°C é atribuido a decomposicdo de moléculas de
surfactante e em torno de 300°C aos cétions do surfactante * *® . O dltimo estagio de
degradacdo entre aproximadamente 500-650°C € atribuido a desidratacdo do grupo OH da
argila e devido & estrutura cristalografica colapsar **. Cervantes e equipe ®* observaram que
a 297°C as espécies quimicas envolvidas sdo H,O, CO,, alcanos e alcenos, CHO's, COOH’s e
aminas. Em 413°C, atribuiu a degradacdo ao H,O, CO,, alcanos e alcenos e na temperatura de

427°C, H,0, alcanos e alcenos e alcodis.

Perda de Massa (%)
Deriv. Perda de Massa (% °C'1)

75

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 34. Derivada da perda de massa e perda de massa da argila organofilica.

A Tabela IX apresenta os parametros de degradacdo térmica obtidos do TPU, dos

nanocompositos e da nanoargila.
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Tabela IX. Resultados da analise termogravimétrica (TGA) do TPU, nanocompdsitos e nanoargila.

Amostra DTGimax (°C)  DTGomax (°C)  "Ta1 (°C) Tg (°C) Massa residual (%)
TPU 344.,4 405,2 278,2 374,9 5,2
1% 339,1 406,6 267,5 370,3 8,7
2% 330,5 403,3 265,6 369,1 8,9
5% 323,9 400,6 267,3 363,8 12
10% 323,2 405,9 2527 366,7 17,9
Argila - - - - 76,3

*, DTGmax(°C) = temperatura maxima da taxa de degradacéo

**T 4 (°C) =temperatura de degradac&o inicial

Os resultados de TGA para o TPU puro e para 0s nanocompdsitos sintetizados
ilustrados na Figura 35 a e b demonstram duas etapas de degradacéo, correspondente as fases
rigidas e flexiveis. A primeira perda de massa ocorre na faixa de 250-360°C, fase essa
atribuida a fase rigida (grupamento uretano) e a segunda perda de massa € atribuida a fase
flexivel (poliol) na faixa de 360-460°C > 337.92.83 ' Ag amostras se mantém estaveis até uma
temperatura de aproximadamente 250°C. Conforme a incorporacdo da organoargila para
maiores porcentagens, tanto a fase rigida quanto a fase flexivel sofrem um decréscimo na
temperatura inicial de degradacdo, o que pode estar ocorrendo devido aos grupos reativos
finais ndo interagirem com a superficie das nanoparticulas inorganicas de maneira efetiva,
talvez ligagGes de hidrogénio ou ligagdes covalentes ndo foram formadas. Como visto pela
andlise de infravermelho, existe uma possivel maior interacdo entre si das camadas do silicato
organico modificada do que com as moléculas do TPU, corroboradas também pelo DMA
onde foi citado essa possivel interacdo ndo tdo efetiva devido ao excesso de aglomerados, o
que ndo contribuiu para um aumento da adesdo de nanoparticulas com a matriz polimérica,
ocasionando uma dispersdo ndo uniforme, como visto por MET e acarretando numa
diminuicdo das propriedades de decomposicdo térmica. Ainda ocorreu uma limitada
intercalagcdo nas camadas de silicato, havendo uma intercalacdo parcial, que apesar de ser
suportada pelas analise de difracdo picos intercalados, o0 MET mostra muitas regides
aglomeradas. A decomposi¢cdo do modificador organico pode ter levado a colapsar as
particulas da organoargila devido aos excessos de aglomerados, afetando a estabilidade
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térmica dos nanocompdsitos 7, o que provavelmente influenciou nas propriedades de
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diminuicdo do mddulo de armazenamento conforme o aumento da temperatura para 0S

nanocompositos.
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Figura 35. a) Perda de massa para e b) Derivada da perda de massa para 0s hanocompositos.

Aceleracdo do processo de degradacdo incorporando organoargila em sistema
polimérico j4 foi constatado por outros autores. Xu e equipe ** constataram que a diminuic&o
na estabilidade térmica foi atribuido ao efeito catalitico dos derivados de metal nas argilas,
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que poderiam ter acelerado o processo de decomposicéo do polimero e também devido a larga
quantidade de grupos hidroxilas exibirem uma degradagdo mais pronunciada devido aos
grupos hidroxilas atuarem como sitios de &acido Bronsted, acelerando o processo de
degradacéo. Talvez o efeito catalitico da &gua na montmorilonita e nos grupos hidroxila das

° Em trabalho sobre

camadas da argila aceleraram o efeito do modificador organico
PBT/argilas, também foi reportado uma diminuicdo na estabilidade térmica devido a
decomposicéo do intercalante organico da organoargila que acelera a decomposicao do PBT,
pois o empilhamento da organoargila pode levar a um acumulo de calor e acelerar o processo
de decomposicdo °. Em trabalho de policaprolactona/cloisite 30B, a diminuicdo da
estabilidade térmica se da devido a decomposicdo da argila organofilica levar grupos
hidroxilas suscetiveis a liberar moléculas de agua que levam a e-caprolactona a produzir um

4cido acelerando a sua decomposicéo ®.

Através das curvas de DTG é possivel evidenciar mais claramente dois processos
diferentes de decomposicdo, permitindo que a decomposicédo de fases ocorresse de forma mais

independente, fornecendo menores valores para a fase rigida *.

As analises de TGA demonstram entdo que a adi¢do da nanocarga promoveu uma
diminuicdo na temperatura de degradacdo inicial das fases rigidas (uretano) e flexiveis
(poliol) do TPU. Uma provavel explicacdo para a diminuicdo da estabilidade térmica da
primeira perda de massa conforme o aumento da quantidade de montmorilonita,
correspondente ao grupamento uretano, pode ser devido ao aumento do nimero de grupos
uretanos, quanto mais facil uretanos sdo formados menos estaveis serdo, 0 que ocasiona numa
diminuicdo da estabilidade térmica, pois a temperatura inicial de degradacdo da ligacdo
uretano depende do tipo de isocianato e glicol usado » ®. A organoargila pode estar
resultando em um maior ordenamento nos segmentos rigidos e formando mais ligacGes de

hidrogénio inter-uretano **.

Monteavaro e equipe demonstraram que a estabilidade térmica dos poliuretanos
obtidos mostrou-se dependente do niimero de grupos uretanos por unidade de volume %2. Apés
a primeira etapa de decomposicdo, onde as ligacdes mais fracas do poliuretano vem sendo
quebradas, a segunda e/ou terceira etapa de degradacdo depende da estrutura do segmento
flexivel e do arranjamento tri-dimensional. Com o uso do infravermelho, Chattopadhyay
demonstrou que a ruptura da ligacdo mais fraca, C-NH tem uma energia de ativacdo de
aproximadamente 98 kJ/mol, correspondente a primeira etapa de degradacdo, sendo a

temperatura inicial de degradacédo da ligacdo uretano dependente da estrutura do isocianato e
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&lcool utilizado *. Outra provavel explicacdo é devido a degradacio do agente organico que é
adicionado a argila para a compatibilizacdo com o sistema polimérico, como visto na curva de
degradacdo da montmorilonita, isto é, a primeira etapa de degradacdo é amplamente
dominada pela degradacdo do modificador organico presente na argila. Conforme Pattanayak,
um provavel mecanismo de rea¢do pode ser assim descrito: “Alguns finais de cadeia do
polimero com grupos NCO difundem na vizinhanca das galerias da argila durante a sintese
dos nanocompasitos e reagem com o grupo CH,CH,OH dos ions do quartenario de aménio
produzindo ligacdes uretano CO-NH e as ligacdes uretano, por sua vez, formam ligacdes de
hidrogénio com o segundo grupo CH,CH,OH residente no mesmo ion quartenario de amonio.
Outra possibilidade é o grupo C=0 dos segmentos rigidos da cadeia do poliuretano residirem
nas vizinhanca das particulas de argila formando ligacbes de hidrogénio com o grupo
CH,CH,0H dos ions do quartenario de amoénio.” Esta representagdo esta ilustrada na Figura
36 “2. Como a temperatura de degradaco inicial da organoargila ocorre em uma temperatura
menor do que a do TPU, a evolucio do processo de degradacdo pode ser considerada . O
primeiro estagio de degradacdo envolve a decomposicdo térmica do polimero intercalado,
especialmente os polimeros presentes na superficie das galerias da argila. Os nanocompdsitos
degradam nesta primeira etapa de degradacdo mais rapidamente que o polimero puro, isto
pode ser devido a degradacdo de pequenas moléculas entre as camadas *. O fato de diminuir
a estabilidade térmica da degradacdo correspondente a fase flexivel pode ser devido a adicao
de nanocargas aumentar a funcionalidade do poliol , o que acarretaria numa diminui¢do da
estabilidade térmica da fase flexivel ®2. Neste estagio a degradaco é atribuida ao restante do

polimero intercalado e também ao restante do sal presente na intergaleria da argila *°.
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Figura 36. Ligagdo de hidrogénio pela argila tratada com a cadeia do poliuretano, adaptado de **

Como a degradacio térmica do TPU ocorre em um processo de duas a trés etapas *
onde a primeira etapa de degradacdo atribui-se a decomposicdo do segmento rigido, ligacGes
uretanos, correspondentes a dissociacdo do isocianato e alcool, da formacdo de aminas
primérias e olefinas ou da formacdo de aminas secundérias e a segunda e/ou terceira etapa de
degradacdo corresponde a decomposicdo térmica do segmento flexivel, perda da cadeia

1
|,63

carbonica do polio , a adicdo de carga de argila organofilica modificada em sistemas

poliméricos semelhantes tenderia a aumentar a estabilidade térmica do polimero, formando

uma barreira contra a degradacio ou “efeito labirintico” 1% *°

, porém neste caso a estabilidade
térmica diminui, talvez devido a carga ndo conseguir reagir com os grupamentos do TPU ndo

promovendo o efeito de barreira.

Observou-se também que ocorre um aumento da massa residual conforme o aumento
da concentracédo de argila organofilica, confirmando a compatibilidade da organoargila com a
matriz do TPU ' (mesmo que ndo atue de forma como desejada para o aumento da
estabilidade térmica), devido a presenca da montmorilonita em maiores concentracBes se
fazer necessario mais energia na forma de calor afim das ligacGes serem rompidas e 0s
nanocompositos sofrerem degradacdo a temperaturas mais elevadas, pois as camadas da
organoargila provavelmente se encontram rearranjadas na superficie dos nanocompositos,
atuando neste caso como um isolador e barreira para transporte de massa aos produtos
gerados durante a decomposicéo °’. Estes resultados indicam que a reacéo polimero-argila
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organofilica ndo teve um efeito de aumento da estabilidade térmica como esperado pelos

autores.

Sobre excitagdo térmica, as ligacdes covalentes das cadeias do poliuretano sofrem
efeito de vibragdo e rotacdo em um espacgo local, podendo esta excitacdo levar a quebra e
formar uma variedade de radicais fragmentados ou pequenas moléculas, que podem se
recombinar mutuamente ou sofrer mais fragmentacdo. Essa fragmentacdo pode ser
vaporizada, sofrer difusdo ou ser carbonizada. A decomposicao térmica do poliuretano segue
uma rota semelhante a cisdo randémica da cadeia, cis&o de final de cadeia e ligagdo cruzada .

A Figura 37 ilustra a conversdao (a) do processo de degradacdo em funcdo da
temperatura em diferentes taxas de aquecimento para 0 TPU e os nanocompdsitos. Com o
aumento da taxa de aquecimento um deslocamento de « para maiores temperaturas foi

observado, este efeito deve-se a um fornecimento maior de calor em tempos menores.
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A Figura 38 apresenta os resultados de log () vs 1/T em diferentes conversoes para o
TPU e os nanocompdsitos, os ajustes foram tracados pelo método de FWO. E possivel
perceber através dos valores de a duas regides especificas de degradacdo, como visto por
TGA, compreendendo as fases rigidas e flexiveis. Para o TPU puro, os valores « entre 0.1 e
0.60 compreendem primeira etapa de degradacédo e os valores o entre 0.65 e 0.80 a segunda
etapa de degradagdo. Com a adicdo de organoargila, os valores o a partir de 0.60 comecam a
deslocar-se para menores temperaturas, e 0 nanocompoésito com 10% de argila apresentou

pontos mais afastados, significando que para a organoargila em maiores porcentagens 0S

fendmenos de degradagédo ndo ocorrem de maneira tdo simultanea.
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Os valores de E, obtidos pelo método de FWO estdo ilustrados na Figura 39 e na
Tabela X.
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Figura 39. Valores de energia de ativacdo obtidos por FWO.

Foi observada uma tendéncia de aumento nos valores de E, para as amostras contendo
montmorilonita. Este comportamento pode estar ocorrendo devido a aglomeraces de
montmorilonita, vista por MET, ou devido ao confinamento das folhas da organoargila,
necessitando maior energia de ativacdo devido a cadeia polimérica sofrer uma diminuicdo da
mobilidade molecular *, conforme visto no médulo de perda e na Tan J através da analise de
DMA. Os aglomerados formados podem modificar a cinética de polimeriza¢do, aumentando
os valores de energia de ativacdo de polimerizacdo. A dispersao da organoargila pode levar a
um aumento no valor de E, pela restricdo dos segmentos moleculares e/ou também devido as
camadas de silicato servirem como barreira atrasando o processo de aquecimento do

segmento rigido *°

, apesar de ndo promover um aumento na estabilidade térmica. A
incorporacdo da argila organofilica entdo pode ter levado a restricbes que reduzem a
concentracdo de cadeias elasticas, sendo necessaria mais energia térmica para iniciar o
processo de movimentacdo dos segmentos cooperativos, conforme visto pela tand nos

nanocompositos.

Todas as amostras apresentaram uma tendéncia de queda nos valores de E, até
aproximadamente a =0.4, isso pode ser explicado devido ao calor gerado pela reagédo em si,
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como também ao efeito catalitico dos grupos uretanos formados. Ap6s este valor de

conversdo, as amostras tendem a um aumento devido a restricdo de movimento e difusdo de

moléculas com 0 aumento da viscosidade no sistema .

Tabela X. Energia de ativacdo em funcéo da conversao para o TPU e 0s nanocompdsitos.

TPU TPU 1% TPU 2% TPU 5% TPU 10%

a E. r E. r E. r E. r E. r
0.1 118.6 0.948 124.6 0.991 123.6 0.989 125.6 0.996 121.7 0.998
0.15 115.2 0.937 120.9 0.991 118.2 0.980 123.4 0.997 121.2 0.998
0.20 112.5 0.937 118.2 0.991 1149 0.974 121.4 0.997 118.5 0.998
0.25 110.9 0.935 116.1 0.992 1127 0.973 119.4 0.997 116.6 0.998
0.30 108.9 0.937 114.2 0.993 1104 0.974 117.1 0.997 114.6 0.998
0.35 107.9 0.937 112.8 0.993 109.3 0.973 115.3 0.997 112.7 0.998
0.40 106.6 0.940 111 0.994 1075 0.974 113.6 0.997 113 0.998
0.45 105.8 0.945 109.7 0.993 107.3 0.974 112.7 0.995 117.4 0.996
0.50 105.6  0.952 107.7 0.993 109 0.975 115 0.990 123.9 0.996
0.55 106 0.959 108.1 0.993 114  0.976 120.8 0.984 127.9 0.996
0.60 106.3 0.965 1114 0.994 119.7 0.979 126.5 0.984 128.9 0.983
0.65 106.5 0.967 117.9 0.993 127.6 0.981 134.8 0.983 131.1 0.985
0.70 107.8 0.966 131.2 0.993 132.8 0.990 138.4 0.991 132.9 0.985
0.75 1159 0971 137.9 0.996 133.3 0.990 142 0.994 132.4 0.980
0.80 122.4 0.969 141.7 0.998 132.6 0.986 144.8 0.997 129.5 0.971

A Figura 40 e Figura 41 ilustram os resultados de Z («) das curvas mestras obtidas

pelos resultados tedricos da Tabela X1 (em anexo) e dos valores experimentais obtidos pelo

método de Criado (Equacéo 20, em anexo), respectivamente.
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Os mecanismos de decomposi¢do observados até aproximadamente 0,30 « sdo do tipo

R:;, Ry Rs e Fy, resultado semelhante visto em outro trabalho *

, Mmecanismos estes que
compreendem reacBes controladas na superficie nas trés dimensdes, correspondente ao do tipo
R, e nucleacdo aleatéria com um ndcleo de particula individual, F;. A partir de o 0,45 as
amostras tendem a um comportamento difusivo, do tipo D,. Materiais poliméricos tendem a
nédo apresentar somente um mecanismo de degradacdo devido a ndo apresentar homogenidade
ao longo de sua estrutura molecular e 0 modelo do tipo R, compreende a contragdo
geométrica, onde a taxa de degradacdo é controlada pela reacédo resultante da interface até o
centro da amostra, isto é, a nucleacdo ocorre rapidamente na superficie da amostra,
ocasionando uma reducdo de &rea/volume até remanescer somente a organoargila, as
moléculas organicas sdo consumidas primeiramente, o que talvez explique o TPU, na figura
41, a tender para os mecanismos difusivos D, apds uma taxa de conversdo maior que 0S
nanocompositos, pois ndo ha particulas inorganicas em seu sistema. Apds uma dada taxa de
conversdao, 0s materiais tendem a apresentar o modelo difusional, D,, demonstrando que a

degradacéo ja ndo ocorre mais de forma heterogénea.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho nanocompdsitos de poliuretano termoplastico e organoargila
montmorilonita cloisite 30B foram preparados através de processamento reativo, sendo
investigado suas propriedades morfologicas, a estrutura cristalina do material, propriedades
viscoelasticas e térmicas. O método adotado consiste em fazer as camadas do silicato
incharem dentro da solugdo de mondmero fundido, ocasionado em folhas mais finamente

dispersas e tornado a organoargila parte integra da estrutura final do polimero.

Medidas espectrocopicas foram usadas para investigar a microestrutura do TPU e o
efeito da adicdo de organoargila sobre esta, sendo observado que as condi¢fes de sintese sdo
favoraveis para a obtencdo do poliuretano termoplastico, visto que a reducdo de sinais de
grupos uretanicos indicam que a reacdo foi completada entre o pré-polimero e o butanodiol.
As bandas de FTIR para os nanocompdsitos e para o TPU apresentara-se de maneira
semelhante, indicando que a organoargila ndo interfere na estrutura segmentada do TPU
devido ao fato de apresentar muitas regides aglomeradas, visto por MET, preferindo uma
reacdo mais efetiva entre si nas camadas do silicato organico modificado do que com as

moléculas do TPU.

As analises de difracdo de raios X evidenciaram uma diminuicdo do grau de
cristalinidade dos nanocompdésitos e aumento dos cristais devido a organoagila dispersa

ocasionar em ndo ordenamento para a formagao de cristais.

A dispersdo da nanoargila, observada pela analise de microscopia eletronica de
transmissdo, evidenciou a formagdo de folhas de organoargila dispersas na matriz do
poliuretano termoplastico de maneira intercalada, esfoliada e aglomerada em sua maior parte,
devido ao redmetro de torque ndo possuir alto grau de cisalhamento e/ou devido a néo ligagéo
efetiva das ligacOes entre polimero/carga. Até concentragdes com 5% de organoargila, a
dispersdo apresentou alguns pontos de esfoliacdo e intercalacdo, porém para a amostra com

10% de montmorilonita muitas regides aglomeradas foram observadas.

As analises dindmico-mecénicas demonstram transi¢des o ¢ B e também a influéncia
da organoargila como propriedade de refor¢o ocasionando em um aumento no médulo de
armazenamento inicial, ocorrendo uma diminuigdo neste médulo para 0s hanocompositos em
relacdo ao TPU ap0s certa temperatura devido a adicdo da organoargila reduzir a estabilidade
térmica dos nanocompositos, observado por TGA. Os graficos de modulo elastico

apresentaram uma tendéncia de mais energia sendo dispersada no sistema para 0S
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nanocompositos devido & pobre dispersdo vista por MET e a Tan ¢ demonstrou o efeito de
reforco pelo ampliamento das curvas, indicando ser preciso mais reforgo para ocorrer a
cooperatividade molecular, a organoargila esta restringindo alguns movimentos de segmento

de cadeia polimérica.

A incorporacdo de montmorilonita no poliuretano termoplastico ocasionou
modificacdes significativas nas propriedades térmicas do material, principalmente diminuindo
a estabilidade térmica do TPU, o que ocasionou em processos de fusdo e cristalizacdo mais
sensiveis quando expostos a temperaturas acima de seu ponto de fusdo, modificando os

mecanismos de degradacao em funcéo da presenca da argila organofilica no sistema.

Através do estudo cinético foi possivel averiguar que a incorporagdo da
montmorilonita aumentou os valores de energia de ativacdo e 0 mecanismo de degradacéo
para todas as amostras seguiram uma tendéncia reacdo controlada pela fronteira da fase (Ry),
nucleacdo aleatria com um ndcleo e particula individual (F,) até uma taxa de conversao 0,30

a e comportamento difusivo (D) a partir da taxa de conversdo 0,45 a.

A producdo de nanocompositos TPU/Montmorilonita por processamento reativo causa
mudancas nos comportamentos microscopicos e macroscopicos no poliuretano termoplastico,

sendo reflexo principalmente do grau de dispersao e rea¢do no sistema.
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METODO DE FLYNN-WALL-OZAWA

A Equacdo 6 representa a equacdo de Arrhenius, onde fornece que a magnitude da

taxa constante, Kt, é determinada pela temperatura e é dada por:

Kr=Ae ¥R (6)

onde R é a constante dos gases, T € a temperatura em Kelvin, e A e E sdo constantes
que sdo propriedades dos materiais. A constante E é a energia de ativacdo, a energia de
barreira oposta a reacdo. A constante A, chamada de fator de frequéncia muitas vezes, é a

medida da probabilidade da molécula ter energia E que ira participar da reagéo .

Para andlises termogravimétricas, a fracdo de decomposicdo (a) é definida como a
razdo da perda de massa no tempo t para o total de perda de massa a temperatura de
decomposicéo completa ®. No estado sélido, o grau de conversdo («) em um experimento

néo-isotérmico pode ser representado pela Equacéo 7:

mgy —m (7)

onde m é a perda de massa a cada instante a uma temperatura T, my € a massa inicial e

m,, € a massa final do experimento.

Para a degradacéo de polimeros, a taxa de conversao é proporcional a concentracao do
material que reage ®°. A taxa de conversdo isotérmica, (do/dr), em uma reacdo cinética do

estado sélido, € uma funcéo linear dependente da temperatura a uma velocidade constante, k,
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e a funcdo de conversdo é independente da temperatura, isto é representado pela Equacédo 8
70, 71.

da_

(8)
- = k(Df(@

onde k(T) é uma constante especifica que é dada como funcdo de conversdo
independente da temperatura, e f{o) depende do mecanismo de degradacdo particular " "%,

Substituindo a Equacao 6, obtém-se a Equacao 9:

do —Ea 9)
T Af (a)eRT

Os parametros como energia de ativacdo (E,) e fator de frequéncia (A) podem ser
estimados pela relagcdo de Arrhenius, onde R e T séo a constante dos gases e a temperatura
absoluta, respectivamente. O grau de conversacdo da reacdo pode ser analisado como uma
funcdo da temperatura, visto que a temperatura da amostra pode ser controlada mediante
determinada taxa de aquecimento constante (@=d7/dt), onde a taxa de aquecimento utilizada
no experimento causa uma dependéncia da temperatura e do tempo de aquecimento. A taxa de
reacdo em um experimento nao-isotérmico pode ser expressa pela equagdo geral, Equacéo
10:

da _ A —Ea (10)
E = ae RT f(O()

A energia de ativacdo de uma determinada reacdo pode ser calculada atraves do
método isoconversional de FWO a partir dos dados de perda de massa em funcdo da
temperatura. A taxa de reacdo, a uma determinada conversdo (a) € funcdo somente da
temperatura. O método de FWO descreve 0 modelo onde a reagéo é independente das taxas de
aquecimento utilizada nos experimentos, podendo ser representado através de uma funcao

integral de conversdo (g(a)) por * ”°, Equacéo 11:
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T
_(da A f—RETadT_AEa

g(a)—fa—ane =R p () (11)
0 i

Logaritimando a Equacgéo 11, chegamos a Equacéo 12:

AE, (12)
oR

logg (o) —log p(x) = log

O log AE/®R ¢é um termo independente da temperatura, Equacgdo 13.

Ex) (13)

A
log g(a)= logﬁ —log® +logp (RT

Doyle propds um método para reacdes quimicas heterogéneas, Equacéo 14 *:

log(®) = log (%) — log (g(a(T))) — 2,315 — 0,4567% (14)

onde g(a(T)) € uma relacdo de conversdo, E, é a energia de ativagdo, R é a constante
dos gases, A um fator pré-exponencial, @ é a taxa de aquecimento e T é a temperatura
absoluta. O método isoconvencional assume que a taxa de reacdo € funcdo somente da
temperatura, porém para diferentes taxas de aquecimento a diferentes graus de conversdo
(a(T)), uma relacdo linear pode ser observada plotando log (@) versus T7, e a energia de
ativagdo é obtida pelo declive das linhas retas *> . Com a aproximacéo de Doyle para um
intervalo de log p(E4/RT) entre 20<E./RT<60, a integral p(x) pode ser simplificada e expressa

da seguinte forma, Equacéo 15:

Ea) _ Ea (15)
logp(RT>= 2,135 — 0,457 RT

Atraves dessas simplificacbes, a equagdo de FWO pode ser aplicada em estudos

cinéticos de degradacgdo térmica, Equacéo 16.
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logg(a) = log (R—;}) —log® — 2,135 — 0,457 (R—f;) (16)

O método de FWO utiliza diferentes taxas de aquecimentos, onde o grau de conversdo
a € representado por uma funcéo linear de log (@) versus 1/T, e a energia aparente de ativacao
¢ obtida a partir da inclinacdo do ajuste linear. Energia aparente de ativacdo é denominada

assim, pois pelo método de FWO ela é a soma das energias de ativacdo de reacGes quimicas e

processos fisicos que ocorrem durante a converséo ™.

METODO DE CRIADO

Criado e colaboradores proporam um método de determinacdo de mecanismo de
degradacdo térmica "°. Este método baseia-se em reacdes no estado sélido, utilizando uma

curva mestra representada pela fungdo **"* ", Equacdo 17:

da (17)
7(«) = %H(X)T

onde x é Ea/RT e z(x) € uma funcdo obtida por aproximacédo integral em relacdo a
temperatura. Como a funcdo z (x) ndo pode ser obtida de forma algébrica, uma relagdo entre
7(x) e a funcdo Q(x) foi proposta, Equacao 18:

T (x) = xe*Q(x) (18)
Combinando as equagdes 8, 17 e 18, Z(a) pode ser definido como, Equacgéo 19:
Z(a) = f(a) — g(o) (19)

Combinando as equacdes 10 e 19, é possivel derivar a relacdo, Equacao 20:
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daE, Ea
Z(a) = TR eRTQ(x)

(20)

Nesta equacdo acima, x=E,/RT e Q(x) é uma aproximacao integral que ndo pode ser
expressa de uma forma analitica simples, uma equacao rotacional foi proposta para Q(x) para

os valores de x>20 resultarem em erros inferiores a 10™°”, neste caso, a quarta expressao

rotacional ** "°, Equacéo 21:

x3 4+ 18x% + 86x + 96

Q) = i(

X

modelos mostrados na Tabela X.

Tabela XI. Equacdes dos mecanismos de degradacio pelo método de Criado ™.

x* 4+ 20x3 + 120x2 + 240x + 120

)

Através do uso da Equacdo 20 é possivel construir a curva mestra Z(«) utilizando diferentes

(21)

Mecanismo

g(a)

f(a)

A, nucleacdo e crescimento [Eq. Avrami (1)]
A; nucleagdo e crescimento [Eq. Avrami (2)]
A, nucleagdo e crescimento [Eq. Avrami (3)]

R; Reacdo controlada na superficie (uma dimens&o)

[In(1 —o))]*2
[~In(1 —a)]*®
[~In(1 —a)]™

2(1 —o)[-In(1 —a)]*2

3(1 —o)[-In(1 )]

4(1 —0)[~In(1 —a)]¥*

a 1
R, Reagdo controlada na superficie (contragdo dimensional) [1-In(1 —a)*?] 2(1 —a)"?
R; Reagdo controlada na superficie (movimento de volume) [1-In(1 —a)*] 3(1-0)*?
D, Difusdo em uma dimensio ol (1/2)0*
D, Difusdo em duas dimenses (Eq. Valens) (1-0)In(1-a)+o -[|n(1-(x)]'l

D; Difusdo em trés dimensdes (Eq. Jander)
D, Difusdo em trés dimensoes (Eq. Ginsting Brounstein)

F1 Nucleagéo aleatéria com um ntcleo de particula individual

[1'(1'(1)1/3]2
[1-(2/3)a]-1(1-a)*®

(3I2)[1-(1-0) (10

(3/2)[1-(1-0) ™"

-In(1-a) l-a
F. Nucleagdo aleat6ria com dois ntcleos de particula individual 1/(1-0) (1-(1)2
F3 Nucleagéo aleat6ria com trés nicleos de particula individual 1/(1_(1)2 (1/2)(1_(1)3




