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RESUMO

GARCIA, Claudia Pacheco. Sintese e caracterizagdo de nanocompositos a base de
poliuretano dispersos em &gua com argilas hidrofilica e organofilica. 2010. 185f.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

A éarea de pesquisa de materiais nanoestruturados tem recebido destacada atencao
nos ultimos anos por parte da comunidade cientifica, ressaltando-se os nanocompositos a
base de polimero e argila. Nesta Dissertacdo foram sintetizados nanocompositos a base de
poliuretano (NWPU’s) com argilas do tipo montmorilonita (MMT), hidrofobicas
(organofilicas) e hidrofilica. Os mondmeros empregados na sintese foram poli(glicol
propilénico) (PPG); polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB); acido dimetilolpropidnico
(DMPA), diisocianato de isoforona (IPDI) e hidrazina (HYD), como extensor de cadeia.
Nas formulagdes, foram variadas as propor¢cdes de HTPB e o teor das argilas. As argilas
organofilica Cloisite 30B e hidrofilica Cloisite Na' foram incorporadas em 1, 3 ¢ 5 %,
enquanto que a organofilica Cloisite 15A foi incorporada no teor de 1%. As dispersdes
foram caracterizadas quanto ao teor de solidos totais, tamanho médio de particulas e
viscosidade. Os filmes vazados a partir das dispersdes foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), difracdao de raios-x (XDR), microscopia
eletronica de varredura (SEM) e microscopia de forca atomica (AFM). A resisténcia
térmica e a transicao vitrea dos materiais foram determinadas por termogravimetria (TG) e
calorimetria diferencial de varredura (DSC), respectivamente. O teor de absor¢do de dgua e
o comportamento mecanico dos filmes foram avaliados. Foi verificada, por XRD, a
auséncia do pico de cristalinidade, caracteristico das argilas puras e ndo-deslaminadas. As
micrografias obtidas por SEM confirmam uma dispersao homogénea das argilas na matriz
poliuretanica. Os filmes a base de nanocompositos (NWPU’s) apresentaram propriedades
mecanicas superiores as apresentadas por aqueles obtidos a partir das dispersdes sem a
presenga de argila (WPU’s). A adesdo dos revestimentos formados, pela aplicagdo das
dispersdes em diversos substratos, também foi verificada visualmente. Os resultados das
analises mostraram que houve a formagdo de nanocompositos a base de agua, formados

tanto a partir da argila hidrofilica quanto das organofilicas.

Palavras-chaves:  Poliuretanos. Dispersdes aquosas. Nanocompositos.  Argilas.

Montmorilonita. Formula¢des nao-poluentes.



ABSTRACT

Nanostructured materials have been extensively studied, specially the systems
formed by nanocomposites of polymers and clays. In this work, nanocomposites of
polyurethane (NWPU's) were synthesized employing hydrophilic and hydrophobic
(organophilic) montmorillonite clays (MMT). The monomers used in the synthesis were
poly(propylene  glycol) (PPG); hydroxyl-terminated  polybutadiene = (HTPB);
dimethylolpropionic acid (DMPA), isophorone diisocyanate (IPDI) and hydrazine (HYD),
as chain extender. The contents of HTPB and clay were varied. In the formulations,
organophilic Cloisite 30B and hydrophilic Cloisite Na” were added by varying from 1 to
5%. The organophilic Cloisite 15A was incorporated as 1% content only. The dispersions
were characterized by means of solids content, particle size and viscosity. The cast films
from dispersions were characterized by infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction
(XDR), scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM). The
thermal resistance and glass transition temperatures of the materials were determined by
thermogravimetry (TG) and differential scanning calorimetry (DSC), respectively. The
degree of water absorption and the mechanical behavior of the films were evaluated. The
formation of nanocomposites based on water was confirmed by the absence of the XRD
peak, characteristic of the pure non-delaminated clays. The micrographs obtained by SEM
confirmed a homogeneous dispersion of clay in the polyurethane matrix. The films based
on nanocomposites (NWPU's) exhibited mechanical properties superior to those obtained
from the dispersions in where no clay was added (WPU's). The adhesiveness of the
coatings, obtained from the application of the dispersions in many different surfaces, was
visually evaluated. The characterization results showed that the formation of water-based
polyurethane nanocompdsitos (NWPU’s) was achieved successfully, by employing

organophilics and hydrophilic clays.

Keywods: Polyurethane. Aqueous dispersions. Nanocomposites. Clays. Motmorillonite.

Non-polluting systems.
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INTRODUCAO

Atualmente, as dispersdes aquosas assumem uma crescente importancia tecnologica
e econdmica, no contexto de preserva¢do ambiental e de seguranca no processo quimico. A
minimizagdo ou eliminagdo da presenca de solventes organicos da produ¢ao reduz o risco
de inflamabilidade. Na aplicagdo dos produtos, resolve-se o problema das emissdes de
compostos organicos volateis (VOC’s), além de que a dgua se constitui em uma matéria-
prima mais barata. Tratam-se, portanto de materiais inodoros e atoxicos, gerando produtos
ecologicamente corretos.

As dispersdes aquosas a base de poliuretanos (WPU’s) sdo aplicadas em diversas
areas industriais: como a téxtil, automotiva, de calgados, aeroespacial, moveleira e
adesivos, além de revestimentos para diversos substratos, como por exemplo: papel,
laminas metalicas, couro, entre outros (DELPECH, 1996).

A grande versatilidade dos poliuretanos (PU’s) se deve a ampla variedade de
possiveis mondmeros que, quando combinados de forma adequada, conferem ao produto
final as propriedades desejadas (MEQUANIT & SANDERSON, 2006; COUTINHO et al,
2000). Aliado a este a fato, a adi¢do de cargas solidas em materiais poliméricos ¢ uma
pratica muito utilizada na industria para melhorar algumas de suas propriedades, como por
exemplo, resisténcias térmica e mecanica, flamabilidade ou simplesmente, para reduzir o
custo do produto. Em geral, estas particulas t€ém dimensdo da ordem de alguns
micrometros e participam da maior parte dos materiais compdsitos convencionais.

Entretanto, desde meados da década de 80, a atengdo comegou a se voltar para uma
nova categoria de materiais compdsitos: os nanocompdsitos. Esta nova classe de materiais
engloba os materiais hibridos que contém, pelo menos, uma dimensdo da ordem de
nandmetros (CARASTAN, 2007).

Os nanocompdsitos poliméricos compreendem uma nova classe de materiais onde
substancias inorganicas de dimensdes nanométricas, tais como argilas, sdo dispersos em
uma matriz polimérica (AYRES, 2006). Esses hibridos apresentam propriedades superiores
as dos polimeros puros ou as dos compdsitos convencionais, com a vantagem de utilizarem
teores muito menores de carga (maximo de 10% em nanocompositos, contra 40% em
compositos convencionais). Com isso sdo observados aumentos significativos nas
resisténcias mecanica, térmica, quimica, a chama e a permeabilidade de gés, dentre outras

propriedades (ARAUIJO et al, 2006).
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A obten¢ao de nanocompositos de poliuretano NWPU’s pode ser conduzida através
da modificacao quimica do PU com cargas inorganicas a base de organosilicatos ou através
da inser¢ao de particulas de silica na matriz polimérica (LEITE et al, 2006). Nesta
Dissertacdao a modificagdo de poliuretanos foi feita através da insercao de argilas.

A argila mais empregada na area de nanocomposito polimero/silicato ¢ a
montmorilonita (bentonita) do grupo das esmectitas. A montmorilonita (MMT) em seu
estado natural ¢ hidrofilica e apresenta a propriedade de inchar em 4gua, sendo possivel a
incorporacao da mesma nas dispersdes aquosas a base de poliuretano.

As argilas hidrofobicas ou organofilicas tém sido modificadas, em meio aquoso, a
partir de bentonitas sodicas (altamente hidrofilicas) pela adi¢do de sais quaternarios de
amonio (com pelo menos uma cadeia contendo 12 ou mais 4tomos de carbono). A reagdo
as torna organofilicas, ou seja, com a propriedade de inchar em solventes organicos.

O objetivo desta Dissertacdo foi o estudo da incorporagdo de argilas hidrofilica e
organofilica do tipo montmorilonita (MMT) para a formacdo de nanocompositos de

poliuretanos dispersos em agua.
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1. OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta Dissertagdo de Mestrado foi sintetizar e caracterizar
poliuretanos dispersos em agua e nanocompositos derivados de dispersdo aquosa, a partir

de argilas hidrofilica e organofilica empregando propor¢des variadas das mesmas.

1.2 Objetivos especificos

% Estudo do carater hidrofilico/organofilico das argilas;

< Avaliacao da melhor metodologia para incorporacao das argilas organofilicas;

«» Avaliagdo da estabilidade do sistema poliuretano/argilas hidrofilica e organofilica;

+« Sintese dos hibridos PU/argila via polimerizagao in situ;

« Avaliagdo da influéncia do emprego do polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB)

nos poliuretanos e nanocompositos sintetizados;

< Analise de algumas propriedades especificas dos nanocompositos obtidos quando

comparado ao poliuretano puro e verificar se estas propriedades foram ressaltadas;

< Estudo da morfologia dos poliuretanos € nanocompositos obtidos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Historico

Atualmente, os polimeros convencionais ja sdo empregados em praticamente todas
as areas: industria téxtil, médico-hospitalar, automotiva, aeroespacial, moveleira, tele-
comunicagdes, € tantas outras. Dentro desse mercado, os poliuretanos (PU’s) formam uma
classe de polimeros de grande importancia e versatilidade.

O termo poliuretano ¢ usado para designar uma familia de polimeros que
geralmente contém grupos uretanos em sua cadeia principal e que sdo freqiientemente
obtidos por meio de reagdes de didis com diisocianatos (DELPECH & COUTINHO,
2000). Dentre as propriedades mais importantes dos poliuretanos, pode-se citar: alta
resisténcia a solventes organicos ¢ a solu¢des aquosas e a possivel biocompatibilidade.

A tecnologia referente aos poliuretanos € recente, porém, a quimica dos uretanos
data de 1849, quando Wurtz e Hoffmann divulgaram reagdes envolvendo um isocianato e
um composto hidroxilico. Essas reag¢des ficaram por muito tempo limitadas a experiéncias
de laboratério, até que em 1937, na Alemanha, o Dr. Otto Bayer e colaboradores, pela
Ferbenindustri, produziram o primeiro poliuretano, denominado Perlon U, obtido da reacao
de 1,4- butanodiol com diisocianato de hexametileno (KROL, 2007). Esse material foi
desenvolvido em resposta ao desafio competitivo do trabalho de Carothers em poliamida
ou nylon para Du Pont, EUA (COUTINHO et al, 1998) O objetivo de Bayer era reproduzir
as excelentes propriedades das poliamidas como fibras.

Com o comego da Segunda Guerra Mundial na década de 40 e a conseqiiente
caréncia de materiais de borracha, incentivou-se o desenvolvimento dos poliuretanos com
carater elastoméricos para aplicacdes como fibras, cerdas, adesivos, revestimentos,
elastdmeros e espumas rigidas. Trabalhos intensivos realizados nos Estados Unidos e
Inglaterra fizeram com que a tecnologia dos poliuretanos se tornasse mundialmente
conhecida (CHATTOPADHYAY & RAJU, 2007).

Durante a década de 50 registrou-se o desenvolvimento comercial dos PU’s em
espumas flexiveis. O desenvolvimento da industria de poliuretanos foi viabilizado através
da introducdo dos polidis poliéteres. O uso destes novos produtos possibilitou a fabricagdo
de espumas com melhor processabilidade, melhores propriedades e menor custo do que as

feitas anteriormente com poliois poliéster.
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Na década de 60 o uso do clorofluorcarbonos (CFC) como agente de expansdo das
espumas rigidas resultou no grande emprego dos poliuretanos em isolamento térmico. Foi
também na década de 60 que surgiram os primeiros trabalhos sobre o desenvolvimento de
dispersoes aquosas de resinas uretanicas (DELPECH et al, 1996).

Em 1970, as espumas semirigidas revestidas com materiais termoplasticos entraram
de maneira definitiva na industria automobilistica (VILAR, 2005).

Nos anos 80 o crescimento de importancia comercial dos PU’s foi a moldagem por
injecdo reativa (RIM) que desencadeou os estudos relacionados a estrutura molecular e as
propriedades dos poliuretanos.

A preocupagdo com o meio ambiente a partir dos anos 90, levou as pesquisas
voltadas para substitui¢do do (CFC), considerado danoso para camada de ozonio. Novos
propelentes, que ndo agridlem o meio ambiente, comecaram a ser testados como, por
exemplo, didxido de carbono (CO;) ou ciclopentano (EMSLEY, 2001).

Neste novo milénio intensificou-se a preocupagdo com o meio ambiente, levando a
pesquisa voltada para tecnologias mais limpas, minimizacao de residuos, desenvolvimento
de composicdes de aplicacdo ndo-poluente e reciclagem de diversos materiais, incluindo os
polimeros. E a era da Quimica Verde (green chemistry). Dessa forma, o desenvolvimento
de dispersdes aquosas poliuretanicas, para diversas aplicagdes nao-agressivas ao meio
ambiente, ficou evidenciado, principalmente como revestimentos, incluindo desde tintas,
vernizes, esmaltes até lacas, adesivos e selantes, usados principalmente nas industrias de
couro, calgados, automotiva e téxtil (SANTOS, 2007).

Uma novissima aplicagdo para os poliuretanos ¢ a utilizagdo na area biomédica.
Pesquisas de polimeros biodegradédveis e biorreabsorviveis tém recebido grande atencao
nesses ultimos anos, pois possuem ampla aplicagdo na area ambiental e na medicina
(SOARES, 2005).

Os poliuretanos utilizados como biomateriais possuem caracteristicas fisicas e
mecanicas que permitem o seu uso em dispositivos implantdveis como, baldo intradrtico,
implantes mamarios, baldes de angioplastia, dispositivos para cateterismo, entre outros

(JIANG et al, 2007).
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2.2 Poliuretanos

Desde sua descoberta, os poliuretanos formaram a familia de polimeros mais
vastamente empregada e a mais estudada (COLEMAN et al, 1986). E um material tmico
com uma grande variedade de propriedades fisicas e quimicas e constitui uma classe de
polimero muito versatil, devendo muito dessa popularidade a sua facilidade de sintese ¢ a
sua diversidade de formas (CANEVAROLO, 2002).

Através de técnicas sintéticas adequadas pode-se obter ampla variedade de
materiais para as mais diversas aplicacdes, como espumas, revestimentos, elastomeros e
resinas (OTTS et al, 2005). E um polimero notavel por seu alto desempenho, além de
possuir resisténcia ao ataque de fungos, bem como proeminente dureza e tenacidade
combinada com flexibilidade a baixa temperatura (MONDAL & HU, 2006).

Os poliuretanos sdo polimeros nos quais a estrutura da cadeia principal é composta
de segmentos aromaticos ou alifaticos unidos por grupos uretanos polares, conforme

observado na Figura 1.

O

I
WR; ~NH-C-0-R,W

Figura 1: Ligacdo uretano

Onde R; é um radical alifatico, aromatico ou aliciclico derivado do monoémero
isocianato e ¢ um grupo mais complexo derivado do componente poliol (poliéter,
poliéster, policarbonato, polibutadieno liquido hidroxilado, amido, etc.) (KROL, 2007).

A ligagdo uretana (-NH—COO-) ¢ um resultado da reacdo entre um grupo
isocianato (—-NCO) do diisocianato e um grupo hidroxila (-OH) do poliol. Se um excesso
estequiométrico de diisocianato ¢ utilizado, o resultado sdo cadeias curtas de 2wuretano
que sdo terminadas em —NCO e, portanto, o produto ¢ chamado de prepolimero com
terminagdo NCO (SEBENIK et al, 2007). Assim sendo, poliurctanos sdo, geralmente,
formados por sistemas reacionais relativamente simples, a partir de uma reagdo de
poliadicdo em etapas, em temperaturas moderadas, de diisocianatos com compostos
hidroxilados (polidis — OH) bi- ou multifuncionais com grupos hidroxilas terminais, tais
como poliéteres ou poliésteres e diois de baixa massa molar ou diaminas, conforme a

reacdo genérica apresentada na Figura 2 (COUTINHO et al, 2008).
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O

I
nHO{RI}OH + nOCN{ }NCO—» O-C-NH NH-C-0-R,

I
0

Poliol Diisocianato Poliuretano

Figura 2: Reagdo genérica de obten¢do de um poliuretano

A maioria das reacdes dos isocianatos estd baseada na alta reatividade do grupo
NCO e acontece através da adi¢do nucleofilica na dupla ligagdo C=N. A adi¢do com
alcoois forma uretanos e com aminas forma uréias. Os isocianatos também reagem com
agua para formar aminas. As aminas geradas reagem com grupos isocianatos residuais para

formar uréias. As principais reagdes dos isocianatos estdo esquematizadas na Figura 3.
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Figura 3: Representacdo esquematica das reagdes basicas do grupamento isocianato com

diferentes reagentes (CHATTOPADHYAY & RAJU, 2007)

Outros constituintes também entram na composicdo dos PU’s para conferir as
caracteristicas desejadas. Dentre eles estdo os extensores de cadeia, catalisadores, agentes

de cura, agentes de expansao, no caso da obten¢ao de espumas, além de aditivos e cargas.
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As propriedades mecanicas dos PU’s, quando comparadas com outros polimeros,
sdo atribuidas predominantemente como um resultado de uma morfologia de duas fases: os
segmentos rigidos e segmentos flexiveis. Considera-se que estes polimeros sdo
copolimeros multibloco ou em bloco segmentados, arranjados alternadamente (MISHRA et
al, 2000).

A estrutura dos PU’s segmentados pode ser representada conforme a Figura 4.

Segmento Flexivel Segmento Rigido

0 0 0 0
I | I |
~C-NH-R;-NH-C-0-R,-O-C-NH-R;-NH-C-0O-R;-0" -

Figura 4: Representacio de PU’s segmentados (KROL, 2007)

As propriedades dos PU’s sdo geralmente determinadas pela interacdo entre os
segmentos rigidos e flexiveis. As varidveis da composi¢do e as condi¢des de processo
afetam o grau de separacdo de fase, a mistura das fases, a organiza¢do dos dominios
rigidos e as subseqiientes propriedades. Geralmente, os segmentos flexiveis sio compostos
de um poliol (poliéter ou poliéster) (MISHRA et al, 2006), com uma T, bem abaixo da
temperatura ambiente, conferindo caracteristicas elastoméricas ao polimero (SARIER &
ONDER, 2007). Os segmentos rigidos sdo geralmente formados pela reagdo de um
isocianato com um diol de cadeia curta (extensor de cadeia), ¢ tem uma estrutura rigida e
cristalina (geralmente uretanos aromaticos) (SEYMOUR et al, 1966). Em geral, os
segmentos flexiveis, relativamente ndo-polares e de baixo ponto de fusdo, sdo
incompativeis com os segmentos rigidos, polares e de alto ponto de fusdo. Como
conseqiiéncia desta incompatibilidade ocorre uma separagao de fases (segregacdo) sendo
formadas microfases unidas por ligagdes covalentes (KOUTSKY et al, 1970). Esta
segregacdo de fase serd maior, quanto menor for a polaridade dos segmentos flexiveis.

Assim, a segregacdo serd maior nos PU’s a base de hidrocarbonetos, seguida dos PU’s de
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poliéter e menor nos PU’s a base de poliéster. A matriz de PU consiste de segmentos
flexiveis enovelados e de segmentos rigidos agrupados e fixados por interagdes fisicas
(Figura 5). Os segmentos rigidos, formados por ligagdes uretanicas, interagem por ligacdes
de hidrogénio, que, por serem ligacdes intermoleculares fortes, atuam como reticulos

fisicos (DELPECH, 1996).

Segmento flexivel Segmento rigido Interfase

Figura 5: Esquema dos dominios nos PU’s (DELPECH, 1996)

2.3 Dispersoes aquosas de poliuretano (WPU)

Atualmente, tem-se observado a grande preocupagdo com o meio ambiente. O
desenvolvimento sustentavel cada vez mais ganha espaco e vdrias iniciativas de orgaos
publicos e privados estdo sendo adotadas, visando a reducdo dos compostos organicos
volateis (VOC'’s), além da diminui¢do das emissdes de poluentes perigosos para o ar, como
os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP’s) (COUTINHO et al, 2007; AYRES,
2006).

A maioria dos polimeros sintéticos, incluindo os poliuretanos, ndo sao soluveis e
compativeis com a dgua. Esforcos para substituir os materiais poliméricos convencionais (a
base de solventes organicos), por materiais ecologicamente corretos, ganham espago a cada
dia. Por essa razdo, e¢ aliada ao alto custo dos solventes organicos, iniciou-se o
desenvolvimento das dispersdes aquosas (PATEL et al, 2007).

As dispersdes aquosas de poliuretano (WPU’s) apresentam vantagens ecoldgicas:
sdo ambientalmente seguras, ja que o unico meio dispersante utilizado em sua composi¢ao
¢ a agua, ndo sdo toxicas, inflamaveis e ndo possuem caracteristicas poluentes devido a
evaporagdo apenas de dgua durante o processo de formagdo do filme. Esses sistemas sao

economicamente viaveis, pois apresentam menor custo e possibilidade de obtencao de
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cadeias com alta massa molar sem um acentuado aumento da viscosidade (ALMEIDA,
2007).

Uma dispersao aquosa de poliuretano (WPU) ¢ um sistema coloidal binario no qual
as particulas do PU sdo dispersas em uma fase aquosa continua. O tamanho de particula
tende a ficar entre 10 — 5000 nm, e as particulas tém alta energia superficial, resultando em
uma elevada tendéncia para formagao do filme depois da evaporacao da agua (DIETRICH
& RIECK, 1978).

A estabilidade coloidal (tempo de estocagem) das dispersdes ¢ influenciada pela
sua distribuicdo do tamanho médio de particula. Particulas maiores do que 1000 nm
geralmente sdo instdveis em relacdo a sedimentacdo, enquanto que as particulas com
diametros menores do que 200 nm produzem dispersdes estaveis o suficiente para serem
estocadas (DONELLY et al, 1991 & COUTINHO et al, 2002). Basicamente, PU’s sdo
hidrofébicos e o grau de hidrofilicidade ¢ um dos fatores chaves determinantes da
distribuicao de particulas nas dispersoes.

Os poliuretanos podem ser dispersos em dgua com a ajuda de um emulsificante
externo ou pela modificacdo estrutural com a introducdo de grupos idnicos, também
denominados emulsificantes internos. A desvantagem de utilizar um emulsificante externo
¢ devido o método requerer uma elevada forca de cisalhamento para dispersar o polimero,
que resulta em particulas grosseiras e baixa estabilidade da dispersdo. A modificag¢dao
estrutural, isto €, a modifica¢do da cadeia hidrofobica pela inser¢do de grupos hidrofilicos
de natureza i6nica (catidonicos ou anidnicos), apresenta vantagens como:

v' As dispersdes podem ser feitas em condi¢des mais brandas;
v" Obtengdo de dispersdes com menor tamanho de particulas e maior estabilidade;
v Os filmes formados por essas dispersdes apresentam maior resisténcia a solvente e

a agua (COUTINHO et al, 2005).

WPU’s contendo grupos idnicos sao chamados iondmeros € o processo para obté-
los ¢ denominado processo do prepolimero. Para inserir grupos idnicos, usa-se um
composto com as fungdes dlcool e acidos, tal como o 4cido dimetilolpropidnico (DMPA).
A quantidade do mesmo deve ser alta o suficiente para garantir a estabilidade da dispersao,
porém baixa o suficiente para minimizar a sensibilidade do filme a dgua (MIRGEL, 1993).
Para alcangar a solubilidade, os grupos acidos sdo neutralizados com compostos basicos,
por exemplo, aminas terciarias (DELPECH et al, 2000).

A Figura 6 mostra iondOmeros que possuem grupos cationicos dando origem a

cationdmeros ¢ a presenca de grupos anidnicos originando ao aniondmeros (COUTINHO
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et al, 1996). Existem ainda ionOmeros que possuem grupos cationicos ¢ grupos anidonicos
incorporados ao longo da cadeia polimérica, estes sdo denominados zuiterionOmeros

(COUTINHO et al, 1998).

Figura 6: Esquema de formag¢ao de micelas. (a) poliuretanos catidonicos e (b) poliuretanos

anionicos dispersos em agua (CHATTOPADHYAY & RAIJU, 2007)

Os poliuretanos catidonicos sdo produtos da reacdo de prepolimero de isocianato
com blocos contendo aminas terciarias, que se tornam quaternarias quando reagidas com
acido protdnico ou agente alcalino, resultando em um polimero com grupo soluvel em dgua
(JUNIOR, 2001). Os cationdmeros sdo: o grupo sulfonio (R3S"), o grupo fosfonio (R4P") e
o grupo amdnio (R4N") (COUTINHO et al, 1998).

Os 4cidos podem ser o acético, o cloridrico, o fosforico ou glicdlico. Os agentes
quaternizantes podem ser: o brometo de metila, iodeto de metila, bromo acetamida e
sulfato de dimetila.

Os poliuretanos anidnicos sdo obtidos a partir de grupamentos acidos, como o0s
carboxilicos e os sulfonicos presentes nos aniondmeros € podem ser convertidos em seus
anions correspondentes, carboxilato (COQ"), sulfonato (SO3’) e o fosfanato (PO;’). Essa
conversao ¢ conseguida pela acdo de bases como hidréxido de sodio, de potassio, de litio,
de amodnio ou bicarbonato de sodio e, principalmente, aminas tercirias, como a
trimetilamina e tripropilamina (SANTOS, 2007).

As dispersdes ndo-idnicas sdo produzidas através da incorporagdo de blocos nao-
16nicos e hidrofilicos que geralmente ficam distribuidos ao longo da cadeia polimérica sob
a forma de ramificagdes. Os poliuretanos do tipo ndo-idnico sdo geralmente poliéter

baseado em o6xido de etileno (MAGALHAES, 2006).
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2.4 Métodos de sintese de dispersdes aquosas de poliuretano (WPU’s)

Existem dois processos para a sintese de dispersdes aquosas de poliuretano:
polimerizacdo em emulsdo e o processo do prepolimero.
A sintese de poliuretanos aquosos (Figura 7), geralmente, ¢ dividida em quatro

etapas:
v" Sintese do prepolimero, em massa, levando a formacdo de ionémeros de baixa
massa molar com grupos terminais reativos;

v Neutralizagdo dos grupos terminais reativos;

(\

Dispersao em agua sob alta velocidade de agitagao;
v Extenséo da cadeia com objetivo de aumentar o peso molecular.
Esse processo ¢ simples, porém a viscosidade do prepolimero ¢ um pardmetro

critico e ndo pode ser muito alta (SANTOS, 2006).

OCN-R-NCO + HO-H,C-C(CH;)-CH,-OH + HOMA"NNAAOH

|
COOH

|

OCN - R — HNCOONAAANAAOOCNH - R — HNCOOCH, - C(CH3) — CH,O0CNH - R - NCO

\
J NR;

COOH
OCN — R — HNCOONNAAAANOOCNH - R — HNCOOCH, - C(CH3) — CH,OOCNH - R - NCO

\
COO" HN'R;

1. Agua
2. H,N-R-NH,
M HN - CO — NHR’ — HNCONH - prepolimero — HNCONH — R’ — NHCO — NHx\AAAAA

Figura 7: Representagdo do processo de sintese do PU em massa (DELPECH, 1996)

2.5 Aspectos relevantes nas dispersoes aquosas de poliuretano

As propriedades dos poliuretanos estdo relacionadas com os reagentes utilizados e
com as condi¢des da reagdo, como a temperatura, a velocidade de agitacdo, a velocidade de

adi¢ao dos componentes e a ordem de adi¢do dos mesmos.
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Coutinho et al (2003) estudaram a influéncia da utilizagdo de diferentes
diisocianatos no perfil de degradacao térmica dos poliuretanos dispersos em agua. Foram
utilizados trés tipos de diisocianatos alifaticos: diisocianato de isoforona (IPDI),
diisocianato 4,4’-ciclo-hexametileno (H;,MDI), diisocianato de hexametileno (HDI) e um
diisocianato aromatico, o diisocianato de tolileno (TDI). Foi observado que as dispersoes
aquosas de poliuretano formuladas com H;;MDI, o qual ¢ mais simétrico que o IPDI, e
assim promove interacdes mais fortes entre as cadeias através de ligacdes de hidrogénio,
produziram materiais com estabilidade térmica mais elevada.

Quanto a utilizagdo e a propor¢do dos poliois, Delpech e colaboradores (2002)
observaram que aumentando o teor de segmentos flexiveis, representados por propileno
glicol (PPG) e polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB), aumenta significativamente a
permeabilidade e seletividade da membrana de PU, obtida a partir de dispersdes aquosas,
frente ao CO,.

Quanto a ordem de adigdo dos reagentes, Harjunalanem et al (2003) mostraram que
as unidades de acido dimetilol propidnico (DMPA) ficam associadas em série, na cadeia do
polimero, quando ¢ adicionado no inicio da preparagdo do prepolimero. Por outro lado, se
o DMPA for adicionado quando ja tiver decorrido a reag@o entre o diol e o diisocianato, as
unidades de DMPA ficam separadas por uma unidade de diol. De acordo com os autores, a
insercdo de DMPA apds 2 horas de reacdo do 1,6-hexanodiol adipato/ftalato com o
diisocianato de isoforona (IPDI) foi desfavoravel para a boa dispersdo do polimero em
agua e gerou perdas nas propriedades mecanicas.

Kwat e colaboradores (2003) avaliaram o efeito do tipo de agente neutralizante
sobre as dispersdes aquosas de poliuretano preparadas pela rea¢do do diisocianato de
isoforona (IPDI), poli(glicol tetrametilénico) (PTMG), 4acido dimetilolbutandico (DMBA)
e dois tipos de agentes de neutralizagdo: trietilamina (TEA) e mistura de hidroxidos de
amonio e cuprico (NH4OH / Cu(OH),). Os autores observaram que, ao utilizar TEA como
agente neutralizante, a dispersdo aquosa foi mais estavel, sofreu maior separacao de fases e
produziu menores tamanhos de particulas em comparagdo com as dispersdes feitas com o
sistema NH4,OH / Cu(OH)p.

Outro estudo de Delpech (2000) mostrou a dependéncia das propriedades das
dispersdes aquosas com o tipo de extensor de cadeia usado. Os filmes obtidos pelo
vazamento das dispersdes sintetizadas com extensores com hidrazina (HYD) e etileno
diamina (EDA) ficaram menos flexiveis do que aqueles com glicol etilénico (EG).

Segundo os autores, isso provavelmente ocorreu devido a presenca de grupamentos uréia,
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formados pela reacdo de grupos —NCO terminais com grupos NH;, , que promovem maior
rigidez a cadeia.

Jiang et al (2006) estudaram a influéncia da razao entre o nimero de equivalentes-
grama de grupamentos isocianato e hidroxila [NCO/OH] na estabilidade dos poliuretanos
aquosos. As dispersdes com valores de razdo [NCO/OH] menores que 1,3 tenderam a
formar géis, enquanto que as dispersdes com valores maiores que 2,0 apresentaram-se
instaveis e com ampla distribuicdo de tamanhos de particula. Segundo os autores, para
preparar dispersdes aquosas de poliuretano estidveis seria necessario controlar a razio
[NCO/OH] entre 1,3 ¢ 2,0.

Atualmente, a literatura Ayres et al (2007), Lee & Lin (2006), Miranda (2009) ¢
Pereira (2009) mostra que as propriedades dos poliuretanos também podem ser ajustadas

através da introducdo de componentes inorganicos (argilas) na matriz de poliuretano.

2.6 Nanotecnologia

A nanociéncia pode ser definida como a area que estuda os principios fundamentais
de estruturas em nivel molecular, nas quais pelo menos uma das dimensdes esta
compreendida entre 1 ¢ 100 nandmetros (nm). Estas estruturas sdo conhecidas como
nanoestruturas. Por sua vez, nanotecnologia seria a utilizacdo dessas nanoestruturas em
dispositivos utilizaveis (ALVES, 2004).

Um nanémetro corresponde a um metro dividido por um bilhao, ou seja, 1 nm = 10
’ m. Isso equivale a 10° vezes menor que o didmetro de um fio de cabelo, conforme
apresentado na Figura 8.

Sistemas com componentes dispersos em dimensdes nanométricas apresentam
propriedades diferenciadas em relagdo aos mesmos sistemas com componentes dispersos
em nivel microscopico. Sao aprimoradas propriedades como resisténcias mecanica e
térmica, condutividade elétrica dentre outras.

A ciéncia e tecnologia em nanoescala tem atraido consideravel aten¢ao nos ultimos
anos, pela expectativa do impacto que os materiais nanoestruturados podem causar na
melhoria da qualidade dos produtos. Espera-se que a nanotecnologia possa proporcionar a
geracdo de novos produtos e novas oportunidades de mercado (RANGEL & FERREIRA,
2009).

A perspectiva de se explorar estas propriedades tem levado a pesquisas intensas nas

areas de nanociéncia e nanotecnologia. Estas areas sdo umas das mais dinamicas da
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atualidade, com descobertas constantes de novos materiais e novas aplicagdes conforme
mostrado na Figura 9, que apresenta esquematicamente as areas abrangidas pela

nanotecnologia.
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Figura 9: Representacao esquematica das aplicagdes da nanotecnologia

A nanotecnologia possui um grande potencial nas areas de quimica, fisica, de
engenharia, informatica, biologia e medicina. Algumas 4reas para aplicacio da
nanotecnologia s3o:

v Indastria automotiva: fornecendo materiais mais leves, reforcados por

nanoparticulas; plasticos ndo inflamaveis e mais baratos;
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v" Na industria eletronica: utilizando registros de dados fornecidos por nanocamadas e
pontos quanticos (quantum-dots); telas planas, tecnologia sem fio (ALVES, 2004);

v' Indastria farmacéutica, biotecnologica e biomédica: utilizagdo de novos
medicamentos baseados em nanoestruturas; sistema de difusdo de medicamentos
que atinjam pontos especificos no corpo humano; materiais de substituigdo
(proteses) biocompativeis com 6rgdos humanos, materiais para regeneragao de
ossos ¢ tecidos (PEREIRA, 2009);

v" Setor de energia: novos tipos de baterias; armazenagem segura de hidrogénio para
utilizagdo como combustivel limpo;

v Exploragdo espacial: construgdo de veiculos mais leves;

v' Setor de instrumentag¢do: engenharia de precisdo, visando a produg¢do de novas
geracdes de microscopios e de instrumentagdo para medidas; incorporacao de
nanopo6s, com propriedades especiais em materiais a granel, tais como sensores que
detectam e corrigem fraturas iminentes;

v' Meio ambiente: membranas seletivas que possibilitam filtrar contaminantes ou
ainda eliminar o sal da 4gua; dispositivos nanoestruturados, capazes de retirar os
poluentes dos efluentes industriais; redugdo de fontes de poluigdo, novas
possibilidades para reciclagem de materiais (QUINA, 2004);

v' Induastria quimica e de materiais: fluidos magnéticos inteligentes para uso em
lubrificantes; e nanocompdsitos que combinam propriedades de materiais, tais

como, polimeros e argilas.

2.7 Nanocompositos

Um compdsito pode ser definido como um material formado por dois ou mais
constituintes diferentes, que oferece propriedades que ndo sao possiveis de se obter a partir
dos seus componentes individuais.

Os nanocompositos sdo sistemas constituidos por componentes dispersos em nivel
préximo ao molecular. Dessa forma, o nivel de homogeneidade ¢ aumentado promovendo
propriedades distintas as apresentadas pelos compositos convencionais (TRINDADE,
2004).

Os nanocompdsitos sdo materiais hibridos em que pelo menos um dos componentes

tem dimensdes nanométrica. Assim, como acontece nos compositos tradicionais, um dos



Garcia, C. P. Revisdo Bibliografica 40

componentes serve de matriz, na qual as particulas do segundo material se encontram
dispersas (KORMARNENI, 1992).

Os primeiros nanocompositos foram desenvolvidos por Blumstein em 1961, nos
quais foram polimerizados mondémeros vinilicos na presenca de argilas montmorilonitas
(KIM, et al, 2004). No entanto, somente a partir do final da década de 80, a atengdo dos
pesquisadores se voltou para os nanocompdsitos, quando um grupo da Toyota divulgou
tecnologia de obtencdo de uma nanoestrutura a partir da poliamida-6 e da argila
montmorilonita (4%). Os sistemas apresentaram ganhos significativos nas propriedades
mecanicas e de barreira e na resisténcia térmica dos nanomateriais em relagdo ao polimero
puro.

Os componentes de um nanocompdsito podem ser de natureza
inorganica/inorganica, inorganica/organica ou ainda organica/organica (TRINIDADE,
2004). O componente que se apresenta em escala nanométrica ¢ chamado de nanocarga ou
nanoparticulas.

As nanoparticulas empregadas nos nanocompositos podem ser classificadas de
acordo com o nimero de dimensdes nanométricas:

v' Isodimensionais: apresentam as trés dimensdes nanométricas, apresentando forma
esférica. Ex.: nanoesferas de silica, nanoparticulas metalicas, negro-de-fumo,
pontos quanticos.

v' Fibrilares e tubulares: apresentam duas dimensdes nanométricas (largura e
espessura), possuindo forma fibrosa. Ex.: nanofibras e nanotubos de carbono.

v' Lamelares: apresentam uma dimensdo nanométrica (espessura), resultando em um
sistema de multicamadas. Ex.: grafita, argilas.

Cargas fibrilares e tubulares tém sido adicionadas a polimeros, como por exemplo,
os nanotubos de carbono (CALVERT, 1997). O uso de nanoparticulas isodimensionais
como o negro de fumo, ¢ uma maneira muito comum de refor¢o em borrachas. Entretanto,
a grande maioria das pesquisas, atualmente, esta voltada para o estudo de nanocompdsitos
de polimeros contendo silicatos nanolamelares (argilas montmorilonitas).

A grande area superficial e a alta razdo de aspecto, apresentados na Figura 10, sdao
responsaveis pela maior interagdo nanocarga/matriz e, conseqlientemente, pelas melhores
propriedades finais dos nanocompositos. Outros fatores importantes sdo a concentracio e a
homogeneidade da distribuicdo da nanoparticula na matriz polimérica (ALEXANDRE &
DUBOIS, 2000).
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Figura 10: Razdo de aspecto da montmorilonita

A incorporagdo de cargas inorganicas em polimeros ¢ muito utilizada na inddstria
para reduzir custo, pela adi¢ao de cargas volumosas e mais baratas do que o polimero puro.
Nos compdsitos convencionais utilizam-se particulas com dimensdes da ordem de
micrometros, € uma grande quantidade de carga (geralmente maior que 10% em massa) ¢
necessaria para a obtengao das propriedades desejadas (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000).

Nos nanocompositos, as cargas utilizadas contém pelo menos uma de suas faces em
dimensdo da ordem de nanometros (0,1 a 100nm), e sdo necessarias menores quantidades

de nanocarga para alcancar as propriedades desejadas (WANG, 2001).

2.7.1 Propriedades dos nanocompdsitos

A dispersdao da argila em escala nanométrica aumenta a area de contato entre a
carga e a matriz polimérica (interface), melhorando a compatibilidade entre as mesmas.
Além disso, devido a carga possuir dimensoes reduzidas, o material resultante pode ter
transparéncia oOtica.

Os nanocompdsitos de polimero e argilas apresentam melhorias nas propriedades
mecanicas, resisténcia térmica, propriedades de barreira e atuam como retardantes de
chama.

Quando argilas sdo incorporadas ao polimero, o carater de refor¢o que a nanocarga
exerce deve-se as restrigdes da mobilidade das cadeias poliméricas em contato com as
particulas de argila. Dessa forma, os nanocompoésitos apresentam melhoria nas
propriedades tais qual: aumento no modulo e na resisténcia a tensdao sem perder
alongamento (AJAYAN et al, 2003). A eficiéncia deste aumento depende do grau de
interacdo entre a argila e a matriz, da homogeneidade da carga na matriz e da orientagdo da

carga na matriz polimérica, conforme mostrado na Figura 11. Quanto maior a esfoliagdo e
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orientagdo ordenada, maior sera sua capacidade de refor¢co e também maior serd a
resisténcia ao impacto, reduzindo a propagacao de microfissuras (YUAN & MISHA,

2006).

\ amelas Deslaminadas
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Forga \ _—
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Cadeias Poliméricas

Figura 11: Representagdo esquematica da orientagdo da carga na matriz polimérica

As nanoparticulas podem inibir ou melhorar a degradacdo da matriz polimérica,
pois quanto maior a intercalacdo das cadeias poliméricas entre as camadas de argila maior
sera sua razao de aspecto e a estabilidade térmica (AJAY AN, 2003).

Em relagdo as propriedades de barreira, as camadas de silicato diminuem a
permeabilidade do nanocomposito, pois deixam o caminho mais sinuoso para as moléculas
difundidas que devem se desviar das placas da argila, conforme mostrado na Figura 12

(RAY & OKAMOTO, 2003).
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Figura 12: Modelo proposto para o caminho de um gés/solvente em uma nanocomposito

polimero/argila

A argila auxilia na redu¢do de chama e propagacdo do fogo (Figura 13), além de
diminuir as incidéncias de novos focos de incéndio, reduzindo o escoamento do material
fundido pelo calor (CHEN et al, 2005). A argila forma uma camada concentrada na
superficie da matriz que proporciona um O6timo poder isolante e também atua como
barreira para o transporte de massa reduzindo a velocidade da combustdo. Além disso, os
ions de ferro que podem estar presentes na estrutura da argila, agindo como capturadores
de radicais livres, também auxiliam na resisténcia a chama (CHEN et al, 2005 & ZHANG,
2003).

inicio da chama auto-extingdo

M L i | e L

camada de
lamelas
esfoliadas

nanocompaésito

Figura 13: Combustao da resina pura (a direita) e do nanocomposito (a esquerda)
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2.8 Argilas

Virios materiais podem ser utilizados como cargas em polimeros para a obtencao
de nanocompdsitos, no entanto, determinadas espécies de argila surgem como os materiais
mais adequados e mais utilizados para agregar valor aos polimeros. As argilas apresentam
viabilidade técnico-econdmica decorrentes do seu potencial e disponibilidade abundante
(KESSAISSIA et al, 2004).

As argilas sdo materiais naturais, terrosos, de granulagdo fina (particulas com
diametro, geralmente, inferior a 2 pm) e formadas quimicamente por silicatos hidratados
de aluminio, ferro e magnésio. Sao constituidas por particulas cristalinas de minerais
extremamente pequenos denominados como argilominerais. Uma argila pode ser
composta por um Unico argilomineral ou por uma mistura de varios deles. As argilas
podem conter ainda matéria organica, sais soluveis, particulas de quartzo, pirita, calcita,
dolomita e outros minerais residuais € minerais amorfos (SOUZA, 1989).

Os fatores que controlam as propriedades das argilas sdo a composicdo
mineraldgica dos argilominerais e dos ndo-argilominerais e a distribui¢do granulométrica
das suas particulas, teor dos cations trocaveis e sais soliveis, natureza e teor dos
componentes organicos e caracteristicas texturais da argila (OISHI et al, 2005).

Os argilominerais possuem um reticulo de estrutura em camada (lamelar) chamada
de filossilicatos. A estrutura cristalina destes argilominerais ¢ composta por uma ou mais
folhas (planos) de tetraedros de silica e octaedros de hidroxido de aluminio (ou outro
metal), conforme a Figura 14. A quantidade de folhas por camada divide os argilominerais
em dois grupos:

v Diformicos (camadas 1:1, ou seja, cada camada do argilomineral é composta de
uma folha de tetraedro ligada a uma folha de octaedro);

v Triformicos (camadas 2:1, ou seja, duas folhas de tetraedros envolvendo uma folha
de octaedro).

Estas camadas sdo unidas entre si por oxigénios comuns as folhas. Os filossilicatos
2:1 s3o0 os mais utilizados nos nanocompositos. Neste caso, as trés folhas compdem uma
camada, que tem cerca de 1 nm e as suas dimensoes laterais variam de 30 nm a até alguns
micrometros.

Na auséncia de atomos de impurezas, as faces destas camadas sdo eletricamente

neutras ¢ se empilham por forgas de Van der Waals, deixando entre si um espaco
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conhecido como espago interlamelar ou espagamento basal (dor)) ou galeria, conforme

mostra a Figura 15 do esquema do empilhamento de camadas de uma argila 2:1.

a) Unidades tetraédricas

@ oxigenio  ® Silicio

b) Unidades octaédricas

. Aluminio ou magnésio . Hidroxila ou oxigénio

Figura 14: Unidades estruturais de argila: a) tetraedros de silica b) octaedros de hidroxido

de aluminio
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Figura 15: Esquema do empilhamento de camadas de uma argila 2:1
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2.8.1 Argilas Bentonitas

De acordo com Valenzuela-Diaz et al (1992) bentonita ¢ uma argila constituida,
principalmente, por um ou mais argilominerais do grupo das esmectitas, ndo importando
qual seja a origem geologica. S3o materiais de granulagdo muito fina, compostos por
minerais do grupo das esmectitas, dotados de alto teor de matéria coloidal, com
propriedades semelhantes, ou seja, em contato com a dgua, expande varias vezes o seu
volume, formando géis tixotropicos (ARAUJO et al, 2009).

Montmorilonita (MMT) é o nome dado ao tipo de argila que foi identificado por
Knight em 1896 em Montmorillon, uma cidade na regido de Poitiu na Franga. A MMT ¢ o
argilomineral mais abundante entre as esmectitas, cuja formula quimica geral ¢ My(Als.
xMgy)SigO,0(OH). Possui particulas de tamanhos que podem variar de 2 pum a 0,1 um, com
tamanho médio de aproximadamente 0,5 um e formato de placas ou laminas. Esses
argilominerais pertencem ao grupo dos filossilicatos 2:1, cuja estrutura cristalina ¢
constituida por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de
alumina, que sdo unidas entre si por &tomos de oxigénio comuns a ambas as folhas (Figura
15). As folhas apresentam continuidade nos eixos “a” e “b”, e geralmente, possuem
orientacdo aproximadamente paralela nos planos do1) dos cristais, que lhes confere a
estrutura laminada (PAIVA et al, 2008).

No espaco interlamelar residem cations trocaveis como Na’, Ca2+, Li', fixados
eletrostaticamente e com a fun¢do de compensar cargas negativas geradas por substituigdes
isomorficas que ocorrem na lamela. Essas substituicdes podem ocorrer com outros ions de
diferente nimero de oxidago. Nas folhas tetraédricas, o fon de Si*" pode ser substituido
por cations trivalentes, tais como Al'" ou Fe™; enquanto que nas folhas octaédricas os
cations divalentes, Mg”", Fe’* e/ou Fe*" podem substituir o AI*". Esse tipo de substitui¢io
provoca um desbalanceamento elétrico na superficie da argila que ¢ compensado pela
adsorgdo de cations nos espagos interlamelares como, Ca*" , Na" e Mg*", geralmente
contendo agua coordenada. Em suspensdo aquosa, esses cations podem ser trocados por
ion da solugdo (PAIVA et al, 2008). A quantidade total de cations adsorvidos na argila,
expressos em miliequivalentes por 100g de argila seca, ¢ denominada de capacidade de
troca de cations (CTC). Da natureza desses cations trocaveis ¢ que dependem as
propriedades das MMT’s.

Se o cation trocavel predominante é o célcio, a argila ¢ denominada bentonita

calcica, se o cation ¢ o sodio recebe a denominacdo de bentonita sodica. As argilas
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magnesianas ndo sdo comuns, ¢ ainda existe um terceiro tipo denominado de bentonita
policatidnica, nas quais estdo presentes os trés cations citados. Argilas desse tipo sdo as

encontradas no Brasil.
2.8.1.1. O inchamento da montmorilonita

Quando as folhas individuais de MMT sdo expostas a solu¢do aquosa, as moléculas
de 4gua sdo adsorvidas na superficie das camadas de silica, que s@o entdo separadas umas
das outras (deslaminacdo do silicato em camadas simples). Esse comportamento ¢
chamado de inchamento interlamelar e ¢ controlado pelo cation associado a estrutura da
argila. A espessura da camada de 4dgua interlamelar varia com a natureza do cation
adsorvido e da quantidade de dgua disponivel (BRINDLEY, 1955).

As argilas que possuem Na', como cation predominante, apresentam a capacidade
de inchar na presenga de dgua, aumentando varias vezes o seu volume inicial. Segundo
Lummus & Azar (1986) esse inchamento pode progredir desde 9,8 A, quando a argila ¢
exposta ao ar, a um maximo de 40,0 A, quando a argila ¢ totalmente dispersa em meio
liquido.

Até os 40,0 A de expansao basal, as camadas lamelares basais, de cargas elétricas
opostas, sdo atraidas umas as outras por for¢as de Van Der Waals. Aos 40,0 A as camadas
estruturais ndo possuem praticamente forcas de atragcdo entre si suficientes para formar o
empilhamento das camadas basais. Acima dos 40, 0 A, 0 movimento browniano do meio
vence as forcas de Van Der Waals, as camadas lamelares separam-se e se dispersam no
liquido, formando um gel tixotropico.

No caso das argilas célcicas, que apresentam Ca™ como cation predominante, o
inchamento interlamelar varia de 11,8 A, quando em estado seco, a um maximo de 18,0 2\,
conforme apresentado na Figura 16. A diferenca no inchamento das montmorilonitas
sodicas e calcicas deve-se a for¢a de atragdo entre as camadas, que ¢ aumentada pela
presenca do célcio, reduzindo a quantidade de dgua que poderia ser adsorvida, enquanto
que o cation so6dio provoca menor for¢a de atragdo, permitindo que uma maior quantidade

de agua penetre entre as camadas e seja adsorvida (AYRES, 2006).
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Figura 16: Inchamento da montmorilonita de calcio e soédio (CUMBANE et al, 2008)

2.8.1.2 Modificac¢do quimica da montmorilonita

Geralmente, para permitir uma melhor interagdo da montmorilonita sédica (Na-
MMT), hidrofilica, com polimeros organicos, os cations de soédio presentes na superficie
da argila, sdo trocados por cations organicos (organofilizagdo) de amoénio, fosfonio,
imidazol, fluoro, anilina, além de liquidos i6nicos e oligdmeros. Essa modificacao pode ser
ainda através de graftizacdo de hidrocarbonetos por plasma e reagdes quimicas com silanos
ou por adsor¢do na superficie da argila de moléculas menores que podem modificé-la
quimicamente (LIU & WU, 2002).

Na organofilizag¢do, o volume e a quantidade de céation organico utilizado tém efeito
direto na interacdo polimero-modificador-argila, no balango organofilico-hidrofilico, além
de expandir o espaco interlamelar da argila diminuindo a interagdo entre as folhas
facilitando assim, a difusdo e acomodacao do polimero. O cation organico mais utilizado ¢
o sal de amdnio quaternario que possui até dois grupos substituintes de cadeias alquilicas
longa (com pelo menos 12 ou mais atomos de carbono) (KADAR et al, 2006).

A Figura 17 apresenta um esquema para obten¢do da argila organofilica apods

tratamento com sal quaternario de amonio.
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Figura 17: Esquema geral de obtengao da argila organofilica (MARTINS et al, 2007)

Nas dispersdes aquosas de argilas esmectitas, as lamelas, devem encontrar-se umas
separadas das outras e ndo empilhadas, facilitando a introducdo dos compostos organicos,
que irdo torna-la organofilicas (DIAZ, 1999). Dessa forma, os cations organicos do sal
substituem os cations da argila sodica, passando-a de hidrofilica para organofilica. A argila
obtida ndo mais serd solivel em agua e serd compativel com matrizes poliméricas, desde

que tenham sido escolhidos os ions de amdnio adequados (ZILG et al, 1998).
2.9 Métodos de sintese de nanocompadsitos

Existem quatro métodos de obtengdo de nanocompositos: intercalacdo do polimero
ou prepolimero por solug¢do, polimerizagdo in situ, intercalagdo no polimero fundido e
processamento no estado solido. Além disso, € possivel preparar nanocompdsitos a partir

da combinacao de dois ou mais métodos diferentes.

2.9.1 Intercalacdo do polimero ou prepolimero por solucdo

No método de intercalagdo do polimero ou prepolimero por solu¢do usa-se um
solvente ou mistura de solventes no qual o polimero ¢ soltivel e a argila expandida.
Inicialmente, a argila organofilica ¢ inchada em um solvente polar, como a agua,

cloroféormio, ou tolueno com o objetivo de aumentar a distdncia interplanar de suas
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camadas (SANTOS, 2006), e entdo ¢ dispersa em uma solu¢do do polimero nesse mesmo
solvente, permitindo, com isso, que as cadeias poliméricas difundam entre suas camadas.
Ao evaporar o solvente o nanocomposito ¢ obtido com estrutura intercalada ou esfoliada.

Esta técnica ja foi utilizada para polimeros soltiveis em agua, como poli(6xido de
etileno) (PEO) (ARANDA, 1992), o poli(acetato de vinila) (PVA) (GREENLAND, 1963)
e poli(alcool vinilico) (PVOH) (OGATA et al, 1997). Os solventes organicos também tém
sido bastante utilizados para a intercalagdo de polimeros e argilas. Alguns exemplos sdo a
intercalagdo de policaprolactona (PCL) (JIMENEZ, 1997) e poli(acido latico) (PLA)
(OGATA et al, 1997) por solugdo em cloroformio, polietileno de alta densidade (PEAD)
em xileno e benzonitrila (JEON et al, 1998) e poliestireno em tolueno e cloroféormio
(GIILMAN et al, 2000).

Trata-se de um método interessante por permitir a intercalacdo de polimeros de
baixa polaridade, por outro lado, possui a desvantagem de utilizar elevadas quantidades de
solventes. A Figura 18 mostra um esquema de intercalacao do polimero em solugdo para

formagao de nanocomposito.

NHY NH;" T NH;'
+ — / — /
IRY AN NH;{ . {
Argila Organica Polimero Intercalacdo Remocao/Evaporagao
Solvatada Dissolvido do Solvente

Figura 18: Esquema de intercalagdo do polimero/argila em solugao (ACEVEDO)

2.9.2 Polimerizacio in situ

A polimerizagdo in situ foi a primeira estratégia usada para produzir
nanocompositos de polimero/argila. Neste método, as moléculas de mondmero
polimerizam entre as camadas de argila contendo ou ndo catalisador suportados em suas
camadas (MONCADA, 2007), ou seja, antes da polimerizagdo a argila ¢ inchada com o
monoémero liquido de tal forma que a polimerizacdo possa ocorrer entre as camadas

intercaladas. A medida que cresce a cadeia do polimero, esta vai separando as laminas da
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argila até dispersa-las. A polimeriza¢ao pode ser iniciada por aquecimento ou radiacao, por
difusdo de iniciador, ou por um iniciador organico ou catalisador fixado através do cation
trocavel no interior das camadas antes do passo de inchamento. Uma ilustragdo
esquematica da polimerizagao in Situ ¢ mostrada na Figura 19.

Este método provou ser mais efetivo para formagdo de nanocompoésitos do que a
mistura fundida (ARROYO, 2003). Entretanto, esta forma de preparacdo de
nanocompdsitos requer um conhecimento prévio das condigdes e dos mecanismos de
polimerizacdo, assim como a selecdo criteriosa dos mondémeros adequados. Porém, uma
vez estabelecidas as condi¢des, permite preparar nanofilamentos, fibras ou até filmes finos.
Se os mondmeros possuirem o tamanho e a geometria apropriada podem ainda ser inseridos
nos poros ou canais de uma estrutura micro- ou mesoporosa (ESTEVES et al, 2004).

A polimerizagdo in situ tem sido utilizada no preparo de nanocompositos de
poliamidas desde o trabalho pioneiro do grupo da Toyota com poliamida 6 (PA6) a partir
da abertura do anel da e-caprolactama dentro do espaco interlamelar. O material, com
estrutura esfoliada, hoje ¢ vendido comercialmente. Muitos outros polimeros também tém
sido utilizados na obtengdo de nanocompdsitos por polimerizagdo in Situ, como, por
exemplo, o poli(metacrilato de metila) (PMMA) e poliuretanos (PU’s) (WANG &
PINNAVAIA, 1998).

* NH;"
= = +
NH; NH;' e ‘\ .
) T NHY
NH;™ ™ Nyt NH;" NH;"
Argila Orgénica Mondmero Polimerizagdo

Figura 19: Esquema da polimerizagao in situ (ACEVEDO)

2.9.3 Intercalacdo no polimero fundido

O processo de intercalagdo a partir do estado fundido, também conhecido por melt
blending, consiste em misturar a argila com a matriz de polimero no estado fundido. O
polimero pode penetrar nos espacos entre as camadas da argila formando nanocompositos
intercalados ou esfoliados. A intercalagdo no processo fundido ¢ um método bastante

versatil e amplamente aplicado a muitos dos polimeros usuais no ramo industrial
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(DENNIS, 2001). Muitos polimeros comerciais tiveram seus primeiros hibridos através do
método de intercalacao no estado fundido devido as limitagdes dos métodos em solugado e
polimerizagdo in situ (RAY & OKAMOTO, 2003).

Nanocompositos via intercalagdo no estado fundido sdo formados através do
aquecimento do polimero e da argila acima da temperatura de transicdo vitrea para
polimeros amorfos e, superior ao ponto de fusdo para polimeros semicristalinos. A mistura
pode ser processada sob cisalhamento ou de forma estatica, como conformagdo em molde e
posterior aquecimento (VAIA & GIANNELIS, 1997).

A tensdo de cisalhamento ¢ um dos fatores que afeta a intercalagdo/esfoliacao dos
nanocompositos polimero/argila. Ela contribui para a difusdo das cadeias poliméricas
dentro das galerias da argila; quebra os aglomerados das particulas (tactoides), aumentado
o grau de intercalagdo/esfoliacao sob dadas condi¢des de mistura.

O tipo de misturador influencia na esfoliagdo e dispersao das camadas de silicato e,
consequentemente, a estrutura do nanocomposito formado. As vantagens de formar
nanocompdsitos por este método sdo: a ndo-necessidade de uso de solventes organicos
diminuindo o impacto ambiental e a diminui¢do de custo devido a sua compatibilidade
com os processos de transformagao de termoplasticos utilizados pela industria.

O poliestireno (PS) foi o primeiro polimero para o qual esta técnica de intercalagao
foi estudada (VAIA et al, 1994). Nesse estudo, uma mistura de PS com argila modificada
com sal de amonio quaternario foi prensada a 165°C e, para varios tempos de prensagem
diferentes (até 25h), foram feitas anélises de difragdo de raios-x (XRD). O resultado foi a
diminui¢do de intensidade do pico original da argila modificada até o seu desaparecimento
e, simultaneamente, o surgimento e aumento gradual de um pico de difracdo para um
angulo mais baixo, indicando intercalacdo. Em um estudo posterior, Vaia et at (1995)
realizaram o mesmo experimento para poliestirenos de massas molares diferentes. Os
resultados mostraram que para todos os casos houve intercalagdo, mas a velocidade de
intercalagdo diminuiu quando se aumentou a massa molar.

A Figura 20 apresenta um esquema da agdo do fluxo cisalhante na formagdo do

nanocompdasito.
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Figura 20: Esquema do efeito do fluxo cisalhante sobre a esfoliacdo da argila no processo
de intercalacdo no estado fundido na formagao de nanocompésitos: (a) quebra das

particulas da argila; (b) quebra dos aglomerados e (c) esfoliacdo das camadas.

2.9.4 Processo no estado solido

E a técnica mais recentemente desenvolvida, proposta pelo grupo de trabalho de
Okamoto (SAITO et al, 2006). Esta técnica baseia-se no principio de que a esfoliagdo pode
ocorrer a partir da transferéncia de tensdo do polimero no estado solido para a argila, pela
aplicacao de pressao.

Para preparar o nanocompo6sito via processamento no estado solido ¢ necessario
obter o polimero na forma de pé6 bem fino, com granulometria semelhante a dos
aglomerados de argila. A mistura de polimero e argila ¢ entdo prensada, de modo que a
compressdo dos graos de polimero contra as particulas de argila cause transferéncia de
tensao e promova a esfoliagdo. Um dos motivos pelos quais este processo tem obtido
resultados favoraveis ¢ que a temperatura ambiente, ou apds um pequeno aquecimento
(abaixo de 100°C), os cations se encontram no estado liquido. Neste estado eles agem
como lubrificantes, facilitando o deslizamento entre as camadas de argila. A aplicagdo de
carga para promover esta esfoliacdo pode ser maximizada pela utilizacdo de particulas

solidas de polimero como agente na transferéncia de tensao.
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Estudos em poli(sulfeto de fenileno) (PPS) (SAITO et al, 2006) mostraram que este
método ¢ realmente eficaz para aumentar o grau de esfoliagdo de argila, principalmente se

combinado com processamento no estado fundido apds a prensagem.

2.9.5 Combinacdo de técnicas

Neste caso, geralmente um masterbatch de nanocompoésito preparado por
polimerizagdo in situ ou solucdo contendo alta concentragdo de argila pode ser misturado
com polimero puro no estado fundido, de modo que a concentracao final de argila atinja o
valor desejado. Através deste método ¢ possivel combinar as vantagens das diferentes

técnicas (ZENG & LEE, 2001).

2.10 Estruturas dos nanocompdsitos

As estruturas dependem da forca das interacdes interfaciais entre a matriz
polimérica e o silicato lamelar, modificado ou ndo. Sdo usadas trés diferentes categorias
para descrever o grau de dispersdo da argila na matriz polimérica, conforme mostrado na

Figura 21.
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Figura 21: Esquema de diferentes estruturas resultantes da dispersdo das camadas de

silicato de uma matriz polimérica
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Dependendo da natureza dos componentes usados, do método de preparacao e da
forga das interagdes interfaciais entre a matriz polimérica e o silicato lamelar, modificado
ou nao, trés tipos de estruturas podem surgir no sistema polimero/argila.

v" Compoésito Convencional: Quando o polimero nio penetra entre as camadas dos
argilominerais, ha formag¢ao de aglomerados ou tactéides a estrutura original da
argila ¢ mantida e os materiais formados apresentam propriedades semelhantes as
dos tradicionais microcompdsitos (Figura 21 a).

v Nanocompositos intercalados: A cadeia polimérica ¢ intercalada nas camadas da
argila formando uma estrutura multicamadas bem ordenada (Figura 21 b). Em um
nanocomposito do tipo intercalado, normalmente a intercalacao da argila ocorre por
apenas poucas camadas moleculares de polimero. Neste sistema, o polimero
expande as galerias das camadas de silicato, mas preserva o empilhamento
organizado dessas camadas.

v" Nanocompésitos deslaminado: Ocorre quando ha a dispersdo uniforme das
lamelas dos argilominerais na matriz polimérica (Figura 21 ¢) (ALEXANDRE &
DUBOIS, 2000).

Quando a intensidade de difusdo das cadeias poliméricas entre as camadas da MMT
¢ maximizada ocorre uma diminui¢do na interagdo camada-camada e a esfoliagdo ¢
alcangada, ou seja, a intercalagdo ocorre primeiro para depois haver a separacdo das
camadas em laminas individuais (esfolia¢ao).

E interessante ressaltar que nos nanocompésitos a completa deslaminacio da argila
¢ rara e a maioria dos materiais apresenta uma variedade de morfologias, seja pela mistura
ndo-homogénea dos precursores ou simplesmente pelo fato de que a transi¢do de uma
estrutura intercalada para deslaminada ndo ¢ bem definida, e diferentes estados
intermediarios devem existir (SCHMIDT et al, 2006).

A caracterizagdao de estruturas intercaladas e deslaminadas ¢ feita por difracdo de
raios-x (XRD) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM).

A técnica de XRD identifica a posi¢do, forma e intensidade da reflexdo basal das
lamelas da argila. Nos nanocompositos de estrutura intercalada, os padroes de XRD
apresentam picos remanescentes da argila, porém deslocados para angulos mais baixos, o
que corresponde a um aumento do espago basal ou interlamelar, devido a expansdo das
galerias da argila. Neste caso, assume-se que as cadeias poliméricas entraram ou

intercalaram entre as lamelas do silicato (PAUL & ROBESON, 2008).
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O desaparecimento dos picos de difragdo caracteristico da argila sugere a formacgao
de um nanocompésito deslaminado, uma vez que nao ha mais o espagamento regular das

lamelas da argila responsavel pelo fenomeno de difragao.

A técnica de TEM permite a visualizacdo direta da morfologia do nanocompésito,
além de fornecer informacgdes sobre a distribuicdo espacial do silicato na matriz
polimérica. A Figura 22 apresenta os diferentes estados de dispersdao de uma argila lamelar

em uma matriz polimérica com os resultados correspondentes de XRD e TEM.

Compésito Convencional Nanocompésito Intercalado  Nanocompésito Deslaminado

— e
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Figura 22: Tlustragdo dos diferentes estados de dispersao de uma argila lamelar em um
material polimérico com os resultados correspondente de XRD e TEM (PAVILIDOU &
PAPASPYDIDES, 2008)

2.11 Nanocompositos de poliuretano

Conforme ja mencionado anteriormente nesta dissertacdo, as propriedades dos
poliuretanos podem ser ajustadas através de duas estratégias. Uma envolve a modificagao
dos blocos construtores basicos: poliéster ou poliéter, diisocianato, e o extensor de cadeia e

a segunda ¢ a através de incorporagdo de nanocarga na matriz de poliuretano.
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Nos ultimos anos um grande numero de publicagdes tem apresentado a
incorporagdao de nanoparticulas para modificar as propriedades dos poliuretanos, onde a
argila montmorilonita (MMT) € a principal nanocarga utilizada.

Os processos para obtencao de nanocompositos de PU/argila envolvem um pré-
tratamento da argila. No entanto existem outras estratégias de sintese.

Tien et at (2001) modificaram a MMT com compostos quimicos com um a trés
grupos hidroxila e um grupo amino utilizado para formar nanocompositos de PU/argila. O
grupo amino, nestes agentes de inchamento reativos, foi convertido para forma de anion a
fim de substituir, através da intercalacdo, ions da galeria do silicato. Os grupos hidroxila
reagiram com os grupos isocianato do prepolimero. Foi observado através de micrografias
de TEM que os silicatos se apresentaram intercalados e esfoliados no poliuretano. A
medida que o niimero de grupos funcionais dos silicatos aumentava, a estrutura dos
nanocompdsitos mudava de intercalada para esfoliada.

Osman et al (2003) verificaram um aumento da resisténcia a permeabilidade a
gases, especificamente a O, dos revestimentos produzidos, em fun¢do da presenca de
argila. MMT modificada com ions alquilamoénio. Este fato ¢ atribuido a provavel
modificacdo da estrutura do PU em termos de separacdo de fases ¢ da melhor organizacao
das cadeias, que promovem um maior impedimento da difusao de gases com o aumento do
percentual de argila empregado.

Rehab et al (2005) estudaram a presenga da MMT modificada e seu efeito catalitico
no aumento da velocidade de reagdo de polimerizagdo do PU.

Pattanayak et al (2005) avaliaram a influéncia de segmentos flexiveis de poliéter ¢
poliéster na esfoliacdo da argila em nanocompdsitos de poliuretano. A dispersdo da argila
foi avaliada através de XRD e TEM. Os resultados obtidos foram compativeis com
nanocompdsitos esfoliados somente para poliol poliéster com 5% de argila.

Ayres et al (2005) relataram a prepara¢do de dispersdes aquosas de poliuretano
contendo nanoparticulas com a finalidade de emprega-los em aplicagdes especiais como:
materiais biodegradaveis, catalisadores, embalagens e em engenharia de tecidos macios.

Em seu trabalho Ayres (2006) sintetizou poliuretanos a partir de dispersoes
aquosas, com argila MMT naturalmente sodica e modificada com sal quaternario de
amonio, com potencial para serem aplicados na area de biomateriais. Nesses elastomeros
foram utilizados poli(glicol propilénico) (PPG) e/ou poli(e-caprolactona) (PCL) como
segmento flexivel. O segmento rigido foi baseado em diisocianato de isoforona (IPDI) e

hidrazina (HYD), produzindo poli(uretano-uréia)s. Os testes preliminares in Vitro
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demonstraram que o poliuretano derivado de PCL ¢ biocompativel com osteoblastos e
essas células podem aderir e proliferar no material. Tais materiais biodegradaveis sao
extremamente atrativos e demonstraram ter potencial para serem utilizados como
poliuretanos biomédicos. Nesse contexto, a autora apresentou a possibilidade de se
produzir poliuretanos biomédicos ¢ nanocompdsitos biodegradaveis utilizando-se agua
como meio dispersante.

Em sua tese Miranda (2009) sintetizou poliuretanos dispersos em agua através da
incorporagao in situ, de diferentes argilas hidrofilicas sddicas e calcicas com a finalidade
de produzir nanocompositos. Concluiu que as argilas soédicas apresentaram maior
espacamento interlamelar levando a obtencdo de estruturas, no geral, mais esfoliadas.
Além disso, em seu estudo mostrou que ¢ possivel a produgdo de nanocompositos

parcialmente esfoliados a partir de argilas célcicas.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos todos os reagentes, materiais, equipamentos e

metodologia utilizados nesta Dissertacao.

3.1 Materiais

A Tabela 1 apresenta os reagentes utilizados na sintese dos PU’s bem como os

materiais utilizados para sua andlise e caracterizacdo. As estruturas dos reagentes utilizados

na sintese das dispersdes de poliuretano sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 1: Reagentes e outros materiais utilizados na sintese e caracterizagdo de PU’s

Produto Origem Pureza Observagoes
Acido cloridrico Vetec Quimica Fina Ltda PA Diluido em agua para
concentracdo de IN
Acido dimetilolpropidnico . . .
(DMPA) Aldrich Chemical Company PA Usado como recebido
Argila Cloisite ® 15A Southerm Clay Products, Inc. - Usado como recebido
Argila Cloisite ® 30B Southerm Clay Products, Inc. - Usado como recebido
Argila Cloisite ® Na" Southerm Clay Products, Inc. - Usado como recebido
Azul de bromofenol Rea}ggn Quimibrds Industrias PA ACS Usado como recebido
Quimicas S.A.
Biftalato de potassio Rea}ggn Quimibrés Indistrias PA ACS Seco em estufa a 100°C
Quimicas S.A.
Dibutil-dilaurato de estanho . .
(DBTDL — Liocat 119) Miracema Nuodex PA Usado como recebido
Diisocianato de isoforona (IPDI) (Ccerr;z()) Técenico Aeroespacial PA Usado como recebido
Etileno-diamina (EDA) Vetec Quimica Fina Ltda 99% Usado como recebido
Fenolftaleina Vetec Quimica Fina Ltda PA Usado como recebido
Hidrazina (HYD) Resinac Industrias Quimicas Ltda | 64% Usado com recebido
Hidroxido de sodio Vetec Quimica Fina Ltda PA Usad0~como recebido
(solugdo 01IN)
Metanol Vetec Quimica Fina Ltda PA ACS Usado como recebido
N-dibutil amina Merck PA Usado como recebido
N-metil-2-pirrolidona (NMP) Vetec Quimica Fina Ltda 99% Usado como recebido
Numero de hidroxilas =
Polibutadieno liquido Petroflex Industria e Comércio Comercial 47,01 mg KOH/g ,
hidroxilado (HTPB- Liquiflex H) | S. A M, = 2400 g/mol;
usado como recebido
Numero de hidroxila =
Poli(glicol propilénico) (PPG) . . 56,1 mg KOH/g,
Fluent-Mat 614 Dow Quimica 5.4 Comereial | = " —5000g/mol;
usado como recebido
Seco pelo contato com
Tolueno Vetec Quimica Fina Ltda PA-ACS peneiras moleculares
aquecidas a 250°C
Trietilamina (TEA) Vetec Quimica Fina Ltda 99% Usado como recebido
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Tabela 2: Estrutura dos mondmeros e reagentes utilizados nas sinteses dos PU’s

MM eq.g

Reagente Estrutura Funcao
8 i (g/mol) ®

PPG J\ J\ Monomero 2000 -
HO (@] (@] (6] OH
n
\ OH A
HTPB HO Monomero 2400 -

n
O~.__OH
DMPA HO\LOH Monomero 134 67
CHjy
NCO
IPDI Monomero 222 111
CHj CH3
CH3 CHz—NCO

DBTDL <H30—CH2—CH2—CH2> Sn |:OOC <CH2> CH3:| Catalisador _ _
2 10 73

< >\\o
NMP N Solvente - -

CHsy

Agente

TEA \\ J neutralizante 101 )
N

HYD SN—nNT Extensorde | 5, 16
S AN cadeia
H H
- - - Extensor de

cadeia

eqg do poliol = 56,1 x 1000 / n° de OH do poliol, onde n° OH = 108 (PPG) e 47,1 (HTPB).

Dados fornecidos pelo fabricante.
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As argilas utilizadas foram montmorilonitas (MMT’s) comerciais. Uma hidrofilica,

.. + , . . ~ . .
Cloisite Na', que ¢ uma argila natural e duas organofilicas, que sdo argilas naturais

modificadas com sais quaternario de amoénio: Cloisite 15A e Cloisite 30B. Todas foram

adquiridas da empresa Southern Clay Products, Inc. As caracteristicas destas argilas estdo

apresentadas na Tabela 3. No estudo prévio, utilizou-se também, a argila Geltone cedida

pela Petrobras, que nao foi utilizada nas sinteses por ndo se ter obtido informacdes sobre a

modifica¢ao de sua estrutura.

Tabela 3: Estruturas e caracteristicas das montmorilonita

Nome Cation Estrutura do Cation Capacidade de d
Comercial Surfactante troca de cations| (nm)
T ., ®
Cl?\};‘fe Nenhum ; 92 1,17
CHj
Cloisite® Di(alquil de sebo . ~ 65% CygHa7
15A hidrogenado) H3C—N——MHT HT< ~30% CygHa3 125 3,15
dimetil amonio ~ 5% Cy4Hy9
HT
H,C—CH,—OH
... @ | (alquil de sebo) ~65% Cys
Clggge dihidroxietil | HgC——N——T T+ ~30% Cyg 90 1,85
metil amonio ~5% Cy4
H,C—CH,—OH

3.2 Equipamentos

Além dos equipamentos e vidrarias comuns aos laboratérios de pesquisa, foram

utilizados os seguintes equipamentos:

v' Agitador Mecinico IKA Labortechnik RW-20M, com haste de agitag¢do tipo cruz

v' Analisador de tamanho de particula (LS) Malvern Instruments Zetasizer, Mod.

NANO-zS (D

v' Analisador termogravimétrico (TGA) TA Instruments, Mod Q.50 @)

v' Balanca analitica Bioprecisa FA2104N®

v Banho ultratermostato Nova ética 521/2D"
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D N N N

<

N N N N RN

Calorimetro diferencial de varredura DSC Q1000 TA. Instruments (USA) "
Difratrometro de raios-x (XRD) Rigaku, Mod Miniflex (Osaka, Japan)'”

Dinamometro Instron 5565 com garras pneumaticas e célula de carga de 100N

Espectrometro de absor¢io na regiio do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) Perkin Elmer, Mod. Spectrum One, com acessorio de refletancia
total atenuada.”

Estufa Icamo, Mod. 3@

Manta de aquecimento Fisaton com controle de temperatura

Microscopio eletronico de varredura (SEM) Joel JSM, Mod. 5610LV
(Akishima-shi, Japao)™’ @

Microscopio de forca atomica (AFM) Topometrix, Mod. Accurex 1L®
Paquimetro eletrdnico digital Starret, série 727"

pHmetro WTW modelo Ph315i

Termémetro digital

Variac STP-Sociedade Técnica Paulista LTDA, Mod. ATV-115-M &

Viscosimetro Digital Brookfield LV DV II + Pro, spindles SCA-18 ¢ SCA-31?

1. Universidade Federal do Rio de Janeiro — IMA/UFRJ

Universidade do Estado do Rio de Janeiro — UERJ (Campus Maracand)
SunChemical do Brasil Ltda.

Centro de Pesquisa da Eletrobras — CEPEL

Laboratorio de avaliacao da estabilidade do biodiesel (LAEB)

SRR

Laboratorio de For¢ca Atdomica Local - Programa de Engenharia

Metalurgica de Materiais — COPPE/UFRJ
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3.3 Procedimento experimental

Para realizag¢do das sinteses desta Dissertacdo foi feito um estudo prévio que sera

discutido adiante.

3.3.1 Inchamento de Foster

O inchamento de Foster consiste em um método simples e eficiente para verificar o
quanto as amostras de bentonitas naturais incham em meio aquoso. Emprega-se uma massa
de 1g de argila em p6. Uma proveta graduada de 100mL ¢ aferida com agua destilada. Em
seguida, a amostra em po ¢ depositada em quantidades infimas. Nesta etapa observa-se que
a queda do p6 em agua ¢ bastante lenta. Apos ter colocado toda amostra (1g) na proveta,
espera-se que toda argila decante no fundo da proveta e que a adgua destilada contida na
proveta fique limpida. O valor da altura da coluna de amostra de argila ¢ determinado 24
ou 48h depois. O resultado ¢ descrito em gramas de argila inchada por mililitro de agua,
g/mL (FOSTER, 1955). A Figura 23 ilustra o material utilizado para o teste de inchamento.

O fator de inchamento ¢ determinado pela Equacao (1):

S = (Vi —Vs)/Vs (1)

Onde:
« S = fator de inchamento
« Vi=volume da argila inchada (mL)

« Vs =volume da argila seca (mL)

Figura 23: Material utilizado para a realizacao do teste de inchamento de Foster
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3.3.2 Estudos preliminares

Para definir a melhor forma de incorporagdo das argilas nas dispersdes aquosas de
poliuretano, de modo a se obter sistemas estdveis, varios ensaios preliminares foram
estudados.

Esses ensaios tiveram como objetivo avaliar as condigdes experimentais relativas a
escolha da argila mais adequada bem como do grau maximo de sua incorporacdo em
funcdo da estabilidade das dispersdes frente a sedimentagao.

No ensaio preliminar, foi fixada a razdo (NCO/OH), ou seja, a razdo entre 0 nimero
de equivalentes-grama de grupos diisocianato (NCO) e de grupos hidroxila (presentes em
todos os compostos hidroxilados). Essa razdo ¢ relacionada a quantidade de segmentos
rigidos, provenientes do diisocianato, e flexiveis, provenientes dos compostos hidroxilados
e poliois.

Segundo Coutinho e colaboradores (1996) a maior quantidade de IPDI atuando
como diluente no meio reacional pode ser associada ao aumento do nimero de ligagdes de
hidrogénio entre o grupo N-H (ureico e uretanico) e o oxigénio da agua garantindo assim a
maior estabilidade das dispersdes de razdio NCO/OH = 2,5.

Em relagdo ao numero total de equivalentes-grama de grupos hidroxila, o teor de
acido dimetilolpropionico (DMPA) foi mantido constante em (50%). Nos outros 50 % de
equivalentes-grama, foram incorporados os polidis: poli(glicol propilénico) (PPG) e
polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB), nas propor¢des de (PPG/HTPB) = 100/0;
50/50; 80/20; 90/10 e 95/5.

Neste estudo preliminar, foi avaliado a melhor forma de incorporagdo das argilas
hidrofilica e organofilica.

O processo de inchamento e deslaminagdo da argila hidrofilica em agua foi
avaliado com o objetivo de determinar a estabilidade da argila neste dispersante (apos 4, 8,
12 e 24h de deslaminagao).

Os sistemas deslaminados por 24h apresentaram o menor teor de sedimentos, o que
esta de acordo com a literatura (Yalgin et al, 2002).

A velocidade de dispersdo foi variada em 1560 RPM e 1920 RPM (valores de
velocidade média e maxima permitido pelo equipamento utilizado), sendo observada que
na velocidade de 1920 RPM as reagdes apresentaram-se mais translicida, sendo esta

velocidade aprovada para todas as sinteses.
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Para utilizagdo das argilas organofilicas, que sdao previamente modificadas, o
processo de incorporagdo foi mais dificil de ser conseguido. Em um primeiro estudo, a
argila foi dispersa nos polidis na fase de formacgdo do prepolimero. Em uma segunda etapa
foi dispersa por 24h no poliol.

Ambos os sistemas apresentaram sedimentagdo da argila organofilica. A Figura 24

mostra o depodsito da argila organofilica na dispersao aquosa de poliuretano.

Deposito de
argila
organofilica

Figura 24: Deposito da argila organofilica na dispersdo aquosa de poliuretano

Com o objetivo de diminuir a sedimentacao desta argila, foram adicionados 5, 10,
20 e 50% de HTPB, que por possuir carater apolar esperava-se obter dispersdes estaveis
com as argilas organofilicas.

O processo adotado para incorporacao da argila organofilica, foi realizado segundo
o estudo de Lee e Lin, 2006, onde o IPDI e a argila modificada foram misturados em um
frasco selado e agitado na temperatura ambiente por, aproximadamente, 12 horas para
transformar-se em um hibrido de IPDI/argila. Este processo de incorporagdo da argila
organofilica deu origem a dispersdes estaveis de PU/argila.

ApoOs varios experimentos utilizando argila organofilica Cloisite 30B, utilizou-se a
argila Cloisite 15A, que apresenta maior distancia interplanar que a Cloisite 30B, conforme
apresentado na Tabela 3. A incorporagdo desta argila também formou uma dispersao
estavel.

Os ensaios foram relacionados a escolha da melhor forma de incorporagao das
argilas hidrofilicas e organofilicas, teores a serem empregados nas dispersoes e o teor
maximo de incorporagdo, avaliados em fun¢do da estabilidade das dispersdes quanto a

sedimentacao da argila. No total foram sintetizadas 30 reagdes preliminares.
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Dois tipos de procedimentos foram definidos, e a partir desses, todas as
formulacdes foram realizadas seguindo rigorosamente o mesmo critério de obtencdo em
suas sinteses:

v argila hidrofilica: sistemas deslaminados por 24h em 4gua deionizada, sob agitacao,
a 60°C, por 24h.

v’ argila organofilica: sistema IPDI/argila misturados em um frasco selado ¢ agitado
na temperatura ambiente durante a noite para transformar-se em um hibrido de
IPDJ/argila.

A partir desse estudo foram sintetizadas dispersdes utilizando a propor¢do de
(PPG/HTPB) de 100/0 com a inser¢do das argilas Cloisite Na" e Cloisite 30B nos teores de
1, 3, 5% em relagdo a massa de prepolimero. Os varios ensaios preliminares estudados

estdo representados na Figura 25.

Raz&o NCO/OH =25
50% Poliol / 50% DMPA
35% Sélidos

Na
Deslaminada

em 14,0

Organofilica
1560 rpm 1920 rpm

+
. Closite
Closite 30B Geltone

v
Dispersada no

Dispersada no Dispersada Dispersada no
Prepolimero 24h - Poliol Prepolimero
Prepolimero

80% PPG

e
| } | }

50% PPG 95% PPG 90% PPG 80% PPG
50% HTPB 5% HTPB 10% HTPB 20% HTPB

Figura 25: Esquema com reagdes do estudo prévio
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3.3.3 Calculos estequiométricos

As sinteses das dispersdes aquosas de poliuretanos possuem muitas peculiaridades
e requerem cuidados quanto as dosagens analiticas a serem feitas antes e durante a reagao.
O conhecimento das caracteristicas dos mondmeros ¢ muito importante para a precisdo dos
calculos e o bom desempenho da sintese (MAGALHAES, 2006).

As equagdes a seguir foram empregadas nos calculos. Vale ressaltar que a
determinagdo da massa (g) estd relacionada, proporcionalmente, ao numero de

equivalentes-grama.

v O nimero de equivalentes-gramas de um composto ¢ dado pela Equagdo (2):

nPeq.g. =——
Y e @)

% n°eq.g. = nimero de equivalentes-grama
« m = massa do reagente, em grama

< eq.g. = equivalentes-grama do reagente

v A razdo NCO/OH ¢ a razdo entre o nimero de equivalentes-grama do diisocianato
(IPDI) e o numero de equivalentes-grama total dos compostos di-hidroxilados

(PPG/HTPB/DMPA) (Equagdo (3)).

n° €Q.J.diisocianao

NCO/OH =
N° eq.g. di-hidroxiados 3)

« NCO/OH = razdo entre diisocianato/compostos di-hidroxilados

. o o, ) e

% 1n° eq.g.diisocianato = NUMero de equivalentes-grama do diisocianato

% n° eq.Z.dihidroxilados = Numero de equivalentes-grama total dos compostos di-

hidroxilados

Para se determinar o n° eq.g. dos polidis ¢ necessario conhecer a quantidade de
grupos-OH reativos e disponiveis. O nimero de hidroxilas de um poliol (N°OH) ¢

expresso em numero de miligramas de hidroxido de potassio (KOH), equivalente a
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quantidade de hidroxilas em 1 grama de amostra (HEPBURN, 1991). O ntmero de

hidroxilas ¢ calculado de acordo com a Equacao (4):

_56,1x1000 4)

N°OH = :
eq.g.poliol

« N° OH = ntimero de hidroxilas do poliol
% 56,1 = equivalente-grama do KOH
< 1000 = fator de conversao de miligramas para gramas de KOH

% eq.g. do poliol = equivalente-grama do poliol

A proporcao em equivalentes-grama e de DMPA foram fixadas em 50/50 (%) em

para todas as reacdes.

v’ Teor de grupamentos NCO néo-reagidos ¢ dado pela Equagio (5):

n°eg.gA—n°eq.gB) x 42
%(NCO)Tz( g.9 q.9B) X

100
m,, ©)

% % (NCO)T = teor de grupamentos do diisocianato ndo-reagido

% n°eq.g. A =nlmero de equivalente-grama do diisocianato

% n°eq.g. B =numero de equivalente-grama dos compostos di-hidroxilados

% 42 = equivalente-grama do grupo NCO no prepolimero = massa do prepolimero em
gramas

« mpp = massa do prepolimero relacionado ao somatorio de (PPG + HTPB + DMPA

+ IPDI + TEA) expresso em gramas

v' Massa de agente de neutralizacdo ¢ dada pela Equacao (6):

MbmPA
X mokea (6)
molomea

MTEA =

% m pumpa = massa do DMPA, em grama
% Mol pypa = massa molar do DMPA (g/mol)

% Mol 1tga = massa molar da trietilamina (g/mol)
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Onde:

Massa do extensor de cadeia ¢ dada pela Equagao (7):

%(NCO); X M, X eq.g.ex (7

42 X CONCeext

Mext =

m ext = massa da solucao do extensor de cadeia, em gramas

%(NCO)r= percentual tedrico de grupamentos NCO

mp, = massa do prepolimero em gramas (PPG + HTPB + DMPA + IPDI + TEA)
eq.g.ext = equivalente-grama do extensor de cadeia

42 = massa molar do grupamento NCO

conc..x¢ = concentragcao do extensor de cadeia

Massa de agua destilada para solidos totais proximos a 35%, foi calculada segundo

a Equacao (8).

My = (Zsélidos X lOOJ _ Zsé”dos (8)

%S.T.

m o = massa de dgua adicionada, em gramas
X slidos = massa (PPG + HTPB + DMPA + IPDI + TEA + HYD), em gramas

% S.T. = percentual tedrico de sélidos totais

A massa de argila (hidrofilica e organofilica) ¢ dada pela Equagao (9).

margila = %(mtotalpp) )

m argila = massa de argila
% (mtotalpp) = percentual escolhido e calculado sobre a massa total de prepolimero

(PPG + HTPB + DMPA + IPDI + TEA + HYD), em gramas.
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3.3.4 Aparelhagem

Todas as dispersdes aquosas poliuretanicas e a deslaminacdo das argilas foram
produzidas empregando-se um reator de vidro tipo kettle com capacidade de 500 mL,
provido de agitador mecanico com controle de temperatura feito por um termometro
digital, montado sobre uma manta de aquecimento, ligada a um regulador de voltagem. O
reator e o agitador foram fixados em um suporte de modo que permitisse a estabilidade do
conjunto sob a forte vibracdo provocada pela agitagdo vigorosa, necessaria a sintese

(Figura 26).

Figura 26: Aparelhagem usada na produ¢do das dispersdes poliuretanicas e na

deslaminagdo das argilas estudadas

3.3.5 Sintese das dispersoes aquosas de poliuretano (WPU’s) e (NWPU’s)

A sintese das dispersdes aquosas foi conduzida em quatro etapas:
Sintese do prepolimero;
Neutralizacao dos grupos carboxilicos provenientes do DMPA;

Dispersao do prepolimero em agua;

<N R X

Extensdo de cadeia com hidrazina ou etilenodiamina.
Para formagdo dos nanocomp0sitos, na etapa inicial a argila hidrofilica, foi inchada

e deslaminada previamente em dgua. As argilas organofilicas foram dispersas no IPDI.



Garcia, C. P. Materiais e Métodos 71

3.3.5.1 Secagem dos mondmeros

A auséncia de 4gua na sintese do prepolimero ¢ muito importante para a eficacia do
processo de producdo das dispersdes aquosas de poliuretano. A presenga de umidade no
sistema ¢ suficiente para impedir a polimerizacdo ou gerar perdas devido a ocorréncia de
reticulacio (MAGALHAES, 2006; ALMEIDA, 2007; SANTOS, 2007).

Neste Trabalho, a secagem dos mondmeros, 4cido dimetilolpropidnico (DMPA),
poli(glicol propilénico) (PPG) e polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB) foi realizada
diretamente no reator a uma temperatura em torno de 90°C por, aproximadamente, 45

minutos, antes da adicao do diisocianato IPDI em um reator aberto.

3.3.5.2 Sintese do prepolimero e neutraliza¢ao dos grupos carboxilicos

A sintese do prepolimero resultou da reagdao dos poliois (PPG + HTPB) e do acido
dimetilolpropidnico (DMPA) (monomero gerador de sitios i6nicos) com o diisocianato de
isoforona (IPDI). As sinteses foram realizadas, respeitando as diferentes combinagdes de
monodémeros, conforme o planejamento das formulagdes, descrita no item 4.4 desta
Dissertacao.

A sintese do prepolimero foi conduzida a uma temperatura em torno de 90 - 100°C,
por cerca de 40 minutos, com alta velocidade de agitacdo. Posteriormente as carboxilas,

oriundas do DMPA, foram neutralizadas com trietilamina (TEA) a 35°C, por 40 min.

3.3.5.3 Dispers@o em agua e extensao de cadeia

Apo6s a dispersao da mistura reacional em agua, sob forte agitagdo e temperatura
controlada, foi realizada a reagdo de extensao de cadeia com hidrazina ou etilenodiamina,
por 30 minutos, dando origem a sistemas coloidais binarios, nos quais as cadeias
poliuretanicas estavam dispersas em uma fase continua aquosa. Sendo a reacdo com a
hidrazina/etilenodiamina muito exotérmica, a adicdo do extensor de cadeia teve que ser
realizada gota-a-gota, de modo que se mantenha o controle da temperatura na faixa de

20°C. A Figura 27 representa a formag¢ao da cadeia poliuretanica.
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Figura 27: Representagdo da formagdo da cadeia poliuretanica/MMT (SANTOS, 2007
adaptada)
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3.3.6 Obtencao de filmes a partir das dispersoes aquosas

Filmes foram obtidos vazando-se 10 mL das dispersdes em placas de vidro
revestidas com polietileno devidamente niveladas em suporte de madeira. Ensaios
preliminares mostraram que as dispersdes aderiam fortemente ao vidro, material com
caracteristicas polares, sem a possibilidade de desmoldagem. Dessa forma, a superficie de
polietileno possibilitou a desmoldagem das peliculas.

Apobs o vazamento, os filmes foram desmoldados apds secagem por sete dias, a
25°C, e por trés horas em estufa, a 60°C. Essas condi¢gdes foram determinadas em trabalhos
anteriores (SANTOS, 2007; ALMEIDA, 2007; MAGALHAES, 2006; DELPECH, 1996).

Para testar a aderéncia das dispersdes a outros substratos, todas as dispersoes
aquosas poliuretdnicas produzidas foram também vazadas em superficie de aluminio,

madeira e papel para avaliar de forma visual a ocorréncia ou nao de aderéncia a superficie.

3.3.7 Determinacdo do teor de solidos totais

O valor de solidos totais das dispersdes aquosas de poliuretano nesta dissertagao foi
fixado em 35%. O procedimento adotado para a determinacdo de soélidos totais foi
realizado em triplicata e seguiu o método adotado por Delpech (1996) (ASTM D 2834-72).

Trés capsulas de aluminio foram pesadas em uma balanga analitica (quatro casas
decimais). Aproximadamente, um grama de dispersdo foi adicionado a cada uma das trés
capsulas de aluminio. As dispersdes vazadas nas capsulas de aluminio foram deixadas em
contato com o ar a 25°C, até que toda a agua evaporasse. A secagem foi lenta e completa,
até que ndo ocorresse mais variagdo de massa no sistema (capsula + dispersdo). Ao término
da evaporacao da agua, as capsulas foram colocadas em estufa por duas horas para garantir
a eliminacao total de dgua. A seguir, as capsulas foram mantidas em dessecador por 30 min

e depois pesadas. O teor de sélidos totais foi determinado, pela aplicagdo da Equacgao (10).

mCR —-mC

% S.T. (%) = percentual de sélidos totais da dispersdo aquosa
+ mCR = massa da capsula de aluminio + residuo, em gramas
% mCA = massa da capsula de aluminio + amostra, em gramas

% mC = massa da capsula de aluminio vazia, em gramas
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3.4 Formulacoes estudadas

Foram realizadas 29 formulagdes de dispersdes aquosas poliuretdnicas e
nanocompdsitos, com teor de solidos totais de 35%, parametro de extrema relevancia na

avalia¢do de perdas eventuais nas etapas de dispersao e extensdo de cadeia.

As dispersdes obtidas nos ensaios preliminares (item 4.3.2) levaram as seguintes
observagoes:
% A argila hidrofilica Cloisite Na’ foi melhor deslaminada por 24h, sob forte
agitacdo, a 60°C;
% A argila organofilica Cloisite 30B foi melhor incorporada sendo previamente
dispersa por 8h no diisocianato (IPDI);
< A utilizagdo de teores de 5, 10 ¢ 20% de HTPB, também apresentou dispersoes

estaveis.

Essas observagdes permitiram definir os pardmetros da seqiiéncia de estudos da

seguinte forma:

v’ Dividir as sinteses em Séries em fungdo da propor¢do de polidis (PPG/HTPB)
empregados nas formulagdes dos WPU’s e NWPU’s (Tabela 4)

Tabela 4: Divisao das séries (WPU’s e NWPU’s)

Série PPG/HTPB'
1 100/0
2 95/5
3 90/10
4 80/20

(1) Propor¢édo (em equivalentes-grama) dos poliois variaveis

v’ Utilizagdo das argilas hidrofilica (Cloisite Na") e organofilica (Cloisite 30B),
avaliando os teores de 1; 3 ¢ 5% em massa de argila (em relagdo a massa de
prepolimero), de acordo com a Tabela 5. A argila organofilica (Cloisite 15 A) foi

utilizada somente no teor de 1% na Série 4.
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Tabela 5: Tipos e teores de argilas empregados em cada formulacao

Série Arcila Teor % (em relagdo a massa de
£ prepolimero)

Cloisite Na" sl

! Cloisite 30B 1535
Cloisite Na" sl

2 Cloisite 30B 1535
Cloisite Na" sl

3 Cloisite 30B 1535
Cloisite Na"

4 Cloisite 30B 1;3;5
Cloisite 15A 1

Em func¢do do grande numero de dispersdes obtidas foi necessario desenvolver

codigos que facilitassem a identificacdo das mesmas como mostrado nas Tabelas 6 a 9.

Tabela 6 : Cédigos referentes ao WPU’s e NWPU’s da Série 1

Série 1 (S1)

Cg?ritge"ssa PPG/HTPB Teor de Argila (%)
S1 100/0 0

S1 1% Na" 100/0 1

S1 1% 30B 100/0 1

S13% Na" 100/0 3

S13% 30B 100/0 3

S1 5% Na" 100/0 5

S15% 30B 100/0 5

Tabela 7: Cédigos referentes ao WPU’s e NWPU’s da Série 2

Série 2 (S2)

C‘S’?;tgeosja PPG/HTPB Teor de Argila (%)
S2 95/5 0

S2 1% Na* 95/5 1

S2 1% 30B 95/5 1

S2 3% Na" 95/5 3

S2 3% 30B 95/5 3

S2 5% Na" 95/5 5

S2 5% 30B 95/5 5
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Tabela 8: Codigos referentes ao WPU’s e NWPU’s da Série 3

Série 3 (S3)

Codigoda | ppG/mTPB Teor de Argila (%)
S3 90/10 0

S3 1% Na* 90/10 1

S3 1% 30B 90/10 1

S3 3% Na” 90/10 3

S3 3% 30B 90/10 3

S3 5% Na” 90/10 S

S3 5% 30B 90/10 5

Tabela 9: Codigos referentes ao WPU’s e NWPU’s da Série 4

Série 4 (S4)
Codigoda | ppG/mTPB Teor de Argila (%)
S4 80/20 0
S4 1% Na" 80/20 1
S4 1% 30B 80/20 1
S4 3% Na” 80/20 3
S4 3% 30B 80/20 3
S4 5% Na" 80/20 S
S4 5% 30B 80/20 S
S4 1% 15A 80/20 1
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0% HTPB

1,0% Na+
3,0% Na+
5,0% Na+

A Figura 28 apresenta um esquema das variagdes e formulagdes desse estudo.

0% HTPB |

5% HTPB | {10% HPB| |20% HrPB|

Sem Argilas

Razdo
NCO/OH =2,5

l

1,0% 30B 1,0% Na+ 1,0% 30B 1,0% Na+ 1,0% 30B 1,0% Na+ 1,0% 30B
3,0% 30B 3,0% Na+ 3,0% 30B 3,0% Na+ 3,0% 30B 3,0% Na+ 3,0% 30B
5,0% 30B 5,0% Na+ 5,0% 30B 5,0% Na+ 5,0% 30B 5,0% Na+ 5,0% 30B

Figura 28: Representacdo esquematica da produgao das dispersdes aquosas de PU (WPU) e

(NWPU)

3.5 Caracterizacio

Tabela 10: Resumo das metodologias de caracterizagdao de PU

Monomeros

Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)
Termogravimetria (TG)

Argilas

Grau de inchamento

Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)
Difragdo de raios-x (XRD)

Microscopia eletronica de varredura (SEM)
Termogravimetria (TG)

Dispersoes aquosas de
poliuretano sem argila e
com argila

Indice de refragio

Tamanho médio de particula
Viscosidade aparente

pH

Filmes obtidos por
vazamento

Difragdo de raios-x (XDR)

Espectrometria na regido do infravermelho com acessorio de
refletancia total atenuada (ATR)

Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Microscopia de forga atomica (AFM)

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)
Termogravimetria (TG)

Ensaios mecanicos

Absorcao de agua

AN NN N NN A NN VNN A BN

AN N N NN
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3.5.1 Espectrometria na regido do infravermelho (FTIR)

A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético situada
entre as regides do visivel e das microondas, sendo que a faixa de maior utilidade para a
caracterizagdo de moléculas orgnicas situa-se entre 4000 ¢ 600 cm™ (DELPECH, 1996).

Um espectro infravermelho ¢ uma representagdo de absor¢do (ou transmitancia) da
radiagdo infravermelha pela amostra em fungdo da freqiiéncia da radiagdo infravermelha
incidente. Cada banda de absor¢@o (ou transmissdo) esta associada a uma determinada
deformacgao vibracional (SANTOS, 2006).

A andlise dos polidis e do diisocianato foi realizada em janela de brometo de
potassio (KBr) com resolugdo de 4cm™ e acumulagdo de 4 varreduras.

Os filmes vazados foram analisados pelo método de refletdncia total atenuada
(ATR), com resolugdo de 4cm™ e com actmulo de 32 varreduras. A Figura 29 mostra o
espectrometro de absorcdo de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e o

acessorio ATR.

Acessorio de
refletancia total
atenuada (ATR)

Figura 29: Espectrometro de infravermelho (FTIR)

3.5.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria (TG) é baseada no monitoramento da massa de uma amostra
durante uma variacdo de temperatura controlada e previamente definida. Variagdes na
massa estdo relacionadas a decomposi¢do do material e a liberagdo de produtos volateis
durante o aquecimento. A caracterizagdo por andlise termogravimétrica identifica as
temperaturas de decomposicio e quantifica o percentual de perda de massa nas etapas de

degradacao do material (ALVES, 1999).
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Nesta Dissertacdo, os filmes analisados tiveram a massa compreendida entre 2 ¢ 4
mg e foram colocados em um cadinho de platina, previamente flambado e tarado para

analise no equipamento (Figura 30). As condi¢des de analise foram:

% taxa de aquecimento de 10°C/min.;

< aquecimento na faixa de temperatura de 10 a 700°C;

< atmosfera inerte de nitrogénio, com vazao constante de 40mL/min da balanca e
60mL/min da amostra;

« padrdes de niquel, aluminio e perkalloy para a calibragéo.

Para determinar a temperatura inicial de degradacao (Ti ou Tonset ) dois métodos sdao
encontrados na literatura. Em um dos métodos essa temperatura ¢ definida como a menor
temperatura na qual que se pode detectar o inicio da variagdo de massa. Isso pode ser por
meio da observacdo do desvio de uma tangente tragada junto a linha-zero. O segundo
método define a Ti como o ponto de intersecdo entre a tangente na linha-zero e a tangente
tracada a partir da inflexdo da curva no estagio subseqiiente de degradagao (NAKAMURA
etal, 1992)

A derivada da curva de TG ¢ a velocidade de variagdo de massa em funcdo da
temperatura ou do tempo, denominada DTG. A DTG permite acompanhar as alteragdes
sofridas pela amostra com auxilio de instrumentos equipados com computador, para
aquisi¢ao dos dados sob forma digital. A Figura 30 mostra o analisador termogravimétrico

usado nesta dissertagao.

Figura 30: Analisador termogravimétrico
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As curvas de TG e DTG relativas aos mondmeros, argilas e filmes foram obtidas e,

a partir delas, a resisténcia térmica e seus perfis de degradacao foram determinados.

3.5.3 Difracdo de raios-x (XRD)

A difragdo de raios-x utiliza o espalhamento coerente da radiagdo X por estruturas
organizadas (cristais), permitindo realizar estudos morfoldégicos em materiais,
determinando sua estrutura cristalina e sua fragio (percentual) cristalina (JUNIOR, 2005).

Com o auxilio desta técnica ¢ possivel calcular a distancia entre as camadas da
argila (dgo;) nos nanocompoésitos por meio da presenca de um pico de reflexao
caracteristico (pois a argila ¢ um solido cristalino organizado em multicamadas) na faixa
de 1° < 20 < 10 ° e também identificar a distribui¢do da argila na matriz polimérica ,
através da Lei de Bragg (Equacdo 11), a qual estabelece a relagdo entre o angulo de
difracdo e a distadncia entre os planos que a originaram (caracteristico para cada fase

cristalina):

nA = 2dsen & (11)

< n =numero inteiro que representa a ordem de reflexdo (n=1)
% L= comprimento de onda dos raios-x incidentes (A = 1,5418A)
% d = distancia interplanar

« 0 =angulo de difracdo

Assim, conhecendo a distancia (d), obtida a partir da equagdo (11), ¢ possivel
avaliar o tipo de morfologia da argila na matriz polimérica. Quando as cadeias do polimero
ndo penetram entre as camadas da argila, ocorre a formagdo de um microcomposito
(sistema imiscivel) e a (d001) ndo ¢ alterada, mas quando ocorre o contrario, ha uma
mudanga no pico (d001) para valores menores que 26. Isto ocorre devido a difusdo das
cadeias poliméricas entre as camadas das argilas, promovendo uma expansdo em suas
intergalerias. Porém, quando ainda ha uma forte atra¢do entre as camadas da argila, ou
seja, quando essas camadas mantém ainda sua ordenagdo, a morfologia resultante sera
intercalada. Quando essa ordenagdo ¢ totalmente perdida devido a penetracdo das cadeias
poliméricas, a morfologia resultante serd esfoliada e o pico (d001) desaparece, conforme

mostrado na Figura 31.
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Figura 31: Difratograma de raios-x das diferentes estruturas das argilas em uma matriz

polimérica (TJONG, 2006)

As amostras de WPU’s e NWPU’s, bem como as amostras das argilas, foram

analisadas em um difratdmetro de raios-x Miniflex, equipado com uma fonte de radiagdes

gerada a 30 kV e 15 mA, operando no comprimento de onda de 1,542 A, correspondente a

banda CuKa. Os difratogramas foram obtidos no modo de reflexdo na faixa angular de 2 a

35°(20). A Figura 32 apresenta o equipamento de raios-x utilizado nas anélises.

Figura 32: Difratometro de raios-x
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3.5.4 Analise morfoldgica por microscopia eletronica de varredura (SEM)

A microscopia eletronica consiste em utilizar um feixe de elétrons para gerar
imagens de alta resolucdo da topografia de amostras em uma cadmara de vacuo. Essas
imagens possuem um aspecto tridimensional caracteristico, sendo tteis para avaliar a
morfologia superficial das amostras.

Através da microscopia eletronica de varredura (SEM) pode-se observar a
morfologia através da andlise de imagens, forma dos poros e a determinacdo da
distribui¢do / tamanho dos componentes de misturas poliméricas.

As amostras, previamente fraturadas em nitrogénio liquido, sdo metalizadas com
uma camada fina de ouro e analisadas em um microscopio eletronico de varredura. A
Figura 33 mostra o microscopio eletronico de varredura usado nesta dissertacao.

No microscopio, a imagem ¢ formada ponto a ponto a partir da interagdo do feixe
de elétrons com a amostra metalizada, durante a passagem do feixe de elétrons pela
superficie da amostra (Figuras 33 e 34). A voltagem de aceleracdo do feixe de elétrons foi

de 15 kV com aumentos de 3000 e 5000 vezes.

Figura 33: Microscopio eletronico de varredura
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Figura 34: Esquema de um microscopio eletronico de varredura (USP, 2008)

3.5.5 Determinacdo do tamanho médio de particula por espalhamento de Luz (LS)

Espalhamento de luz (LS) ¢ a técnica que permite determinar o didmetro médio das
particulas pela medida de sua taxa de difusdo através de um fluido. Para medir a taxa de
difusdo das particulas, a amostra ¢ iluminada por feixe de luz laser.

A luz espalhada pelas particulas ¢ captada por um cabo de fibra 6tica colocada em
um determinado angulo e transmitida para o tubo fotomultiplicador e o pulso
amplificador/descriminador, onde ¢ transformada em um sinal elétrico. Como as particulas
mudam de posi¢ao no fluido, devido ao movimento Browniano, o tipo de interferéncia, e
conseqiientemente a intensidade de luz, muda para o detector.

As particulas maiores mudam de posicdo mais devagar, e causam uma lenta
flutuagao de intensidade para o detector, ao contrario das menores, que se movem mais
rapidamente e causam réapidas flutuacdes de intensidade. Essas flutuagdes na intensidade
fornecem informacao sobre a taxa de difusdo das particulas. Conhecendo-se a temperatura,
viscosidade, indice de refracdo do fluido e determinando-se o coeficiente de difusdo por
meio da equacao de Stokes- Einstein obtém-se o tamanho de particula.

As medidas de tamanho de particula das dispersdes aquosas produzidas para este

trabalho foram feitas a 25°C + 0,1° C, em um comprimento de onda de radiacdo laser de
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633,0 nm e angulo de detec¢ao de 90° e 173 °, e por esse motivo € possivel realizar a
medicao capturando a luz dispersa em todas as direcdes, sem a necessidade de se
desenvolver dilui¢des infinitas.

A intensidade da luz dispersa deve estar dentro de uma escala especifica para que o
detector faca uma medida satisfatoria. Para esse fim um acessorio atenuador ¢ usado para
reduzir a intensidade do laser e favorecer a medi¢ao (MIRANDA, 2009).

A Figura 35 (a) e (b) mostra um analisador de tamanho de particula e diferentes
recipientes para amostras (cubetas), utilizadas em funcdo do solvente empregado na
dilui¢do, e um esquema de variagdo angular utilizada pelo equipamento no momento da

analise.
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Figura 35: (a) Analisador de tamanho de particula, (b) esquema de funcionamento do

equipamento

3.5.6 Determinacdo da viscosidade aparente

Viscosidade ¢ a resisténcia interna de um fluido (liquido ou gés) a alteragdo de sua
forma, ou aos movimentos internos de suas moléculas umas em relacdo as outras.

A andlise viscosimétrica das dispersdes aquosas foi feita em um viscosimetro
digital Brookfield (Figura 36), utilizando rotor (spindle), SCA-18, acoplado a um banho
termostatizado com temperatura fixada em 8°C. A faixa de torque utilizada como
parametro de leitura foi de 10 a 90% para validar as velocidades e os spindles empregados

em cada medicao.



Garcia, C. P. Materiais e Métodos 85

As velocidades (ou taxa de cisalhamento) foram: 20, 30, 50, 60 e 100s .

, sendo
observada a volta (da maior rotacdo para a menor) a fim de eliminar as bolhas e permitir

reprodutibilidade dos resultados.

Figura 36: Viscosimetro Brookfield

3.5.7 Medidas de pH

O pH das dispersdes aquosas depende diretamente do teor de aminas livres
existentes na dispersdo. Apesar de o seu valor poder ser afetado pela amina utilizada como
agente de neutralizagdo, geralmente reflete a eficiéncia da extensdo de cadeia. Valores de
pH elevados indicam que existe amina por reagir na dispersdo. Por esse motivo o valor de
pH ideal deve situar-se na faixa de 7,0 a 10,0. As medidas de pH foram realizadas a 20°C

em um equipamento pHmetro WTW modelo pH315i, conforme Figura 37.

Figura 37: pHmetro WTW modelo pH315i
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3.5.8 Analise morfoldgica por microscopia de forca atomica (AFM)

O microscopio de forga atdmica (AFM) é composto basicamente por uma ponta ou
sonda que varre a superficie da amostra em estudo. Assim, mede-se a for¢a de interagdo
entre os atomos da ponta e os da superficie, e os resultados sdo transformados em imagens
da amostras com recursos computacionais.

Um esquema simplificado do microscépio AFM ¢ mostrado na Figura 38, onde a
amostra esta apoiada em um material cerdmico especial (piezoelétrico) que serve para
posiciond-la. A superficie da amostra sera percorrida por uma ponteira suportada por um
brago de apoio, chamado de cantilever. Nesse brago, incide luz laser, que se reflete na
superficie do cantilever, ¢ direcionada para um espelho e finalmente alcanga um

fotodetector de quatro secgdes.

Detector
' Cantilever
Amostra

Varrag, ra

Cerfmica
piezoeltrica

Figura 38: Esquema de um microscopio de for¢a atdmica

O fotodetector mede as deflexdes do brago causadas pelas rugosidades da amostra
quando ela ¢ varrida pela ponteira. Os resultados dessas medidas sdo transferidos para um
computador que, utilizando um software, transforma a informagdo em uma imagem da
superficie. Um exemplo ¢ mostrado na Figura 39, na qual pode-se observar a imagem de

um filme de grafite.
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Figura 40: (a) Microscopio de forga atdmica Topometrix, Accurex IIL; (b) Cantilever

A informagdo que decorre desse tipo de microscopia € a investigagdo conhecendo
as propriedades chamadas tribologicas, como rugosidade, dureza, elasticidade e atrito,
além de ser uma técnica ndo destrutiva e de preparo de amostra relativamente simples.

Os estudos em polimeros envolvendo a microscopia de for¢a atomica abrangem
desde a simples visualizagdo da morfologia até¢ o exame mais avancado da estrutura e das
propriedades do material em escalas nanométricas. No caso desta Dissertacdo, a AFM, foi
empregada a fim de estudar a morfologia da superficie e a distribui¢do de fases por
topografia das misturas poliméricas.

As analises de AFM foram conduzidas em um equipamento do tipo Topometrix,
modelo Accurex IIL (Figura 40), no modo de ndo-contato, isto €, h4d uma separacdo da
agulha em relagdo a amostra em torno de 10 a 100 nm. Somente forgas de interacdo de
longo alcance interagem como as de Van der Waals, eletrostatica e forga de dipolo
magnético (Figura 41). A medida ¢ feita quando a haste ¢ posta a vibrar proximo de sua
freqliéncia de ressonancia pelo uso de um elemento piezelétrico. Variagdes no valor da

freqliéncia de ressonancia ocorrerdo devido a forga de interacdo entre agulha e a superficie.
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O uso da propriedade de resposta em freqiiéncia da haste faz com que haja uma melhora na
relacao sinal/ruido.

Todas as imagens foram adquiridas em uma amplitude constante e todos os
parametros (freqliéncia de ressonancia, angulo de fase) foram escolhidos, de modo a ndo se
ter modificagdo substancial na superficie da amostra durante a varredura.

As amostras foram simplesmente aderidas a superficie de um fragmento de silicio
com uma fita de dupla face. Uma largura de 20 um foi inicialmente varrida, sendo entdo

feito um aumento na area.

Amortecimento pelo filme fluido
~10 microns.

Forgas eletrostdticas
(atrativa e repulsiva)
=7 0,100 - 1,00 microns

; _ Forgas de tensfo de superficies do
fluido Catrativa e repulsiva)
100- 200 s

Forgas de van Der Walls (atrativa)
~ nonivel de dngstrom

+ Forgas coulombianas (repulsivas)
Fragdes de ingstrom

Plano de superficie

Figura 41: Alcance das forcas de interagdo

3.5.9 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) ¢ uma técnica importante na
caracterizagdo de polimeros. Essa técnica mede a diferenga entre a quantidade de calor
requerida para aumentar ou diminuir a temperatura da amostra tomando um material inerte
como padrao de referencia. Quando a amostra passa por uma transi¢ao térmica, maior ou
menor quantidade de calor sera necessaria para manter a amostra na mesma temperatura da
referencia. Por exemplo, uma mudanga na curva do calorimetro na forma de degrau indica

a mudanca do calor especifico devido a transi¢do vitrea (Tg). Praticamente todos os
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processos quimicos e fisicos envolvem mudanga de entalpia ou calor especifico. Assim, a
DSC ¢ usada para avaliar as mudangas quimicas que ocorrem nos sistemas poliméricos.

A técnica de DSC permite, entre outras coisas, determinar a temperatura de
transicdo vitrea (Tg), como ja mencionado, a temperatura de fusdo (Tm) e o grau de
cristalinidade (y c). Este ultimo pode ser determinado a partir da razao entre a entalpia de
fusdo (média) do material em analise, e a entalpia de fusdo (tedrica) do mesmo, com 100%
de cristalinidade. Esta técnica tem como vantagens, o uso de quantidade reduzida de
amostra e a rapidez da analise.

O equipamento utilizado nesta Dissertacdo foi um calorimetro diferencial de varredura
(DSC) DSC Q1000 TA. Instruments (USA). As varreduras foram realizadas em atmosfera
inerte de nitrogénio (N;) ¢ a massa de amostra (15 a 20 mg), com o cuidado de ndo
ultrapassar a capacidade maxima das capsulas e de manté-las lacradas. As varreduras

foram feitas na taxa de 20°C/min.

Figura 42: Calorimetro diferencial de varredura (DSC)

3.5.10 Ensaios mecénicos

As propriedades mecanicas determinam a resposta dos materiais as influéncias
mecanicas externas (ALVES, 1999).
Nos ensaios de tragdo, por exemplo, sdo determinados, dentre outras propriedades,

a resisténcia a tracao e o alongamento na ruptura (ALVES, 1999).
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As propriedades mecanicas dos filmes descritos nesta Dissertagdo foram
determinadas em dinamdmetro com célula de carga de 100N e velocidade de deslocamento
500mm/min.

Os corpos de prova foram cortados com estilete de acordo com método adaptado da
literatura (COUTINHO & DELPECH, 1996; DELPECH, 1996) e apresentaram as

seguintes caracteristicas (Figura 43):

< Forma: retangular (5x7) mm’
% Espessura: faixa de 0,2 a 0,8 mm
« Distancia entre as garras: 50 mm

< Numero de corpos de prova minimo: 5

Figura 43: Corpos de prova de uma amostra de filme de PU

Alguns fatores que devem ser levados em consideragdo para o preparo dos
corpos de prova estdo relacionados a seguir (ALMEIDA, 2007):
% os corpos de prova ndo devem apresentar danos superficiais, como riscos, dobras,
bolhas ou furos;
¢ os corpos de prova devem ser cortados em duas dire¢des e
« durante o ensaio, os corpos de prova devem romper-se em uma posi¢do a mais
proxima possivel do centro.
Os corpos de prova foram fixados no dinamometro por meio de garras pneumaticas.

A Figura 44 mostra um teste mecanico de um filme obtido a partir de dispersao aquosa

de poliuretano. Uma célula de carga registrou a forca necessaria para que o movimento
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de tracdo do corpo de prova fosse realizado. Os dados obtidos foram tensdo e

alongamento na ruptura.

Figura 44: Dinamdmetro Instron

Nesta Dissertacdo, os valores obtidos para os testes de tensdao e de alongamento
foram considerados como a média de cinco determinagdes, fornecidas diretamente pelo
dinamometro. Os cdlculos para determina¢do da tensdo de ruptura e alongamento na
ruptura foram feitos utilizando-se as Equacdes 12 e 13 respectivamente.

TR== (12)

le

< TR = tensdo de ruptura
% L =tensdo aplicada
« [ =largura da porcao estreita do corpo de prova

% e = espessura do corpo de prova
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df —di (13)

AR = X100

% AR = alongamento na ruptura (% )
% df = distancia final entre as marcas, em mm

% di = distancia inicial entre as marcas, em mm

3.5.11 Absorcao de 4dgua

O percentual de absor¢ao de agua foi determinado por método padrao (ASTM
“D570-63) (1979) (DELPECH, 1996). As amostras dos filmes oriundos das dispersdes
aquosas de PU foram cortadas em duplicata, com tamanhos aproximadamente iguais, e
colocadas em estufa a 50°C-60°C por 24 horas. Posteriormente, as amostras foram
deixadas no dessecador, ¢ em seguida pesadas e imersas em dgua. Apos periodos de tempo
pré-determinados (intervalo de 1 a 2 dias), os filmes foram retirados da 4gua, secos
superficialmente com tecido de algodao, e novamente pesados e recolocados na dgua. Esse
procedimento foi repetido até ser alcancada a saturacdo, ou seja, ndo ser verificado

aumento da massa (20 dias).

v" A porcentagem de absor¢do de agua foi calculada pela Equagdo (14).

%abs = (@

imersa. — Meond ) x100 (14)
m

cond

Onde:
< % abs = percentual de agua absorvida
7

4 M imersa = Massa da amostra apds imersao em agua

% m .ng = massa da amostra condicionada, antes da imersdo em agua



Garcia, C. P. Resultados e Discussdo 93

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho serdo apresentados e discutidos segundo a
ordem relativa aos mondmeros, argilas, dispersdes aquosas e filmes obtidos por

vazamento.

4.1 Monomeros

Os polidis poli(glicol propilénico) (PPG), polibutadieno liquido hidroxilado
(HTPB) e o acido dimetilolpropidnico (DMPA) foram caracterizados por espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR) e por termogravimetria (TG). O diisocianato de isoforona
(IPDI) foi avaliado quanto ao teor de grupamentos isocianato (NCO) e foi também

caracterizado por FTIR.

4.1.1 Dosagem dos grupos NCO do IPDI

A dosagem, em duplicata, dos grupamentos NCO do IPDI foi feita conforme
método descrito na literatura (DELPECH, 1996). O valor tedrico de NCO do IPDI ¢ de
37,84%. O valor encontrado nesta Dissertacdo foi de 37,84 + 0,2. Isso significa que o
diisocianato continha todos os grupos NCO disponiveis para a rea¢do, ndo tendo ocorrido,
no monomero, formacdo de dimeros, trimeros ou poliisocianatos. A presenca dessas
estruturas poderia causar problemas nas formulagdes, ndo compativeis com os célculos
estequiométricos, feitos a partir da premissa de que a amostra de diisocianato continha

apenas estruturas monoméricas, difuncionais (SANTOS, 2006).

4.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A caracterizagdo por espectroscopia na regido do infravermelho dos monomeros foi
realizada e os espectros obtidos sdo apresentados nas Figuras 45 a 48. As principais bandas
de absor¢do, presentes nos espectros de cada um dos mondmeros sdo apresentados na

Tabela 11.
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Figura 45: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do polibutadieno liquido

hidroxilado (HTPB)
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Figura 46: Espectro de absorc¢do na regido do infravermelho do poli(glicol propilénico)

(PPG)
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Figura 47: Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do 4cido dimetilolpropionico
(DMPA)
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Figura 48: Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do diisocianato de isoforona
(IPDI)
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Tabela 11: Principais bandas de absor¢ao na regido do infravermelho dos monomeros

Numeros de
onda (cm'l)

Grupamento

Modo vibracional

Polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB)

3323 OH (hidroxila) Deformacao axial
2844 23005 CH (met1hco§ ; metilénicos e ' D’eff)rmagoes' axiais
metinicos) simétricas e assimétricas
_ Deformacao angular
965 _CH=HC (trans 1,4) simétrica
o Deformacao angular
911 CH,=CH- (vinil 1,2) simétrica
_ - Deformagao angular
723 CH=HC (cisl,4) simétrica
Poli(glicol propilénico) (PPG)
3474 OH (hidroxila) Deformacao axial
- A Deformagao angular
1453 CH (metilicos e metilénicos) oo,
simetrica
1373 CHs (metila) Deformagao angular
simetrica
1095 C-O-C (éter) Deformagdo axial
assimetrica
Acido dimetilolpropiénico (DMPA)
3220 OH (hidroxila) Deformacao axial
1685 C=0 Deforn.la(;,ao. axial
Assimétrica
1024 CH,OH Deformacgao axial
Diisocianato de isoforona (IPDI)
2956 CH (metilénicos) Defor;nagfaq axial
assimétrica
2245 NCO (isocianato) Deformacao axial
1463 CH (metilénicos) Deformacdo angular

simétrica
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4.1.3 Termogravimetria (TG)

Todos os mondmeros usados na obten¢do dos poliuretanos dispersos em agua
foram avaliados quanto a estabilidade térmica, determinada por termogravimetria (TG). As
temperaturas iniciais de degradagdo dos monomeros constam na Tabela 12. Os perfis de
degrada¢do do PPG e do HTPB apresentaram um unico estagio de degradag¢do enquanto

que o DMPA mostrou dois estagios.

Tabela 12: Temperatura de decomposicdo dos monomeros obtida a partir das curvas de

(TG) e (DTG) (COUTINHO et al, 2003)

Monémeros Tonsety CC)* Tmax (°C)"
PPG 313 351
HTPB 418 443
DMPA 204 234

a temperatura inicial de degradagao

b temperatura na qual a velocidade de degradagdo ¢ maxima

4.2 Argilas

4.2.1 Teste de inchamento de Foster

A capacidade de inchamento em agua das bentonitas na forma sédica ¢ uma
importante caracteristica que permite avaliar se as camadas de argila podem ser
deslaminadas quando colocada em contato com a agua.

Em geral o processo de inchamento de Foster pode ser classificado como: nao
inchamento, baixo, médio ou alto. Valores iguais ou inferiores a 2 mL/g sdo considerados
como nao inchamento, de 3 mL/g a 5 mL/g como inchamento baixo, de 6 mL/ga 8 mL/g
como inchamento médio e acima de 8 mL/g como inchamento alto (DIAZ, 1994).

De maneira geral, o inchamento de argilas quando colocadas em contato com a
agua ocorre porque as superficies externa e interna podem ser hidratadas, e ocorre em
maior escala em bentonitas sodicas. As argilas sédicas possuem os cations sodio trocaveis
hidratados formando camada de 4agua “rigida ou orientada”. O cation sédio possui de 11 —
12 moléculas de agua ligadas frouxamente. Quando colocadas em agua as bentonitas

sodicas adsorvem varias camadas de molécula de 4gua entre as galerias da argila devido a
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ocorréncia de ligagdes de hidrogénio, e isso, conseqiientemente, faz com que ocorra o
inchamento entre essas camadas. O inchamento ocorre nos planos d (1) da argila
promovendo deslaminacdo entre as camadas, ou seja, separacdo de aglomerados, porém a
integridade cristalografica ¢ mantida durante o processo de expansio (DIAZ, 1994;
WERSIN et al, 2004).

A 4gua adsorvida nas galerias € controlada pelos seguintes fatores: tamanho e carga
dos cétions nas galerias e o valor e a localizagdo das cargas nas camadas de silicatos
adjacentes (MOORE & REYNOLDS, 1997).

A Tabela 13 mostra os volumes das argilas secas e os valores de inchamento em

agua apo6s repouso por um periodo de 24h.

Tabela 13: Capacidade de inchamento em dgua das bentonitas comerciais

Argila Vi (mL) Vs (mL/g) S
Cloisite® 30B 2,6 2,5 0,04
Cloisite” Na” 14,0 3,0 3,7
Cloisite™ 15A 3,7 3,5 0,06

(Vi) volume de argila inchada; (Vs) volume de argila seca; (S) fator de inchamento apos 24h em repouso

(sem agitagdo).

Na Figura 49 estd ilustrado o grafico com os resultados dos inchamentos das argilas
Cloisite 30B, Cloisite Na" e Cloisite 15A em &gua. As argilas organofilicas nao

apresentaram inchamento nem foram dispersaveis em agua.

4- o Cloisite 30B
3,51 O Cloisite Na+
3 O Cloisite 15A
2,54

1,54

Inchamento (mL)
N

0,5

Agua

Figura 49: Resultado de inchamento das argilas em agua
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Para a argila hidrofilica observou-se duas fases distintas formadas na proveta. Uma
fase com o precipitado de argila inchada e outra fase somente com agua sem argila e
(levemente amarelada). As argilas organofilicas apresentaram baixo grau de inchamento
em agua, permanecendo na superficie da proveta.

Os resultados de inchamento das argilas em dgua confirmaram o carater hidrofilico

para Cloisite Na" e organofilico para Cloisite 30B e Cloisite 15A.

4.2.2 Identificacdo do plano basal dy1) das argilas por difracdo de raios-x (XRD)

Neste trabalho foram utilizados trés tipos de argilas: duas organofilicas e uma
hidrofilica. O argilomineral presente nas trés ¢ o mesmo (montmorilonita MMT). A
diferenca entre as organofilicas ¢ o tipo e a concentragdo de sal quaterndrio de amonio.
Conforme mostrado na Tabela 3, a argila 30B contém dois grupos hidroxila, que podem ser
reativos ou formar ligagdes de hidrogénio com alguns polimeros, além de apresentar
insatura¢des na cauda de hidrocarboneto (DENNIS et al, 2001).

Segundo Santos (1975), em uma particula com estrutura cristalina, certos conjuntos
de atomos sdo repetidos em intervalos eqiiidistantes, formando um reticulado cristalino. A
célula unitaria ¢ um conjunto de redes cristalinas, podendo ser entendida como a menor
parte formadora do argilomineral. Quando a argila ¢ exposta a um feixe monocromatico de
raios-x, cada célula unitéria ¢ capaz de difratar esses raios.

A Dbentonita ¢ uma argila de granulacdo fina, composta essencialmente por
argilominerais do grupo esmectita, sendo a mais comum a montmorilonita (MMT) em
concentragdes que podem variar entre 60 a 95%. Adicionalmente podem ser encontrados
outros minerais como o quarzo, cristobalita, feldspato, pirita, carbonato, clorita, caulinita,
mica e ilita (PAIVA & MORALES, 2007).

O ensaio de difragcdo de raios-x tem por finalidade identificar os tipos de
argilominerais presentes na fracdo do material analisado. A classificacio dos
argilominerais nos principais grupos exige o conhecimento de suas respectivas distancias
basais, que sdo os espacamentos entre os planos da célula unitaria.

Os argilominerais podem ser divididos em cinco grupos, segundo a distancia
interplanar basal, que podem aparecer no ensaio de difracdo por raios-x. A Tabela 14

apresenta os valores de “d” que caracterizam os principais grupos.
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Tabela 14: Distancias interplanares tipicas para argilominerais (SANTOS, 1975)

d (1&) Possiveis argilominerais

3,6 Caulinita (refragcdo secunddria)

7,1 Caulinita (refracao primaria) e haloisita anidra

10,0 Esmectita anidra, vermiculita anidra, ilita e haloisita hidratada
14,0 Esmectita hidratada, vermiculita hidratada e clorita

17,0 Esmectita glicolada

A Figura 50 apresenta os difratogramas de raios-x das argilas utilizadas nesta
Dissertacdo. Os picos em 20 correspondem as distancias interplanares basais (dgo;) de cada
argila. A Tabela 15 mostra os angulos e distancias interplanares correspondentes a estes

picos, calculadas pela Lei de Bragg conforme Equacao 11.

2,86

N —— Closite 30B
—— Closite Na+
Closite 15A

4,96

Intensidade (u.a.)
|

2,00 5,00 8,00 11,00
26 ()

Figura 50: Difratograma de raios-x das argilas

Tabela 15: Angulos de difragdo e distdncia interplanar dos planos d(001) das argilas

organofilicas
Argila 20 (°) d (nm)
Cloisite® 30B 4,96 1,85
Cloisite® Na* 7,45 1,17
Cloisite® 15A 2,86 3,15
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Estes resultados mostram que as argilas organofilicas apresentam distancias
interplanares maiores do que a argila hidrofilica, indicando que os cations surfactantes
estdo intercalados em seu interior. A argila que apresenta maior distncia interplanar ¢ a

15A, seguida da 30B.

4.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) das argilas

A técnica de FTIR ¢ muito til no estudo de argilas organofilicas porque fornece
informagdes detalhadas sobre a estrutura interlamelar e a fase do alquilamoémio entre as
galerias da argila. Foram comparados os espectros de FTIR da MMT hidrofilica e das
organofilicas.

Nos espectros das argilas observa-se uma banda proxima a 3626 cm™, atribuida as
vibragdes de estiramento axial do grupo estrutural hidroxilico proprio da argila
(MADEJOVA, 2003). Foi observado nas argilas organofilicas bandas de absor¢io nas
regides em 2926 e 2853 cm™, que sdo correspondentes aos modos de vibragio assimétricos
e simétricos do grupo CHa, respectivamente. Em 1470 cm’ sdo caracterizadas as
deformagdes assimétricas dos grupos CH; e CH; indicando a presencga do surfactante nas
argilas organofilicas (LEITE et al, 2006).

As bandas proprias da montmorilonita sdo observadas, para todas as amostras, na
regido entre 1004 e 1045 cm-1 caracteristicas das ligagdes Si-O-Si e em torno de 915 e 523
cm’ correspondentes as camadas octaédricas do aluminossilicato Si-O-Al. A Tabela 16
relaciona as principais bandas encontradas com seus respectivos modos vibracionais

(ARAUJO et al, 2006; MADEJOVA, 2003).
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Tabela 16: Principais bandas de absor¢ao na regido do infravermelho das argilas

Numeros de
onda (cm™) Grupamento Modo vibracional
Argilas Cloisite 30B, Cloisite Na" e Cloisite 15A
3626 OH (hidroxila) Deformagao axial
2853 22920 CH,  Deformagbes axiais
simétricas e assimétricas
1634 C=0 (4cido) Deformagdo axial
assimétrica
1464 - 1479 CH; e CH, Deformagao assimétrica
114 C-O-C(éter) Deformagao axial
simétrica
1044 Si—O-Si Deformacao axial
915-523 Si—O-Al Deformacao angular

Cloisite 15A

| Cloisite 30B

%T

Cloisite Na*

2850,0

2919,0

2852,2

2151,3
2325,02114.9

3419,8

1469,2

1370,0

T
4000,0 3600 3200

T
2800

T T T
2400 2000 1800

cm-1

T T T
1400 1200 1000 800

Figura 51: Espectro das argilas Cloisite 15A, Cloisite 30B e Cloisite Na"
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4.2.4 Analise da morfologia das argilas por microscopia eletronica de varredura (SEM)

As micrografias das bentonitas obtidas por SEM sdo apresentadas na Figura 49.
Elas mostram que todas as argilas possuem agregados de formas e tamanhos variados. A
analise morfologica das bentonitas sodicas ¢ interessante para comparagdo com as
bentonitas submetidas a processos de modificagdo. As argilas organofilicas apresentam

tamanhos menores e aparéncia desfolhada (Figura 52 (a) e (b)).

sguia=set  omesmw200  cEPELChr
Mag= 200KX WD =350 mm Photo No. = 840 Grupo Fletrobeots

10 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 owe sMy2010  cEPEL Cgr
I Mag= 200KX WO =315mm PhotoNe. =041  Grupo Eletrobris

10 pm EHT = 15.00 KV Signal A = SE1 Date 6 May 2010 m&/

Mag= 200KX WD =325mm Photo No. = 538 Brupso Fletrobeds

Figura 52: Micrografia das argilas (a) Cloisite 30B, (b) Cloisite 15A e (c) Cloisite Na"
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4.2.5 Anélise termogravimétrica das argilas

Para finalizar a etapa de caracterizagdo das argilas empregadas, foi realizada
termogravimetria. As Figuras 53, 54 e 55 apresentam curvas de TG e DTG das argilas
empregadas neste estudo. A degradacdo ¢ a temperatura na qual a curva de TG se desvia de
uma tangente. Os picos sdo as temperaturas nas quais a velocidade de degradacdo do
estagio que se inicia a partir do desvio da tangente ¢ maxima.

Para as argilas organofilicas (Figuras 53 e 54), referente as argilas Cloisite 30B e
Cloisite 15A, as curvas apresentam um Unico estadgio de degradagdo e subestagios somente
perceptiveis observando-se as curvas da derivada. Na curva da derivada é possivel
encontrar outros picos de degradagdo, sendo possivel também perceber uma regularidade
na aparigao destes picos. O primeiro esta situado entre 200 e 250°C, o segundo entre 300 e
350°C e o terceiro entre 380 e 430°C. A perda entre 200 e 250°C ¢ atribuida a fracas
ligacdes dos ions alquilaménio, possivelmente adsorvidos na superficie externa das
particulas. A perda de massa entre 300 ¢ 350°C e entre 380 e 430°C corresponde a
degradacdo dos surfactantes com interagdes idnicas com as folhas da argila (BREEN,
1999). As perdas acima de 500°C estdo ligadas a desidroxilagdo das camadas e dos
residuos de degradacdo de ion modificantes (XIE et al, 2003).

O perfil de perda de massa versus temperatura da argila Cloisite Na" apresenta duas
regioes de degradagao (Figura 55), a primeira se inicia abaixo de 100°C, provocada pela
perda de massa da 4gua livre na superficie da argila e outra regido acima de 600°C, devido

a agua estrutural.

a: Massa
307 b: Derivada da massa
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Figura 53: Curva de TG e DTG da argila Cloisite 30B
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Figura 54: Curva de TG e DTG da argila Cloisite 15A
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Figura 55: Curva de TG e DTG da argila Cloisite Na"

4.3. Dispersoes aquosas

A discussdao sobre as dispersdes aquosas de poliuretanos sera apresentada
separadamente em dois itens: dispersdes sem argila (WPU’s) e as dispersdes com a adigao

das argilas (NWPU’s) para a obten¢do dos nanocompdsitos.
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4.3.1 Caracteristica do sistema reacional

Em relacdo as dispersdes aquosas, as variaveis avaliadas foram:

caracteristica do sistema reacional,
efeito da propor¢ao de PPG/HTPB nas dispersoes,

tamanho médio de particulas e

S XX

viscosidade em fluxo continuo.

4.3.1.1 Dispersdes aquosas a base de poliuretanos (WPU’s)

Os fatores que interferiram no processo de obtengao de dispersdes aquosas foram:

v’ a viscosidade do prepolimero deve ser baixa o suficiente para permitir a dispersdo
em agua;

v’ a temperatura ¢ o momento de adigdo do agente neutralizante dos grupos
carboxilicos devem ser rigorosamente mantidos em todos os sistemas;

v a reacdo de extensdo de cadeia deve permitir a formagdo de dispersdes com baixa

viscosidade (MIRANDA, 2009).

As dispersdes devem ser estaveis, ou seja, ndo deve ocorrer sedimentagdo de
material durante um determinado periodo de tempo (ALVES, 2002).

Segundo literatura a estabilidade frente a sedimentagdo das dispersdes aquosas de
poliuretano cresce a medida que a razdo NCO/OH aumenta (SANTOS, 2007; ALMEIDA,
2007; COUTINHO et al, 1996).

Xu et at (1999) avaliam que a estabilidade das WPU’s dependia principalmente da
razao NCO/OH empregada durante o processo de sintese e identifica a formacao de gel nas
razdes inferiores a 1,3 e a instabilidade da dispersdo, pelo aumento de particula, em razdes
maiores que 2,5.

Cao et al (2007) em estudo com nanocristais de celulose (nanoparticulas
hidrofilicas) avaliaram a possibilidade de uma maior razdo de NCO/OH na formulagao de
NWPU’s induzir a uma menor mobilidade das cadeias de WPU’s pela formagdo de um

maior nimero de ligagdes de hidrogénio entre as interfaces (particula/polimero) o que
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provocaria uma diminui¢do do tamanho de particula, possibilitando a obten¢dao de um teor
maior de solidos.

No estudo de Magalhaes, foi fixada a propor¢do de PPG/HTPB, variando a razao
NCO/OH. Observou-se que, dentre as razdoes NCO/OH estudadas, as razdoes NCO/OH =
2,0 e 2,5 produziram dispersdes estaveis (auséncia de sedimentagao).

A presenga de uma maior quantidade de poliol no meio representa um aumento da
massa molar das cadeias poliméricas de WPU’s. Esse feito gera um aumento da
viscosidade do prepolimero comprometendo a dispersdo, através da formacao de particulas
grosseiras que, ao sedimentarem em funcdo da baixa estabilidade, diminuem o teor de
solidos totais presentes na dispersao aquosa (ALMEIDA, 2007; ALVES, 2002;
DELPECH, 1996).

A Tabela 17 apresenta as caracteristicas de cada reacdo desenvolvida nesta

Dissertacdo quanto a estabilidade para armazenamento em um periodo minimo de

observagao visual de seis meses.

Tabela 17: Caracteristicas visuais das dispersdes aquosas produzidas (WPU’s)

Série -
% PPG/HTPB Cor e Aspecto Estabilidade
S1 Transparente; amarelada
S2 Transparente; levemente azulada Dispersdes estaveis,
sem ocorréncia de
S3 Transparente; levemente amarelada sedimentagdo
S4 Opaca; branco leitosa

S1 =100%PPG; S2 =95/5 PPG/HTPB; S3 =90/10 PPG/HTPB; S4 = 80/20.

4.3.1.2 Nanocompdsitos de poliuretanos dispersos em agua (NWPU’s)

Para as dispersdes aquosas com argila as caracteristicas observadas foram:
mudancas na coloragdo das dispersoes;
aumento significativo da viscosidade;

maior formag¢ao de espuma e bolhas (aumentadas com o maior teor de argila);

SN NEENEEN

maior deposito de particulas nas dispersdes.

A Tabela 18 apresenta as caracteristicas de cada reacdo desenvolvida nesta
Dissertacdo (com argila) quanto a estabilidade para armazenamento em um periodo

minimo de observagao visual de seis meses.
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Tabela 18: Caracteristicas visuais das dispersdes aquosas produzidas (NWPU’s)

Série

o PPG/HTPB Cor e Aspecto Estabilidade
S1 1% Na" Transparente; levemente amarelada Sem deposito
S13%Na" Transparente; amarelada Sem deposito
S15%Na" Transparente; muito amarelada Sem deposito
S1 1% 30B Transparente; levemente amarelada Com deposito
S1 3% 30B Opaca; branco leitosa Com deposito
S1 5% 30B Muito opaca; branco leitosa Com deposito
S2 1% Na" Opaca; branco leitosa Sem deposito
S2 3% Na" Transparente; levemente amarelada Sem deposito
S2 5% Na" Transparente; branca Sem deposito
S2 1%30B Transparente; levemente amarelada Com deposito
S2 3% 30B Transparente; amarelada Com deposito
S2 5% 30B Opaca; branco leitosa Com dep0sito
S31%Na" Opaca; levemente amarelada Sem deposito
S33%Na" Opaca; levemente amarelada Sem deposito
S3 5% Na" Opaca; amarelada Sem deposito
S3 1%30B Transparente; levemente amarelada Com deposito
S3 3% 30B Opaca; branco leitosa Com deposito
S3 5% 30B Opaca; branco leitosa Com dep0osito
S4 1% Na" Levemente opaca; branco leitosa Sem deposito
S4 3% Na" Transparente; levemente amarelada Sem deposito
S4 5% Na" Transparente; amarelada Sem deposito
S4 1%30B Transparente; levemente amarelada Com deposito
S4 3% 30B Opaca; branco leitosa Com deposito
S4 5% 30B Transparente; levemente amarelada Com deposito
S4 1% 15A Opaca; branco leitosa Sem deposito

S1=100%PPG; S2 = 95/5 PPG/HTPB; S3 = 90/10 PPG/HTPB; S4 = 80/20
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4.3.1.3 Efeito da propor¢ao PPG/HTPB

Virias tentativas foram feitas para dispersar os nanocompositos de poliuretano com
a presenga de HTPB na formula¢do. O HTPB, de natureza hidrofébica, foi introduzido na
formulagdo das dispersdes de forma a facilitar a incorporacgao da argila organofilica.

Foi observado experimentalmente que ndo foi possivel dispersar os prepolimeros
com teores acima de 20% de HTPB, na razdo NCO/OH = 2,5, com a incorporagdo de 1%
da argila organofilica Cloisite 30B. A propor¢ao de PPG/HTPB igual a 80/20 foi, portanto,
o limite maximo encontrado para a produ¢dao dos NWPU’s. Para o sistema com 50% de

HTPB, por exemplo, houve formacao de aglomerado conforme mostrado na Figura 56.

Figura 56: Residuo apresentado na reacao 50/50 (PPG/HTPB)

Observou-se que, a inser¢ao de teores maiores de HTPB aumentou a viscosidade do
meio reacional levando a formacao de um sistema de agregados de particulas com aspecto
arenoso descaracterizando, dessa forma, a dispersdo. Assim, ficou evidente que, o teor de
HTPB usado pode interferir na produgdo da dispersdo ou limitar a massa de prepolimero
dispersa em agua.

A incorporacdo de 1% de argila organofilica Cloisite 15A no sistema PPG/HTBP
80/20 apresentou dispersdo estavel sem a presenca de sedimentacdo. Esta argila ndo foi
utilizada em todas as etapas como as outras argilas devido a dificuldade de aquisi¢do de

amostras.
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4.3.2 Teor de sblidos totais

O teor de solidos totais forma a por¢do nao-volatil presente em uma dispersao.
Ap0s a aplicagdo da dispersdao em um determinado substrato, a por¢do solida formara o
filme ou o revestimento (DELPECH, 1996).

Adesivos comerciais a base de poliuretano em dispersdes aquosas, por exemplo,
sdo produzidos na faixa de solidos totais de 30 a 50%. Sdo muito utilizados, pois
apresentam excelentes propriedades, compardveis as dos adesivos a base de solvente
organico (DELPECH & COUTINHO, 1999).

As dispersdes aquosas poliuretanicas foram avaliadas quanto ao teor de soélidos
totais, conforme metodologia descrita no item 4.3.7. As determinagdes foram sempre
realizadas em triplicata. As perdas observadas foram, normalmente, decorrentes de
material aderido na parede do reator, hélice, termometro e/ou deposicdo de material nao-

disperso nas condi¢des da sintese.

4.3.2.1 Dispersdes aquosas de poliuretanos (WPU)

De acordo com a Tabela 19, o teor de solidos totais (fixado em 35%)

apresentou diferencas pouco significativas. Estes sdo valores médios das Séries S1,

S2, S3 e S4.

Tabela 19: Resultados de teor de solidos totais médio das Séries S1, S2, S3 e S4

Série Proporcao % | Teor de sélidos
PPG/HTPB totais %
S1 100/0 33,52
S2 95/5 33,87
S3 90/10 33,80
S4 80/20 33,93

S1=100%PPG; S2 = 95/5 PPG/HTPB; S3 = 90/10 PPG/HTPB; S4 = 80/20
Diversos fatores podem influenciar o teor de sélidos totais de uma dispersao:
v" 0 aumento da viscosidade do meio;

v' a combinagio de reagentes na formulagio;

v tempo reacional.
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Estas variaveis podem, por exemplo, aumentar o tamanho de particula, gerando
instabilidade no sistema e conseqiientemente um menor teor de solidos presentes na

dispersdao (COUTINHO et al, 2002).

4.3.2.2 Nanocompositos de poliuretanos dispersos em agua (NWPU’s)

Nas dispersoes aquosas com a adi¢do das argilas, foi observado que o percentual
adicionado em relagdo a massa de prepolimero ndo alterou o valor de teor de sélidos fixado

(35%) conforme apresentada a Tabela 20.

Tabela 20: Média de teor de s6lidos dos NWPU’s em funcdo do teor de argila (todos os

blocos)
Teores de argila | Teor de sdlidos
. (%) totais (%)
Séries
S1,S2,S3 e S4 1 34,32
3 34,26
5 33,98

S1=100%PPG; S2 = 95/5 PPG/HTPB; S3 = 90/10 PPG/HTPB; S4 = 80/20

Pattanayack & Jana (2005) observaram que a presenga de argila em poli(éter-
uretano)s impedia as ligagdes de hidrogénio entre os segmentos rigidos, reduzindo o grau
de separagdo de fases do sistema. Segundo os autores, esse comportamento levou a crer
que maiores tamanhos de particulas foram formados, o que ocasionou maior instabilidade e
sedimentacao.

Outro fator importante estéd relacionado a ma deslaminagao da argila que, formando
aglomerados, pode diminuir o teor de solidos da dispersdo. Segundo Ayres & Oréfice
(2008), foi observado um niimero maior de ligacdes de hidrogénio entre a superficie polar
da argila e os grupos polares do poliuretano, em comparagdo ao poliuretano puro,
permitindo que particulas maiores de argila, além de precipitarem, ainda pudessem atrair
fortemente as particulas de NWPU’s para a sedimentacao.

O valor médio dos solidos totais em fun¢do do teor de argila presente em cada série

¢ apresentado na Tabela 21.
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Tabela 21: Valores médios de solidos totais obtidos para os NWPU’s em func¢do do teor de

argilas para cada Série

Série Teor de argila Teor de solidos totais
(%) (%) (média)
1% Na* 33,37
3% Na" 34,72
s 5% Na" 36,30
1% 30B 35,64
3% 30B 34,07
5% 30B 34,70
1% Na* 34,53
3% Na" 33,58
- 5% Na" 34,21
1% 30B 34,30
3% 30B 34,60
5% 30B 34,59
1% Na* 34,65
3% Na" 34,34
- 5% Na" 33,28
1% 30B 34,67
3% 30B 35,88
5% 30B 34,39
1% Na" 33,72
3% Na" 32,90
5% Na" 32,09
S4 1% 30B 33,64
3% 30B 34,01
5% 30B 32,28
1% 15A 32,20

S1=100%PPG; S2 = 95/5 PPG/HTPB; S3 = 90/10 PPG/HTPB; S4 = 80/20

A série (S4 = 80/20 PPG/HTPB) apresentou menor teor de solidos totais em todas
as reagOes com argila hidrofilica e organofilica. Este fato pode ser justificado pela maior
viscosidade das reacdes com maiores teores de HTPB, que pode ter aumentado o tamanho
de particula das reagdes gerando instabilidade no sistema acarretando em um menor teor de

solidos totais.
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4.3.3 Tamanho médio de particulas (TMP)

As particulas dispersas de poliuretano sdo formadas por uma camada interna,
composta de porgdes hidrofobicas, e uma camada externa composta de porgdes
hidrofilicas, que podem ser constituidas de segmentos hidrofilicos, contendo ou ndo grupos
10nicos, € também de ligagdes uretanicas e ureicas, conforme a Figura 57 (COUTINHO et

al, 2001; COUTINHO et al, 2000).

Agua no interior do polimero

Figura 57: Comportamento da cadeia de WPU’s (COUTINHO et al, 2008)

De acordo com estudos de Ebrahimi et al (2006) e Coutinho e colaboradores (1998)
o tamanho médio das particulas, em dispersdes poliuretanicas, pode variar entre 10 a 5000
nm e define a estabilidade da dispersdo frente a sedimentacdo. Particulas maiores que 200
nm, em geral, sdo instaveis em relagdo a sedimentacdo, enquanto particulas com diametros
menores ou em torno de 100 nm produzem dispersdes estaveis o suficiente para serem
estocadas.

Segundo Mohaghegh e colaboradores (2006) nas dispersdes aquosas, o tamanho de
particula (TMP) ¢ governado pela hidrofilicidade e por fatores externos como a forca de
cisalhamento e a temperatura.

Asif et al (2005) verificaram a importancia de controlar o tamanho de particula pela
composicdo quimica, pois, as particulas maiores sdo preferidas em revestimentos de
superficie de secagem rapida e as menores sdo desejaveis, quando a penetragdo em um
substrato se torna etapa essencial. Nesse estudo, foi observado que o aumento do teor de
grupos 106nicos por unidade de cadeia proporcionou uma diminui¢do do tamanho de

particulas.
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Estudos demonstraram que quanto maior a hidrofilicidade da particula, menor ¢ o
seu tamanho (JIANG et al, 2006; MEQUANINT & SANDERSON, 2003; KIM et
al,1994). Os centros i6nicos (COQO") hidrofilicos, provenientes do DMPA, reduzem o
tamanho da particula, promovendo assim uma maior estabilidade da dispersdo. No entanto,
ha um aumento na viscosidade do meio, que é provocado pelo aumento no numero de
particulas dispersas (DELPECH, 1996).

O tamanho de particula pode ser influenciado pela viscosidade do prepolimero ou
pela viscosidade do meio reacional. Prepolimeros que apresentam alta viscosidade sdo
mais dificeis de dispersar e formam particulas de tamanho maior (DELPECH, 1996).

Coutinho e colaboradores (2002) ao produzirem poliuretanos aquosos a base de
HTPB, observaram que o aumento da viscosidade do meio reacional pode provocar um
decréscimo na velocidade de agitagdo do sistema reacional, dificultando o mecanismo de
quebra das particulas, resultando assim em particulas finais maiores.

Vale ressaltar que a rigidez ¢ um outro fator que pode interferir no tamanho das
particulas, pois seu aumento torna as cadeias menos deformaveis durante o processo de
cisalhamento e dispersdo, dificultando assim, a formagdo das particulas (DELPECH,

1996).
4.3.3.1 Dispersoes aquosas de poliuretanos (WPU’s)

Neste trabalho, de uma forma geral, foi observado que os valores obtidos nas quatro
Séries tenderam a ficar dentro da faixa em que as dispersdes aquosas sdo consideradas
estaveis. As reacdes foram medidas descartando-se o sedimentado. A Tabela 22 apresenta

os resultados obtidos.

Tabela 22: Tamanho médio de particula (TMP) nas quatro Séries de WPU’s

Série Proporcao % T™P
PPG/HTPB (nm)
S1 100/0 120
S2 95/5 116
S3 90/10 125
S4 80/20 157
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A Tabela 22 mostra os valores de tamanho médio de particulas obtidos nas
dispersoes.

Inicialmente a adi¢do de 5% de HTPB de natureza mais apolar em relacdo ao PPG,
provavelmente provocou uma maior concentragdo da cadeias poliuretanicas em meio
aquoso, em relacdo as dispersdes nas quais o PPG foi o tunico poliol empregado,
provocando, assim, um decréscimo no tamanho médio de particula. Quando se aumentou o
teor de HTPB para além de 5%, ocorreu um aumento da viscosidade do meio reacional.
Isso dificultou o mecanismo de quebra de particulas através de colisdes em meio reacional,
e facilitou o mecanismo de coalescéncia, verificando-se assim um aumento no tamanho
médio de particula (COUTINHO et al, 2002).

Pode-se observar que, o tamanho médio de particulas das formulacdes com maior
teor de HTPB (20%) foram mais elevados do que as formulagdes com menor teor (5% e
10%, que apresentaram valores proximos). Esses resultados mostram que a maior
viscosidade do prepolimero, provocada por maiores quantidades de HTPB, dificultando a

dispersdo, levou a formagdo de particulas maiores.
4.3.3.2 Nanocompositos de poliuretanos dispersos em dgua (NWPU’s)

Nos nanocompositos de poliuretano disperso em agua foi feita uma comparagio
entre as argilas Cloisite Na" e Cloisite 30B nos teores de 1, 3 e 5% e verificou-se uma
tendéncia ao aumento de TMP em funcdo do aumento do teor de argila adicionado,
conforme mostra a Figura 58 que apresenta o comportamento das argilas nos 3 teores

avaliados.
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Figura 58: Influéncia do aumento do teor das argilas Cloisite Na' e Cloisite 30B no

tamanho de particulas em NWPU’s
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4.3.4 Avaliacdo da viscosidade das dispersoes em fluxo continuo

A viscosidade, ou resisténcia ao escoamento, pode ser definida como a razdo entre
a forca ou tensdo de cisalhamento e a taxa ou velocidade de cisalhamento de um fluido.
Quanto ao comportamento de escoamento, um fluido pode ser newtoniano ou nao-
newtoniano. Fluidos newtonianos sao aqueles cujas viscosidades nao variam, independente
da taxa de cisalhamento aplicada no sistema, em uma determinada temperatura. Os fluidos
ndo-newtonianos apresentam essa variagdo e podem ser independentes ou dependentes do
tempo de aplicacdo da taxa de cisalhamento.

Os fluidos ndo-newtonianos independentes do tempo podem ser classificados
como: plasticos, pseudoplasticos e dilatantes. Esses comportamentos sdo mostrados na
Figura 54. Os fluidos ndo-newtonianos dependentes do tempo sdo classificados como:
tixotropicos e reopéticos (BRETAS & D’AVILA, 2000).

Os fluidos classificados como plésticos comportam-se com sélidos em condigdes
estaticas, ou de repouso, e, quando submetidos a aplicacdo de uma for¢a, comecam a fluir.
Apds comegar a fluir, o comportamento do fluido plastico pode passar a ser newtoniano,
pseudoplastico ou dilatante. Os materiais classificados como plasticos Bingham
apresentam forgas internas que os impedem de fluir até atingirem a tensao de deformacao
necessaria para dar inicio ao escoamento e, em seguida, comecam a fluir apresentando um
comportamento newtoniano.

O comportamento pseudopléstico (com ou sem tensdo de deformacdo inicial)
promove um decréscimo na viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. No caso
dos fluidos dilatantes, a viscosidade aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento
(FERREIRA et al, 2005).

Os fluidos que apresentam mudanga na viscosidade em fun¢do do tempo, sob
condi¢gdes constantes de taxa de cisalhamento, podem se encaixar em duas categorias:
tixotropicos e reopéticos. Na tixotropia, os fluidos apresentam uma reducao na viscosidade
e os reopéticos, um aumento (FISCHER et al, 2007).

Almeida (2007) ao sintetizar WPU’s relatou que as dispersdes apresentam-se como
fluidos pseudoplasticos. Miranda (2009) verificou que ao sintetizar WPU’s nas razdes
NCO/OH = 1,5 e 2,3 a viscosidade das dispersdes apresentou-se como fluido
pseudoplatico. Ao incorporar 50% de copolimero EG-b-PG mantendo a razio NCO/OH =

1,5 a dispersdao apresentou comportamento de fluido dilatante. Os fatores que
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influenciaram na viscosidade das dispersdes incluiram o tamanho médio de particulas
(TMP), a interacdo entre elas e as interagdes entre as particulas e o meio (ALVES, 1999).
As dispersdes aquosas produzidas neste Trabalho tiveram as viscosidades

determinadas de acordo com os procedimentos descritos no item 4.5.3.

-
A
= pseudoplastico
= com yield stress
o
= plastico de Bingham
¥ - -
= pseudoplastico
=
’E newtoniano
1»
yvield “——— dilatante
stress
S - --
l'axa de cisalhamento

Figura 59: Comportamentos reoldgicos de um fluido

4.3.4.1 Dispersdes aquosas de poliuretano (WPU’s)

Na determinagdo da viscosidade Brookfield é necessario selecionar o tipo de rotor
(spindle) que sera empregado. Quanto mais viscosa for a dispersdo, mais fino (menor
nimero) dever possuir o rotor, afim de que seja possivel obter as informagdes geradas pelo
aparelho com maior confiabilidade.

Para as WPU’s, a mudanga de spindles ndo foi necessaria. As dispersdes
apresentaram-se fluidas o suficiente para serem analisadas com o spindle de maior
diametro (n°18) que gerou um maior nimero de pontos para avaliacao.

Conforme discutido anteriormente, a viscosidade sofre influéncia do tamanho de
particula, do teor de solidos totais e também das interagdes intra e intermoleculares.

A Tabela 23 apresenta os resultados de viscosidade para as dispersdes.
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Tabela 23: Valores obtidos em viscosimetro Brookfield com spindle 18 para as WPU’s, a

25°C

Série Velocidade Viscosidade
%PPG/HTPB (RPM) (mPa.s)*
20 20,8
30 16,1
S1 50 12,6
60 11,7
100 10,3
20 20,1
30 15,5
S2 50 12,2
60 11,4
100 9,9
20 18,1
30 14,4
S3 50 11,5
60 10,8
100 9,7
20 19,5
30 15,1
S4 50 11,7
60 10,7
100 10,3

S1 =100%PPG; S2 =95/5 PPG/HTPB; S3 =90/10 PPG/HTPB; S4 = 80/20 PPG/HTPB

*milipascal x segundo

A Tabela 23 apresenta os resultados das viscosidades das WPU’s. Apesar de todas
as variagOes feitas nas formulacdes e dos fatores sinérgicos entre elas, os resultados

mostraram que, independente da composicdo das dispersdes aquosas, seus valores de
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viscosidade aparente foram baixos € ndo mostraram uma relacdo proporcional com os
valores de tamanho de particulas, apresentados na Tabela 22. Observou-se que os valores
determinados para a viscosidade aparente e para o tamanho de particulas variaram em
faixas estreitas, independente da formulagao, corroborando os resultados de Magalhaes e
colaboradores (2007) para sistemas similares.

Os dados obtidos durante o desenvolvimento dessa Dissertagdo de Mestrado
mostraram que as dispersdes aquosas produzidas apresentaram, em geral, caracteristicas de
fluidos pseudoplésticos, ou seja, a viscosidade das dispersdes diminuiu com o aumento da
taxa de cisalhamento, como ilustrado na Figura 60, o que ¢é extremamente vantajoso em

termos de facilidade na aplicagdo desses sistemas como revestimentos.
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Figura 60: Curva de viscosidade aparente para Séries S1, S2, S3 e S4

4.3.4.2 Nanocompositos de poliuretano dispersos em agua (NWPU’s)

As argilas sd3o consideradas como espessantes em muitas formulagdes, por essa
razdo verifica-se em diversos estudos grande variacdo na viscosidade de dispersdes
coloidais, independente de as mesmas terem sido modificadas quimicamente ou ndo

(MIRANDA, 2009). A Tabela 24 apresenta os resultados das viscosidades dos NWPU’s.



Garcia, C. P. Resultados e Discussdo 120

Tabela 24: Valores obtidos em viscosimetro Brookfield com spindle 18 para as NWPU’s

com Cloisite 30B, a 25°C

Reaciao Velocidade Viscosidade
%PPG/HTPB (RPM) (mPa.s)*
20 20,1
30 15,0
S1 3% 30B 50 11,2
60 10,3
100 8,6
20 28,3
30 24,7
S2 3% 30B 50 22,3
60 21,5
100 20,2
20 33,3
30 25,7
S3 3% 30B 50 23,3
60 22,8
100 21,9

S1=100%PPG; S2 = 95/5 PPG/HTPB; S3=90/10 PPG/HTPB

*milipascal x segundo

Tabela 25: Valores obtidos em viscosimetro Brookfield com spindle 18 para as NWPU’s

com Cloisite Na*, a 25°C

Reaciao Velocidade Viscosidade
%PPG/HTPB (RPM) (mPa.s)*

1,0 ND
1,5 ND

S13%Na" 2,0 ND
2,5 ND
3,0 ND
1,0 1820,0
1,5 1284.,0

S2 3% Na" 2,0 1002,0
2,5 902,3
3,0 798,0
1,0 2280,0
1,5 1668,0

S3 3% Na" 2,0 1345,0
2,5 1123,0
3,0 962,83

S1=100%PPG; S2=95/5 PPG/HTPB; S3 = 90/10 PPG/HTPB

*milipascal x segundo
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Os valores de viscosidade obtidos para os NWPU'’s, independente da argila
utilizada, indicaram que o comportamento pseudopléstico (Figura 61) foi mantido apesar
do grande aumento das viscosidades das dispersdes produzidas com argila hidrofilica.

Segundo Bezerra (2007) o aumento da viscosidade de dispersdes que contém
argilas ¢ um dado esperado, pois a carga de um modo geral diminui a mobilidade das

cadeias, em funcao das interagdes fisicas e/ou quimicas presentes.
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Figura 61: Curva de viscosidade Brookfield para Séries S1, S2 e S3 com 3% de argila
Cloisite 30B, a 25°C

Na comparagdo entre as Séries S1, S2 e S3 com argila Cloisite 30B a maior
viscosidade das Séries S2 e S3 com 3% de Cloisite 30B ¢ justificada pela insercdo do
HTPB nas formulagdes.

As Séries S2 e S3 com 3% de Cloisite Na' também apresentaram caracteristica de
fluido pseudoplastico conforme Figura 62. A maior viscosidade da Série S3 ¢ devido ao
maior teor de HTPB. Nao foi possivel a determinacdo da viscosidade das dispersdes da
Série S1 com argila Cloisite Na" devido a quantidade reduzida de amostra restante, nio
suficiente para as determinagdes, no entanto, os resultados das Séries S2 e S3 pode ser um

indicio de que seu comportamento seria, possivelmente, também pseudoplastico.
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Figura 62: Curva de viscosidade Brookfield para as Séries S2 e S3 com 3% de argila

Cloisite Na*, a 25°C

A Série S4 com 1% de argila Cloisite 15A apresentou maior viscosidade que as

outras Séries, isto pode ser justificado pelo maior carater hidrofobico da argila Cloisite

15A promovendo maior interacdo com o HTPB. Assim como as Séries com argila Cloisite

30B e Cloisite Na" apresentou caracteristicas de fluido pseudoplastico (Tabela 26).

Tabela 26: Valores obtidos em viscosimetro Brookfield com spindle 18 para as NWPU’s

com Cloisite 15A

Reaciao Velocidade Viscosidade
%PPG/HTPB (RPM) (mPa.s)*
20 40,0
30 35,1
S4 1% 15A 50 31,2
60 29,8
100 27,4

S4=80/20 PPG/HTPB

*milipascal x segundo
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4.3.5 Analise do pH das dispersoes

O pH depende diretamente do teor de aminas livres existentes nas dispersoes.
Apesar de o seu valor poder ser afetado pela amina utilizada como agente de neutralizacao,
geralmente reflete a eficiéncia da extensdo de cadeia.

Valores de pH elevados indicam que existe amina por reagir na dispersdo. Por este
motivo o valor de pH ideal deve situar-se entre 7 e 10. A medi¢do das dispersdes foi

realizada, e os valores observados estdo na Tabela 24.

4.3.5.1 Dispersoes aquosas de poliuretano (WPU’s)

As WPU’s apresentaram pH na faixa das dispersdes aquosas de poliuretano

segundo Coutinho et al (2000).

Tabela 27: Valores de pH das WPU’s

Série H
% PPG/HTPB p
S1 8,22
S2 7,19
S3 10,02
S4 8.33

S1 =100%PPG; S2 =95/5 PPG/HTPB; S3 =90/10 PPG/HTPB; S4 = 80/20 PPG/HTPB

4.3.5.2 Nanocompositos de poliuretano dispersos em agua (NWPU’s)

Assim como as WPU’s, os nanocompositos de poliuretano dispersos em agua

apresentaram pH dentro da faixa, indicando a eficiéncia da reag¢do de extensdo, de cadeia.
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Tabela 28: Valores de pH das NWPU’s

Série H
%PPG/HTPB .
S1 1% Na" 10,09
S13% Na" 10,10
S15% Na" 8,09
S1 1% 30B 9,92
S13% 30B 9,86
S15% 30B 9,73
S2 1% Na” 7,67
S2 3% Na* 9,73
S2 5% Na" 9,83
S2 1% 30B 10,15
S2 3% 30B 10,17
S2 5% 30B 10,18
S3 1% Na" 9,63
S3 3% Na* 7,72
S3 5% Na" 9,67
S3 1% 30B 9,93
S3 3% 30B 8,67
S3 5% 30B 10,32
S4 1% Na* 9,83
S4 3% Na* 9,42
S4 5% Na" 9,14
S4 1% 30B 9,76
S4 3% 30B 9,87
S4 5% 30B 10,21
S4 1% 15A 6,97

S1=100%PPG; S2 = 95/5 PPG/HTPB; S3 = 90/10 PPG/HTPB; S4 = 80/20 PPG/HTPB
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4.4 Filmes

Os filmes produzidos foram avaliados quanto as caracteristicas visuais de adesao,
difracdo de raios-x (XRD), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR-ATR),
microscopia eletronica de varredurra (SEM), microscopia de forca atdmica (AFM),
termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). As propriedades

mecanicas e o teor de absorcao de 4gua também foram avaliados.

4.4.1 Mecanismo de formacio de filmes

Genericamente, independente da aplicacdo a que sdo destinadas (adesivos ou
revestimento), as dispersdes aquosas de poliuretano formam filmes através de um processo
de coalescéncia no qual as particulas individuais sdo for¢adas a unir-se a medida que a
agua evapora (Figura 63). As particulas difundem-se, deformam-se e organizam-se a escala
molecular para formar o filme. A formacao do filme depende diretamente das propriedades
da dispersdo aquosa em particular da viscosidade, do teor de sélidos, do tamanho de
particulas e da presenca de co-solventes. Estas varidveis influenciam na qualidade do filme
formado e no tempo de secagem.

A viscosidade assume um papel relevante desde o momento da aplicagdo da
dispersdao sobre o substrato. WPU’s com viscosidades elevadas dificultam o processo de
formacao de filme, originam a formacao de uma pelicula superficial (secagem superficial)
impedindo a evaporagao da dgua localizada no interior. Como resultado os filmes sdo mais
frageis e com tempo de secagem elevado. A molhabilidade e a penetragdo no substrato sao
dificultadas. Quando a viscosidade ¢ muito baixa, podera existir uma forte penetragdo da
WPU no substrato, com perda de solidos efetivamente na camada superficial.

O objetivo do processo de formacdo do filme ¢ a obtengdo de uma superficie
homogénea. Durante o processo de coalescéncia, as particulas se difundem e se organizam
a escala molecular para formar o filme. De uma forma geral, particulas de tamanho
pequeno favorecem a formagao de um filme homogéneo, isto ¢, facilitam a coalescéncia
das particulas existindo poucos espacos livres entre estas. No caso de particulas de
tamanho elevado, a probabilidade de existirem lacunas de material entre as particulas

coalescidas ¢ superior (filme menos homogéneo).
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Figura 63: Mecanismo de formagdo de filme a partir da secagem de uma dispersao aquosa

de poliuretano

4.4.2 Caracteristicas visuais de adesio

A adesdo ¢ a propriedade da matéria pela qual se unem duas superficies de
substancia iguais ou diferentes quando entram em contato, e se mantém juntas por forgas
intermoleculares. A adesdo sofre influéncia de diversas varidveis e, no caso especifico das

dispersdes aquosas de poliuretanos:

quantidade de DMPA;;

tipo de diisocianato;

tipo de poliol empregado na sintese do prepolimero;
razdo NCO/OH;

viscosidade da dispersao e

adicdo de cargas (MIRANDA, 2009)

RN NN SR

A adesao foi qualitativamente avaliada por aplicagao da dispersdao em superficie de

teflon, aluminio, vidro, madeira e papel.
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4.4.2.1 Dispersoes aquosas de poliuretano (WPU’s)

Krol et al (2006) estudaram a influencia de diferentes diisocianatos (HDI, TDI,
MDI, HMDI e IPDI) em revestimentos a base de WPU’s e verificaram que os produzidos a
partir de IPDI levaram a revestimentos com menor polaridade de superficie, o que os
tornou mais resistentes a agua mantendo a aderéncia nos substratos testados.

Kew et al (2005) em seus estudos com diferentes poliéteres, verificaram que
WPU’s a base de poli(glicol etilénico) PEG ocasionavam grande aumento da viscosidade
do meio o que prejudicava a aplicagdo da dispersdo como revestimento.

Neste estudo verificou-se que todas as dispersdes produzidas aderiram as
superficies testadas. Nao ocorreu adesdo somente nas dispersdes vazadas em superficies
de teflon. Os filmes que foram utilizados nas analises foram desmoldados dessa superficie.
As caracteristicas visuais das WPU’s estdo apresentadas na Tabela 29.

A nao-aderéncia dos filmes de poliuretano as superficies de teflon pode ser
atribuida a grande diferenga de polaridade existente entre os filmes (polares) e o substrato
(apolar). No entanto, a aderéncia dos filmes ao vidro (grupos silandis), a madeira e ao
papel (celulose) pode ser atribuida a alta polaridade desses substratos (SANTOS, 2007).

A aderéncia dos filmes de poliuretano ao substrato de aluminio pode ser atribuida
ao fato de os 4tomos de nitrogénio e de oxigénio presentes nas cadeias possuirem um par
de elétrons livres (base de Lewis) que interagem fortemente com os orbitais vazios da
superficie metalica, boas aceptoras de elétrons. A Figura 64 mostra uma representagao
esquematica da interagdo entre o filme de poliuretano e o substrato de aluminio

(MAGALHAES, 2006).

Poliuretano

H O o H H O
| I |l
OCN—R—N—C+0—R—0—C—N—R—N—C—|0—R'—OH
I e

t

Figura 64: Esquema da interacdo entre o poliuretano e a superficie de

aluminio (MAGALHAES, 2006)

Aluminio
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Tabela 29: Caracteristicas visuais dos filmes das WPU’s

Caracteristicas dos filmes
Reagdes Cor Flexibilidade = r&12
Visivel
S1 Transparente Flexivel Nao
S2 Transparente Flexivel Nao
Transparente
S3 levemente Flexivel N3ao
amarelada
Levemente opaco
S4 levemente Flexivel Nio
amarelada

S1 =100%PPG; S2 =95/5 PPG/HTPB; S3 =90/10 PPG/HTPB; S4 = 80/20 PPG/HTPB

4.4.2.2 Nanocompdsito de dispersdes aquosas de poliuretano (NWPU’s)

A utilizagdo de argilas hidrofilica e organofilicas tém permitido melhorias
significativas na produgao de poliuretanos com aplicacdes diversas. No estudo de Yang et
al (2007) foram desenvolvidos nanocompositos de poliuretano com argilas sodica e
organofilicas e verificou-se que, além dos ganhos de resisténcia mecanica e a degradagado
térmica, houve uma maior prote¢do contra a corrosdo em substratos metalicos nos quais
foram aplicados. Esta prote¢ao foi atribuida a maior dificuldade de difusao de moléculas
de oxigénio pela matriz de PU, repleta de lamelas de argila esfoliada.

Os NWPU’s produzidos neste estudo formaram filmes homogéneos e, assim como
as WPU’s, todas as dispersdes produzidas aderiram as superficies testadas. Nao ocorreu
adesdo somente nas dispersdes vazadas em superficies de teflon. Os filmes das NWPU’s
utilizados para andlises diversas foram desmoldados dessa superficie. A Tabela 30

apresenta as caracteristicas visuais das NWPU’s.
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Tabela 30: Caracteristicas visuais dos filmes das NWPU’s

Caracteristicas dos filmes

Reagdes Cor Flexibilidade Argila Visivel
S1 1% 30B Transparente Flexivel -
S13% 30B Levemente opaca amarelado Levemente rigido Sim
S1 5% 30B Opaco Levemente rigido Sim
S1 1% Na+ | Transparente levemente amarelado | Levemente rigido -
S1 3% Na+ | Transparente levemente amarelado | Levemente rigido -
S1 5% Na+ Transparente Levemente rigido -
S2 1% 30B | Transparente levemente amarelado Flexivel -
S2 3% 30B Levemente opaca amarelado Levemente rigido -
S2 5% 30B Opaco amarelado Levemente rigido Sim
S2 1% Na+ Transparente Levemente rigido -
S2 3% Na+ Transparente Levemente rigido -
S2 5% Na+ | Transparente levemente amarelado | Levemente rigido -
S319%30B | Levementeopacalevemente |y o oo oido Sim
amarelada

3 3% 30B Opaco levemente amarelado c/ Rigido Sim
manchas

S3 5% 30B Opaco amarelado Rigido Sim

S3 1% Na+ | Transparente levemente amarelada | Levemente rigido -

S3 3% Na+ Levemente opaca levemente Levemente rigido i
amarelada

S3 5% Na+ | Transparente levemente amarelada | Levemente rigido -

S4 1% 30B Levemente opaca levemente Rigido Sim
amarelada

S4 3% 30B Muito opaca amarelada Rigido Sim

S4 5% 30B Muito opaca amarelada Rigido Sim

S4 1% Na+ Levemente opaca levemente Levemente rigido i
amarelada

34 3% Nat Levemente opaca levemente Levemente rigido )
amarelada

S4 5% Nat Levemente opaca levemente Levemente rigido )
amarelada

S4 1% 15A Opaca esbranquicada Rigido -

S1 =100%PPG; S2 =95/5 PPG/HTPB; S3 =90/10 PPG/HTPB; S4 = 80/20 PPG/HTPB
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4.4.3 Difracdo de raios-x (XRD)

4.4.3.1 Dispersoes aquosas de poliuretanos (WPU’s)

A difracdo de raios-x ¢ utilizada para se medir o espacamento basal, ou seja, a
distancia que se repete entre as lamelas das argilas e o grau de desordem da estrutura da
argila em nanocompdsitos. Essa medida pode ser determinada através da observacdao do
pico correspondente ao plano (100) da argila, denominado espacamento basal (dgo;), €
aplicando-se a Lei de Bragg conforme a Equagdo 14. Sabendo-se que o comprimento de
onda para a radiacdo utilizada é 1,542A e a ordem de difracdo ¢ igual a 1, é possivel
calcular os espagamentos basais correspondentes as argilas e aos materiais finais.

Para caracterizar filmes de poliuretano geralmente ndo ¢ empregada a técnica de
difracdo de raios-x (XRD). Alguns autores utilizam a técnica com o objetivo de avaliar a
separacao das microfases causadas pela pouca compatibilidade entre os segmentos rigidos
e flexiveis. Isso resulta em sistemas nos quais os dominios rigidos atuam como carga de
reforco (gerando estabilidade dimensional) e como uma reticulagio termicamente
reversivel (AYRES & OREFICE, 2007).

Na analise das quatro Séries sintetizadas nesta Dissertacao, por difragdao de raios-x,
representada na Figura 65, foi observado o aparecimento de um pico pronunciado na regido
20 = 8,95°que pode ser devido a presenca dos segmentos rigidos formados a partir do
IPDI, evidenciando que o material apresenta certo grau de cristalinidade. A intensidade dos
picos ¢ aproximadamente a mesma visto que nao houve variacdo na razao NCO/OH, ou

seja, ndo houve variacdo da quantidade de segmentos rigidos nas formulacdes.

N

1 S1 R A~ N\
T A PN (W RNV
i —an
: W

S3

Intensidade (u.a.)
{ ‘

Figura 65: Difratograma de raios-x das Séries S1, S2, S3 e S4
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4.4.3.2 Nanocompositos de dispersdes aquosas de poliuretanos (NWPU’s)

Conforme foi descrito no capitulo de Materiais e Métodos, a técnica empregada foi
a difracdo de raios-x a amplos angulos. Sabe-se que esta técnica possui certas limitagdes.

Especialmente para as analises realizadas para as argilas, muitas interferéncias
atrapalham a visualizacdo exata do pico caracteristico fazendo com que a técnica perca
precisao.

Para se obter maior precisdo nessas medidas, ¢ indicado o uso de equipamentos de
difracdo de raios-x que permitam o emprego da técnica de difragdo de raios-x a baixos
angulos (SAXRD). Neste caso, pode-se afirmar que a ndo-determinacdo do pico
caracteristico da montmorilonita MMT (dgo;) nos filmes, implicaria em afirmar o indicio
de esfoliacdo da argila pela matriz polimérica, ou seja, pelo aumento do espagamento basal
até o ponto em que o material inorganico perde totalmente a sua caracteristica cristalina, de
forma que o empilhamento de planos de silicato deixa de existir. Com isso, o material
perde o pico caracteristico do espacamento basal da MMT, indicando dessa maneira a

formacao de uma estrutura totalmente esfoliada.

Na andlise dos difratogramas de raios-x da Série S1 do sistema WPU/argila Cloisite
Na’, mostrados na Figura 66, verificou-se a auséncia do pico de difracdo caracteristico da
MMT", que pode ser atribuida tanto ao grande aumento do espagcamento, quanto a estrutura
desordenada das camadas da argila. Em qualquer dos casos, o desaparecimento do
espacamento basal (d001) no difratograma de raios-x pode ser visto como uma dispersao
homogénea das laminas de argila e formagdo de nanocompositos esfoliados (VANUCCI,
2005).

Contudo pouco pode ser dito sobre a distribui¢do espacial das camadas de silicatos
e sobre a heterogeneidade estrutural dos nanocompositos. Desse modo, o alargamento do
pico e o decréscimo de intensidade sdo muito dificeis de serem estudados
sistematicamente. Assim sendo, conclusdes sobre o mecanismo de formagao de
nanocompdsitos e suas estruturas baseadas somente em padroes de raios-x sao

preliminares.
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Nos difratogramas apresentados nas Figuras 67 e 68, correspondentes as Séries S1
e S4 do sistema WPU/argila Cloisite 30B, também observou-se a auséncia do pico de
difracdo caracteristico da argila organofilica.

Os difratogramas de raios-x das amostras da Série S4 com argila hidrofilica Cloisite
Na' no teor 1% e 5% (Figura 69) apresentam picos com menor intensidade e com a base
alargada sugerindo uma estrutura intercalada para esses materiais.

A incorporacdo da argila Cloisite 15A apresentou auséncia de pico de difragdo
caracteristico da MMT 15A (Figura 70) que pode sugerir uma dispersdo homogénea das
laminas de argila e formacao de nanocompositos esfoliados.

Segundo Hwang & Wei (2004) as composi¢cdes com MMT que apresentam um pico
entre 6 e 7 graus, indicam reagregacdo de camadas de argila, o pode ser atribuido ao

excesso de argila ou a ineficiéncia do processo de separag@o das lamelas.

3000 ~
—— Cloisite Na+
—— S1 5% Na+

2500 —— S1 3% Na+
—— S1 1% Na+
—3S1

2000

1500

Intensidade (u.a)

] A
| S

Figura 66: Difratograma de raios-x das amostras da Série S1 com diferentes teores de

argila Cloisite Na"
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Figura 67: Difratograma de raios-x das amostras da Série S1 com diferentes teores de
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Figura 68: Difratograma de raios-x das amostras da Série S4 com diferentes teores de

argila Cloisite 30B
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Figura 69: Difratograma de raios-x das amostras da Série S4 com diferentes teores de
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Figura 70: Difratograma de raios-x das amostras da Série S4 com argila Cloisite 15A

De um modo geral, os resultados obtidos sugerem a forma¢ao de nanocompositos

produzidos com a argila de natureza hidrofilica. Apesar da sedimentacdo observada nas

dispersdes com argila organofilica, verificou-se que foi possivel produzir nanocompositos

de estrutura também intercalada ou esfoliada (em menor grau) com argila Cloisite 15A.
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4.4.4 Espectroscopia de absorcdo na regidao do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) ¢ um método que informa
basicamente os tipos de ligacdo quimica presentes nas moléculas. Na analise de
poliuretanos, um dado importante ¢ o desaparecimento da banda de NCO livre (em torno
de 2265 cm™) e o aparecimento da banda de N-H, na faixa de 3000-3400 cm™. Essas
bandas indicam que a reagdo foi completa e o poliuretano foi formado (EBRAHIMI et at,
2006; SUBRAMANI et al, 2004).

A regido da carbonila é bastante estudada. A carbonila uretanica possui freqiiéncia
de absor¢do na faixa de 1696 a 1702 cm™ e a carbonila ureica pode corresponder a
freqiiéncias mais baixas, na faixa de 1636 a 1684 cm™. Além disso, vale ressaltar que
carbonilas ureicas associadas por ligacdes de hidrogénio podem ser relacionadas a
absor¢des na faixa de 1640 a 1660 cm™'; enquanto que carbonilas ureicas ndo-associadas
por ligacdo de hidrogénio podem ser relacionadas a absor¢des em 1695 cm™ (SILVA et al,
2006; SUBRAMANI et al, 2003; JHON et al, 2001; DELPECH, 1996).

Geralmente considera-se que os poliuretanos segmentados exibem uma separagao
de microfases devido a incompatibilidade entre o segmento rigido e o segmento flexivel.
Os poliuretanos a base de poliéteres sdo capazes de formar ligagdes de hidrogénio entre os
grupos N-H das ligagdes uretanicas ou ureicas e as ligagdes éter dos segmentos flexiveis,
promovendo uma miscibilidade entre as fases. Essas ligacdes também podem ser formadas
entre os grupos N-H das ligagcdes uretano ou uréia e os grupos carbonila dos proprios
segmentos uretano ou uréia, promovendo uma segregacao de fases.

Nas dispersdes aquosas de poliuretano, nos quais o DMPA foi incorporado, ainda
existe a possibilidade desse tipo de ligacdo de hidrogénio ocorrer com o0s grupos
carboxilicos do DMPA (AYRES & OREFICE, 2007).

Os filmes produzidos nesta Dissertacao foram caracterizados por espectroscopia de

absorc¢do na regido do infravermelho conforme metodologia descrita no item 4.5.1.

4.4.4.1 Espectros dos filmes obtidos a partir das dispersdes aquosas de poliuretanos

(WPU’s)

As principais bandas de absor¢do dos filmes produzidos a partir das dispersdes
aquosas poliuretanicas sao mostradas na Tabela 31 (SANTOS, 2007; ALMEIDA, 2007;
DELPECH, 1996; SILVERSTEIN et al, 1991; COLTHUP et al, 1964). Em fungdo da
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quantidade de reagdes sintetizadas foram selecionados alguns filmes para observacao por

FTIR.

Tabela 31: Principais bandas de absorcao para os grupamentos identificados nos filmes de

WPU’s

Numero de ondas

1 Grupamento Modo vibracional
(cm™)
3320-3335 N-H(uretano e ureico) em ligago Deformagio axial
hidrogénio
C-H(grupos metilicos,metilénicos Deformagbes axiais
2850-2970 gp ' simétricas e

metinicos)

assimétricas

1636-1715 (amida I

C=0 uretanica e ureica livres e em ligagdo
hidrogénio

Deformagao axial

1552-1558 (amida II)

C-N-H(ureico)

Deformagoes axial

(CN) e angular (NH)
1449-1461 CH (grupos metilicos ¢ metilénicos) Deformacdes
angulares
1367-1373 CH; (metila) Deformagao angular
simetrica
1239-1242 C-0-C Deformagao axial
assimetrica
1098-1100 C-O (uretanico e éter) Deformacio axial

A Figura 71 apresenta os espectros das amostras S1 e S4. A auséncia da

absorbancia em torno de 2267cm’ mostrou a inexisténcia de grupos NCO livre (ndo-

reagidos). A banda correspondente ao estiramento de grupos N-H livres proximo a

3500cm™ ndo foi observada. Esse fato indica a presenca de ligagdes de hidrogénio em

praticamente todos os grupos N-H.
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Figura 71: Espectro de absor¢do na regidao do infravermelho dos filmes de WPU’s S1 e S4

4.4.4.2 Espectros dos filmes obtidos a partir dos nanocompoésitos (NWPU’s)

Em fun¢do da grande quantidade de amostras sintetizadas, foram selecionados
apenas os filmes com teor de 5% de argila para observagado por FTIR.

A Figura 72 (a e b) apresenta os espectros dos NWPU’s e seus correspondentes sem
argila (WPU’s). Verificou-se um dado importante a respeito dos espectros dos
nanocompositos formados a partir da argila organofilica Cloisite 30B e argila hidrofilica
Cloisite Na".

A regido proxima a 1046 cm™ no espectro correspondente aos NWPU S1 5% 30B e
NWPU S1 5% NA" apresenta-se mais proeminente do que a mesma regido do espectro
associado a0 WPU. Houve alargamento da banda na regido em torno de 1100 cm’
correspondente as ligagdes éter, como resultado das sobreposi¢des muito proximas C-O-
C(éter) e Si-O(argila), ja que a faixa para a absor¢do desta ultima fica em torno de 1044 a
915cm™. Tal fato sugere a presenca de uma banda vibracional correspondente ao
estiramento Si-O da argila no NWPU e coincide parcialmente com a absor¢do em
1098 cm™.

Pattanayack et al (2005) observaram que a argila em um poliuretano a base de
poliéter impedia a formagdo das ligagdes de hidrogé€nio entre os segmentos rigidos,
contribuindo para perturbar a separacao de fases do sistema e, dessa forma, deslocando as
bandas de absor¢do para valores mais altos.

Esse estudo confirma o comportamento do espectro da dispersdo S4 1% 15A
(Figura 73), que apresenta deslocamento dos picos da carbonila para valores mais altos
evidenciando a perturbagdo causada pela argila nas ligacdes de hidrogénio das cadeias do

NWPU.
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Figura 72: Espectro de absor¢@o na regido do infravermelho das argilas, dos filmes de

WPU’s e NWPU’s: (a) com argila Cloisite 30B (b) com argila Cloisite Na"
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Figura 73: Espectro de absor¢@o na regido do infravermelho da argila, do filme de WPU e

NWPU com a argila Cloisite 15A
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4.4.5 Anéalise morfoldgica por microscopia eletronica de varredura (SEM)

A microscopia eletronica de varredura (SEM) é uma técnica fundamentada nas
interagdes dos elétrons com a amostra, que provocam varios fenomenos resultantes dessa
interagdo. SEM tem sido usada para estudar, entre muitos aspectos, a superficie de fratura
de polimeros, fatores como tamanho, distribuicdo de tamanho e adesdo das particulas de
carga na matriz polimérica (ESCOCIO, 2006).

Nesta Dissertacdo a microscopia eletronica de varredura (SEM), foi utilizada para
avaliacdo da superficie de fratura a fim de verificar a dispersdo da carga na matriz

polimérica.

4.4.5.1 Analise de superficie de fratura dos filmes a partir das dispersdes aquosas de

poliuretanos (WPU’s)

As micrografias de cada Série de formulagao de WPU’s sdo apresentadas na Figura
69 com aumento de 3000x com uma de voltagem de 15Kv. Na Figura 74 (S1) ¢é possivel
observar que a Série (S1) apresenta uma superficie de fratura mais fragmentada com
trincas evidentes. Com a incorporagdao de teores de HTPB Série (S2), a superficie se
apresenta mais homogénea e compacta. A incorporagdo do HTPB sugere uma possivel
organizagdo das cadeias, induzindo uma ligeira tendéncia a tornar a superficie mais
homogénea (S3). O aumento em 20% no teor de HTPB nas formulacdes (S4) faz com que
a superficie comece a perder a homogeneidade. Ainda assim a superficie de S4 se
apresenta mais regular do que amostra da Série S1, na auséncia desse mondmero na

formulagao.
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Figura 74: Micrografias de SEM para WPU’s das Séries S1, S2, S3 e S4

4.4.5.2 Andlise de superficie de fratura dos filmes a partir dos nanocompositos de

poliuretanos (NWPU’s)

As Figuras 75, 76, 77 e 79 apresentam as micrografias das Séries S1, S2, S3 e S4,

com variagdo nos teores em 1, 3 e 5% de argila Cloisite 30B.

S1 S1 1% 30B

S13% 30B S15% 30B

Figura 75: Micrografias de SEM para filmes da Série S1 com argila Cloisite 30B nos
teores de 0, 1,3 ¢ 5%
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Nas micrografias de Série S1 (Figura 75), sem a presenca de HTPB, a medida que o
teor de argila aumenta, a heterogeneidade nas superficies vai se tornando mais marcante,
indicando a mé dispersdo da argila na matriz polimérica. Isso fica mais evidenciado
quando as micrografias sdo comparadas com as respectivas formula¢des nas quais nao foi

adicionada argila (Figura 74).

S2 3% 30B S2 5% 30B

Figura 76: Micrografias de SEM para filmes da Série S2 com argila Cloisite 30B nos
teoresde 0, 1,3 ¢ 5%

Na Série S2, o aumento do teor de argila para 5% levou a formagdo de fissuras na
superficie do filme indicando que a adicdo dessa quantidade provocou uma

heterogeneidade marcante no sistema.
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Figura 77: Micrografias de SEM para filmes da Série S3 com argila Cloisite 30B nos
teores de 0, 1, 3 ¢ 5%

A Série S3 mostrou a formacgdo de matrizes mais homogéneas, provavelmente
decorrentes do aumento do teor de HTPB. O filme com teor de 5% de argila Cloisite 30B
foi submetido a uma analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), cujo resultado
¢ apresentado na Figura 78 e a Figura 79 apresenta o difratograma de EDS do

nanocompdsito PU/argila.

Figura 78: Micrografia de EDS do filme S3 5% 30B
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A andlise da composi¢cdo quimica pela técnica de EDS, evidencia a presenca da
argila ndo incormporada na matriz polimérica. A técnica utilizada, confirma a presenga de
tactoides (argila no seu estado agregado original) no filme S3 5% 30B. No ensaio de EDS,
observou-se, como era de se esperar pela composicdo da argila, a predominancia de silicio
e tragos de oxigénio, manganés, aluminio, potassio e ferro. Isto indica que a incorporagao

do teor de 5% de argila Cloisite 30B deu origem a um microcomposito.

iSku  Rg. 008 Sam

S4 1% 30B

COPFE

15kU - X3 8@B 7 Shm

S4 3% 30B S4 5% 30B

Figura 80: Micrografias de SEM para filmes da Série S4 com argila Cloisite 30B nos
teoresde 0, 1,3 ¢ 5%



Garcia, C. P. Resultados e Discussdo 144

As micrografias da Série S4 observou-se que a incorporagdo de 3% de argila
provavelmente seja o teor maximo para obtencdo de uma superficie homogénea.

As Figuras 81, 82, 83 e 84 apresentam as micrografias das Séries (S1, S2, S3 e S4)
em comparacdo com o filme sem argila (WPU) e com argila (NWPU) no teor de 1, 3 e 5%

de argila Cloisite Na".

S1 1% Na+

X3, 288 COPPE

S13% Na" S15% Na©

Figura 81: Micrografias de SEM para filmes da Série S1 com argila Cloisite Na" nos teores

de0,1,3e¢5%

S2 S2 1% Na+
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S2 3% Na" S2 5% Na"

Figura 82: Micrografias de SEM para filmes da Série S2 com argila Cloisite Na' nos teores

de0,1,3¢e5%

Nas Séries (S1 e S2) foi nitidamente observado a incorporacao da argila dispersa

uniformemente nas NWPU’s com 3% Na".

15k0 X3, 888 Swam

S3 3% Na" S3 5% Na*

Figura 83: Micrografias de SEM para filmes da Série S3 com argila Cloisite Na' nos teores

de0,1,3e5%
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S4 3% Na" S4 5% Na"

Figura 84: Micrografias de SEM para filmes da Série S4 com argila Cloisite Na" nos teores

de0,3¢e5%

Uma melhoria na homogeneidade nos NWPU’s com 5% Cloisite Na" foi observada
nas Séries S3 e S4, provavelmente devido a incorporacdo do HTPB que possui grupos
reativos por molécula que proporciona uma uniformidade quando incorporado, conferindo

uma estabilidade aos materiais (LOURENCO et al, 2006).

4

EHT = 15.00 K/ Signal A = SE1 oate sMay 2010 cEPEL Cgr
Mag= 200KX WD =228 mm Photo Ne. = 843 Grupo chetrobrés

S4 1% 15A

15kl Sagboag Sre
4

Figura 85: Micrografias de SEM para filmes Série S4 com 0 e 1% da argila Cloisite 15A
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A presenca da argila Cloisite 15A na Série S4 (Figura 85), provocou no filme
deformacao de um perfil mais rigido, em fun¢dao da ruptura ter causado esfoliagdo da
matriz, o que nao foi observado no filme sem argila.

De um modo geral as micrografias das amostras fraturadas por criogenia revelaram
boa homogeneidade nos nanocompoésitos quando comparadas as micrografias do WPU’s
de cada Série, corroborando boa dispersdo das argilas Cloisite 30B, Cloisite Na' e Cloisite
15A na matriz, mas ndo permite afirmar o grau de esfoliagdo ou intercalagdo obtido, sendo
necessaria a realizagdo de uma técnica de microscopia mais apropriada como a

microscopia eletronica de transmissdo (TEM).

4.4.6 Anéalise da morfologia por microscopia de forca atdmica (AFM)

AFM ¢ técnica 1til para a analise da morfologia, pode-se mapear caracteristicas
topogréficas, bem como as caracteristicas de fase em uma superficie. A imagem de fase
muitas vezes ndo so revela as caracteristicas que sdo invisiveis topograficamente, mas
também pode tornar essas caracteristicas em maior resolu¢ao e / ou sinal-ruido do que os
produzidos pelos dados de rugosidade.

Ha dois tipos de modos de imagem, ou seja, ndo contato € modo de contato. Nao
contato foi a modalidade utilizada neste estudo. Nesta modalidade a sonda cantilever
oscilante faz com que a ponta faga somente o contato intermitente com a amostra.

Por meio da técnica de contraste de fase empregada na analise por AFM ¢ possivel
detectar variagdes de composicdo, adesdo, atrito e viscoelasticidade, e no caso dos

nanocompdsitos a dispersdo das nanocargas na matriz.

4.4.6.1 Analise da morfologia por microscopia de forca atomica dos filmes de WPU’s e

NWPU’s

As Figuras 86, 87, 88 e 89 apresentam imagens da topografia e contraste de fases

obtidas por AFM para as WPU’s e NWPU’s sintetizadas.
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s/

S1 5_%&]3

Figura 87: Imagens de AFM da topografia e de fase do WPU (S1) e NWPU (S1 5% 30B)
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Figura 89: Imagens de AFM da topografia e de fase do WPU (S4) e NWPU (5S4 1% 15A)

As imagens topograficas (Figura 86) e de fase dos filmes de WPU’s (S1 e S4) sdo
semelhantes. Ambas as imagens mostram o dominio continuo global, com algumas areas
irregulares. Devido a auséncia de argila, a imagem de fase do filme de WPU ¢ afetada por

dados de rugosidade e mostra principalmente a topografia da superficie.
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Na Figura 87 as imagens de contraste de fase revelam duas fases distintas. A fase
escura corresponde a fase da argila (fase rigida) e a fase clara correspondente a fase
polimérica.

E observada a influéncia da incorporagio do HTPB nos NWPU’s (Figura 88). A
imagem apresenta uma certa homogeneidade com um perfil mais tenaz no filme de NWPU
da Série S4 com 5% de Cloisite 30B. A adi¢do de 5% de nanocarga apresentou imagem
com certa rugosidade pela presenca da carga, mas com uma significativa dispersdo.

Na Figura 89 pode ser observado que a o teor de argila e composi¢do da matriz
polimérica, a inser¢do de 1% da nanocarga provavelmente seja mais eficaz. Para este teor
de argila verifica-se uma melhoria na dispersao e na tenacidade do material. Os resultados

encontrados nesta analise confirmam os resultados encontrados na analise de SEM.

4.4.7 Anélise das propriedades térmicas

Dentre as técnicas de analise térmicas mais utilizadas na caracterizagdo de
polimeros e misturas poliméricas pode-se citar a Termogravimetria (TG ou TGA) e a
calorimetria diferencial de varredura (DSC). Neste trabalho, ambas foram empregadas para
a caracteriza¢do dos filmes obtidos a partir das dispersdes aquosas de poliuretano (WPU’s)

e dos nanocompositos de poliuretanos (NWPU’s).

4.4.7.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG) ¢ um método apropriado para avaliar as propriedades
térmicas dos poliuretanos bem como a temperatura maxima na qual os materiais
poliméricos podem ser aplicados.

Polimeros naturais ou sintéticos podem apresentar certa instabilidade quimica sob a
acdo de agentes, como calor, associado ou ndo a tempo. O efeito do calor sobre a
estabilidade de materiais poliméricos € o processo de maior interesse e o mais estudado.

Em sua grande maioria, os materiais poliméricos sdo submetidos a temperaturas
elevadas ao longo de seu uso, como ¢ o caso de plasticos e elastdmeros empregados na
industria automotiva, utensilios domésticos e aditivos poliméricos em inumeras aplicagdes
(LUCAS et al, 2001).

Nos poliuretanos a decomposicdo dos grupos uretano geralmente segue uma

combinag¢do descrita nas rotas a € b como apresentado na Figura 90. A eliminacdo ciclica
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(rota b) € particularmente favorecida nos uretanos derivados de isocianatos aromaticos e
alcoois carregando um grupo metila ou hidrogénio na posi¢do beta do grupo hidroxila

(CHEN & CHEN, 1992).

RNCO + HOR'

H
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b | ('I" ———=RNH, + CO, + Olefina
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H

Figura 90: Modelo de decomposi¢ao térmica para os poliuretanos

Segundo Coutinho et al (2004) os poliuretanos sdo copolimeros segmentados, que
consistem de grupos alternados de segmentos flexiveis e rigidos. A estabilidade térmica
desses elastomeros termoplasticos ndo ¢ elevada, ¢ o mecanismo da degradagdo ¢ muito
complexo devido a variedade de produtos gerados no processo.

Geralmente, em uma velocidade ou taxa de aquecimento baixa, o processo de
degradacdo dos poliuretanos resulta em curvas diferenciais de perda de massa (DTG) com
diversos picos, que indicam a sua alta complexidade. Esses picos correspondem as
temperaturas nas quais a velocidade de decomposi¢do ¢ maxima (tmax), também
denominada taxa maxima de conversdo, (dC/dT) msi.(COUTINHO et al, 2003; LUCAS et
al, 2001).

Coutinho et al (2008) avaliaram o comportamento frente a degradacdo térmica os
WPU’s em diferentes formulagdes e concluiram que para formulagdes com mesmo poliol
(PPG) o aumento da razdo NCO/OH diminui a temperatura de degradacgdo inicial e a

inser¢ao do copolimero no poliuretano aumentou a estabilidade dos WPU’s (Tabela 32).
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Tabela 32: Dados obtidos a partir das curvas ¢ TG e DTG de WPU’s (COUTINHO et al,
2008)

Razao NCO/OH Ti °C) ! Tmax (°C) Tmax (°C)
i
(%) PPG (1° estagio)** (2° estagio)***
1,7 /100 216 250 375
2,5/100 208 250 379
1,7 /50%* 218 257 383

(*) 50% e EG-b-PG

1 — Ti = Temperatura inicial de degradagio;

2 — Tmax = Temperatura na qual a velocidade de degradagdo ¢ maxima;
(**) 1° estagio de degradacdo das ligagdes ureicas e uretanicas e

(**%*) 2° estagio de degradacdo dos polidis.

Esse comportamento, segundo diversos estudos, pode ser atribuido ao aumento do
numero de ligagdes ureicas e uretanicas, que apresentam mais baixa resisténcia térmica. Os
estagios subseqiientes da degradag¢do correspondem aos segmentos flexiveis, formados
pelos poliois (COUTINHO et al, 2003).

Foi proposto que a degradagdo térmica de poliuretanos é primeiramente um
processo de despolimerizacdo que se inicia em aproximadamente 250°C. Geralmente, ele
apresenta um perfil bimodal, onde a primeira etapa relaciona-se aos segmentos rigidos
(KROL, 2007; COUTINHO & DELPECH, 2000).

A temperatura inicial de degradagdo (Tonset) € definida como a temperatura inicial
de degradagdo. Uma das formas de determinagdo é aquela correspondente a interse¢do da
tangente tracada no ponto de inflexdo da etapa de decomposicdo com a linha horizontal
zero da curva de perda de massa (TG) (COUTINHO, 2000).

Para os nanocompositos, a presenca da nanocarga aumenta a resisténcia a
degradacgao térmica das composi¢des poliméricas. Chyayjuljit et al (2008) observaram que
os nanocompositos de PU’s com MMT’s apresentaram maior estabilidade térmica. A
temperatura inicial de degradagdo (Tonset) aumentou de 290°C (para o poliuretano puro)

para 301°C em nanocompdsitos de poliuretano-argila. O aumento desse valor também foi
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observado em fun¢do do maior teor de argila empregado na formulacdo. Este aumento
pode ser explicado, segundo o autor, pela presenca da argila, que impediu a expansao do
calor de forma mais acelerada, limitando uma futura degradacao.

No estudo de Ayres (2006) observou-se que o desempenho da estabilidade referente
ao PU e nanocomposito PU/Argila (5% Cloisite Na") apresentou um pequeno aumento de
cerca de 8°C na temperatura na qual a taxa de perda de massa ¢ maxima. A temperatura no
inicio da degradagdo ndo sofreu alteracdo devido a presenca da argila. Somente apds 70%
de perda de massa, o nanocomposito passou a apresentar um ganho em termos de
estabilidade térmica, que segundo autor pode ser associado as cadeias de polimero
intercaladas na argila.

Os valores calculados para a temperatura inicial de degradagao (Tonser) dos filmes
da WPU e NWPU’s desta Dissertagdo estao listados na Tabela 33. Pode-se observar que,
de uma forma geral, a presenga da argila nas formulagdes sugere a melhora da resisténcia

térmica das amostras.

Tabela 33: Temperatura inicial de degradagdo (Tonser) € temperatura maxima de perda de
massa (Tnax) observado nos filmes vazados da WPU e NWPU’s, com diferentes teores e

tipos de argila

Reacdo Tonset (°C)* Tinax (°C)"
S1 234 374
S15% 30B 228 375
S15% Na" 236 386
S4 1% 15A 250 422
S4 5% 30B 236 378
S4 5% Na" 222 416

* Temperatura inicial de degradagio
® temperatura maxima de perda de massa

A Figura 91 e 92 apresenta as curvas de TG e DTG, respectivamente, das amostras

de WPU e NWPU com argila Cloisite 30B, sintetizadas nesta dissertagao.
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Figura 91: Curvas de TG relativas as amostras de filmes da Série S1 com 0% e 5% argila

Cloisite 30B
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Figura 92: Curvas de DTG relativas as amostras de filmes da Série S1 com 0% e 5% argila

Cloisite 30B

As curvas de perda de massa das amostras de WPU e NWPU apresentaram perfis
semelhantes e trés estagios pouco pronunciados de degradacio.

Pattanayak et al (2005 b) reportaram que a liga¢do polimero-argila organofilica ndo
demonstrou nenhum aumento adicional no desempenho da estabilidade térmica de

nanocompasitos.
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A amostra de NWPU S1 5% 30B foi formada a partir de uma dispersdo semelhante
a amostra de WPU, S1 (ou seja, com 0% de teor de argila), pela incorporacao de 5% de
Cloisite 30B, que ¢ uma argila organofilica modificada com surfactante hidroxilado,
portanto uma argila reativa. Esse tipo de argila, cuja intera¢gdo com a matriz polimérica ¢
feita através de ligacdo quimica, ndo teve o efeito esperado de protecdo efetiva contra a
degradacao térmica. A presenca da argila ndo foi capaz de aumentar a temperatura inicial
de degradagdao do NWPU. Esse resultado pode estar relacionado com a instabilidade
térmica do surfactante contido na argila, e estd de acordo com o estudo de Pattanayak.

Apesar de as curvas de perda de massa (TG) terem sido sobrepostas, o mesmo nao
acontece com as respectivas derivadas (Figura 92). Nesse caso, observa-se um
deslocamento na temperatura na qual a velocidade de degradacdo ¢ méxima no segundo
estagio, o que pode estar relacionado com a presenca de argila, que, de alguma forma
promove uma maior resisténcia a degradacao dos segmentos envolvidos. (COUTINHO E
DELPECH, 2000; COUTINHO et al, 2003).

Nas curvas de DTG foi observado que a temperatura na qual a velocidade de
degradacdo do respectivo estagio ¢ maxima da reagcdo S1 5% 30B de 375°C (Figura 92)
tendeu a um aumento para 378°C na reagdo S4 5% 30B (Figura 88). Este resultado esta de
acordo com o trabalho de Coutinho et al (2003) que estudaram o efeito da introdugdo de
teores de HTPB na cadeia do poliuretano. Segundo os autores a temperatura ¢ elevada com
o aumento da concentracdo de HTPB.

As Figuras 93 e 94 mostram as curvas de TG e DTG, respectivamente das amostras
da Série S4 (20% HTPB nas formula¢des) com diferentes argilas.

— S41% 15A
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Figura 93: Curvas de TG relativas as amostras de filmes da Série S4 com 5% argila

Cloisite 30B, 5% Cloisite Na " e 1% de Cloisite 15A
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Nas amostras de NWPU’s da Série S4, observa-se que o emprego do HTPB,
aumentou a temperatura de degradacdo térmica de todas as formulagdes estudadas: S4 5%
30B, S4 5% Na' e S4 1% 15A.

A incorporagdo de 1% de Cloisite 15A, que assim como a Cloisite 30B, ¢ uma
argila organofilica modificada com surfactante, e apresentou uma maior temperatura inicial
de degradacdo do que a argila Cloisite 30B que foi utilizada no teor de 5% na formagado do
nanocompdsito. A primeira promoveu uma maior resisténcia térmica mesmo estando
presente em menor quantidade, o que pode ser uma indicacdo de que a interacdo da mesma
com a matriz polimérica ¢ mais efetiva.

Esta argila, cuja interagdo com a matriz polimérica também ¢ feita através de
ligagdo quimica, teve o efeito esperado de protecdo efetiva contra a degradacao térmica. A
argila foi capaz de aumentar a temperatura de degradacdo do NWPU. Esse resultado pode
esta relacionado com maior estabilidade térmica do surfactante contido nesta argila.

A Figura 94 representa a DTG dos NWPU’s da Série (S4) preparados com argila
Cloisite 15A, Cloisite Na* e Cloisite 30B. Podem ser notadas claramente quatro etapas da
degradagdo. O primeiro maximo ¢ em torno de aproximadamente 250°C, que representa a
degradacdo das ligagdes uretanicas e ureicas. O segundo estdgio mostra a degradagdo dos
segmentos flexiveis, com um maximo na faixa de 378 a 422°C.

Os perfis das curvas de DTG da Série S4 indicam que a inserc¢do da argila e teores

de HTPB exercem influéncia na evolucao da degradacao dos segmentos flexiveis.
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Figura 94: Curvas de DTG relativas as amostras de filmes da Série S4 com 5% argila

Cloisite 30B, 5% Cloisite Na " e 1% de Cloisite 15A
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Figura 95: Curvas de TG relativas as amostras de filmes da Série S1 com 5% argila
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Figura 96: Curvas de DTG relativas as amostras de filmes da Série S1 com 5% argila

Cloisite Na"

A Figura 95 referente ao nanocomposito NWPU S1 5% Na' obtido a partir do
WPU da Série S1, mostra que ndo houve um aumento significativo na estabilidade térmica
do NWPU, mostrando uma diferenga de 2°C, ja que a temperatura inicial de degradagéo
(Tonset) aumentou de 234°C (para o poliuretano sem argila) para 236°C para a amostra de

nanocompdsito de poliuretano com argila hidrofilica.
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A Figura 96 apresenta a DTG correspondente as curvas de TG mostradas na Figura
95. A temperatura maxima de perda de massa para amostras com argila Cloisite Na" foi de
386°C, um ganho de aproximadamente 12°C em relag¢do ao S1 . Esse resultado mostra que
a argila hidrofilica afeta a evolugdo da degradagdo dos segmentos flexiveis.

A presenga da argila ndo influenciou de forma significativa a resisténcia inicial a
degradacao, correspondente aos segmentos rigidos. No entanto, a evolugdo da degradacao,

corresponde aos segmentos flexiveis, foi alterada pela presenca da mesma.

4.4.7.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

DSC ¢ uma técnica que determina a temperatura e o fluxo de calor associados com
transicdes nos materiais em fun¢do da temperatura e do tempo. Tais medidas fornecem
informagdes quantitativas e qualitativas sobre as variagdes quimicas e fisicas que incluem
processos endotérmicos, exotérmicos ou mudancgas na capacidade calorifica. Dentre as
informacdes especificas que podem ser obtidas estdo a temperatura de transi¢do vitrea, a
temperatura de cristalizagdo e a temperatura de fusdo.

Segundo Delpech (1996) os poliuretanos podem apresentar varios tipos de
transi¢des. Dentre elas podem ser citadas as transi¢coes vitreas (Tg) e a fusdo dos
segmentos flexiveis e rigidos, respectivamente.

Huang e Lai (1995) verificaram que, em sistemas a base de polibutadieno com
grupos hidroxila terminais (HTPB), diisocianato de 4,4’-biciclohexilmetileno (H;, MDI) e
1,4 butanodiol (BD), o aumento do teor de segmentos rigidos praticamente nao influenciou
a Tg dos segmentos flexiveis.

Seneker e colaboradores (1992) fizeram um estudo em sistemas a base de
poli(glicol tetrametilénico) (PTMG), H;xMDI e BD nos quais variaram o teor de isdmeros
trans do H;2MDI de 0 a 100% e verificaram que a Tg dos segmentos flexiveis ndo foi
praticamente influenciada.

Paik Sung e colaboradores (2004) estudaram poli(uretano-uréias) a base de PTMG
de massas moleculares 1000 e 2000, diisocianato de tolileno (TDI) e etileno-diamina
(EDA), como extensor de cadeia e poliuretanos com butanodiol (BD) como extensor. Para
que algumas transi¢des pudessem ser detectadas, a sensibilidade do equipamento teve que
ser aumentada e uma grande quantidade de amostra (aproximadamente 35 mg) teve que ser
utilizada. Os autores observaram que o aumento da massa molar dos segmentos flexiveis

levou a um decréscimo nas Tg’s dos poliuretanos e dos poli(uretano-uréia)s. O progressivo
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aumento no teor de segmentos rigidos, levou a aumentos pronunciados nas Tg’s do
poliuretano de maior segmento flexivel praticamente nao foram afetadas. No caso dos
poli(uretano-uréia)s com as mesmas variagdes, ndo houve aumento pronunciado nas Tgs o
que mostra que esses materiais apresentam maior segregacdo de fases do que os
poliuretanos.

Segundo Subramani et al (2004) a Tg de elastdmeros de poliuretano depende muito
do grau de mistura dos dominios flexiveis e rigidos. Geralmente, a ocorréncia de misturas
de fases produz aumento da Tg dos segmentos flexiveis e redu¢do da Tg dos segmentos
rigidos.

Segundo Chattopadhyay et al (2006) o PPG ¢ de natureza atatica e, portanto, possui
caracteristicas de polimero amorfo. Esse fato pode justificar a auséncia de uma de
endoterma de fusdao dos segmentos flexiveis em seus estudos.

Xiong (2004) estudou a Tg de nanocompositos intercalados e verificou que a
mesma ¢ influenciada por fatores tais como a dispersdo e arranjo da argila na matriz do
polimero, natureza do modificador orgénico e teor da argila.

Os experimentos de DSC para nanocompositos foram utilizados para a observagao
de deslocamentos das propriedades térmicas e também possiveis alteragdes morfoldgicas
do poliuretano causadas pela presenca da argila.

As propriedades térmicas dos poliuretanos e nanocompositos desta Dissertagao,
estudadas por calorimetria diferencial de varredura estdo na Tabela 34 que mostra os

valores de Tg identificados nas curvas das amostras investigadas.

Tabela 34: Temperaturas de transi¢cdo vitrea da WPU da Série (S1) e NWPU’s das Séries
(S1) e (S4)

~ Tg
Reacao ©C)
S1 -58
S15%Na” -55
S15% 30B -57
S4 1% 15A -69
S4 5% Na* -60
S4 5%30B 71

Tg = Temperatura de transic¢do vitrea
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Comparando-se os resultados de DSC, verifica-se que a Tg do NWPU (S1 5% Na")
foi deslocada para uma temperatura pouco mais alta do que a observada para a Tg do WPU
sem argila (S1). Esse comportamento pode ser considerado como uma tendéncia a um
aumento que poderia ser atribuido as cadeias de polimero, confinadas entre as camadas de
argila, ou seja, existe uma interag@o entre o polimero e a argila. No entanto, uma afirmagao
deste comportamento nao pode ser estabelecida ja que os valores estdo dentro da faixa de
erro do equipamento.

Segundo Ayres (2006) o valor da Tg em uma temperatura mais alta para o NWPU
em relacdo ao WPU, reflete a reducdo da dinamica segmental das cadeias dos segmentos
flexiveis que pode ser atribuida ao processo eficiente de intercalagdo polimero/argila.

O valor encontrado para Tg do NWPU com argila organofilica (S1 5% 30B) foi
também muito proximo ao valor encontrado para a Tg do NWPU com argila hidrofilica
(SI 5% NA"). Este fato esta de acordo com os experimentos de XRD que sugere
nanocompositos esfoliados/intercalados formados a partir das argilas Cloisite 30B e
Cloisite Na".

Para Série (S4) verificou-se que com a insercao de 20% de HTPB houve uma
diminui¢ao nos valores de Tg. Conforme a Serie (S1) a incorporac¢ao de teores de argila
hidrofilica Cloisite Na' e argilas organofilicas Cloisite 30B e Cloisite 15A, aumentam os

valores de Tg, sugerindo a formag¢do de nanocompositos intercalados/esfoliados.

4.4.8 Avaliacdo das propriedades mecanicas (WPU’s) e NWPU’s)

A avaliacao mecanica foi conduzida de acordo com o item 4.5.4 desta Dissertacao,

pelo ensaio de tragdo, que fornece a tensdo e o alongamento na ruptura.

4.4.8.1 Avaliagao do comportamento mecanico (WPU’s)

O comportamento mecanico de elastomeros termoplasticos sob tracao ¢ fungdo das
interagdes intermoleculares entre os segmentos rigidos e envolvem o tamanho, a estrutura
quimica e o teor desses segmentos na cadeia (COUTINHO & DELPECH, 1996;
DELPECH, 1996).

Segundo Chattopadhyay e Raju (2007) a estrutura e o teor dos segmentos rigidos
sdo parametros extremamente importantes e afetam, em grande parte, o comportamento

morfologico e o desempenho dos revestimentos dos PU’s segmentados.
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O somatério de interagdes entre os segmentos rigidos contendo muitos grupos
uretano e uréia (ligacdes de hidrogénio e interacdes dipolo-dipolo) pode ser grande o
suficiente para produzir uma estrutura pseudo-reticulada entre as cadeias lineares do
poliuretano, de modo que o polimero possua as caracteristicas fisicas e o0 comportamento
mecanico, a temperatura ambiente, de uma rede covalentemente reticulada (COUTINHO et
al, 1998).

Enquanto os dominios rigidos conferem resisténcia mecénica, os segmentos
flexiveis, que apresentam caracteristicas borrachosas, conferem as propriedades
elastoméricas as cadeias uretanicas (COUTINHO et al, 2004). Estudos revelaram que, ao
variar a estrutura quimica dos polidis, ocorrem mudancas na compatibilidade entre os
dominios flexiveis e rigidos afetando dessa forma, o desempenho mecanico dos
revestimentos de WPU’s (CHATTOPADHYAY & RAJU, 2007). A influéncia dos
segmentos flexiveis esta diretamente relacionada a sua massa molar (COUTINHO et al,
1998; YOO et al, 1997). Quando o tamanho do segmento flexivel aumenta, ha uma menor
fragdo de segmentos rigidos, em uma dada formulacdo, e, conseqiientemente um menor
nimero de ligagdes uretanicas, o que provoca um decréscimo na resisténcia a tracao
(DELPECH, 1996).

A Tabela 35 mostra os resultados das propriedades mecanicas (alongamento e

tensdo na ruptura) para WPU’s das Séries (S1 e S4) produzidas.

Tabela 35: Resultados obtidos para o ensaio de tragao para WPU’s das Séries S1 e S4

Série Alongamento na Tensao na ruptura
ruptura (%) (MPa)
S1 478 14
S4 332 26

De acordo com os resultados obtidos nesse trabalho observou-se que os filmes
gerados a partir das dispersoes puras, ou seja, sem argila (WPU’s), o alongamento na
ruptura diminuiu na reagdo S4 que possui 20% de HTPB na formulagdo, em relacdo a
amostra na qual esse poliol esteve ausente, ¢ o valor da tensdo na ruptura, aumentou
significativamente. Esses resultados sugerem que o HTPB aumenta a resisténcia mecanica
do material, diminuindo sua elasticidade e, conseqiientemente, sua capacidade de

deformacao.
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4.4.8.2 Avaliagao do comportamento mecanico (NWPU’s)

Kim et al (2002) observaram, em seus estudos com NWPU’s, que maiores teores de
nanocarga aumentavam a tensdao e diminuiam o alongamento na ruptura. Além disso, os
autores também verificaram que na comparacao entre formulagdes com e sem argila, havia
um significativo aumento no valor da tensdo na ruptura dos nanocompo6sitos. Nas tabelas
36 e 37 estdo os resultados obtidos para o ensaio de tragdo para os NWPU’s da Série S1 e

S4, respectivamente.

Tabela 36: Resultados obtidos para o ensaio de tracao para NWPU’s da Série S1

Série S1 Alongamento na Tensao na ruptura
ruptura (%) (MPa)
S1 1% Na" 659 11
S13%Na" 468 16
S15% Na" 75% 19
S1 1% 30B 757 14
S13% 30B 559 15
S15% 30B 368 17

* Filme com presenga de muitas bolhas

Tabela 37: Resultados obtidos para o ensaio de tragdo para NWPU’s da Série S4

- Alongamento na Tensiao na ruptura
HEROk ruptura (%) (MPa)
S4 1% Na" 282 13
S4 3% Na" 231 18
S4 5% Na* 34% 22
S4 1% 30B 570 ND
S4 3% 30B 412 ND
S4 5% 30B 327 19
S4 1% 15A 593 24

* Filme com presenga de muitas bolhas

Os dados obtidos nas Tabelas 36 e 37 revelam que a presenca das particulas de

argila altera as propriedades mecanicas dos NWPU’s. Essas particulas atuam da mesma
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maneira que um aumento em massa dos dominios rigidos e a0 mesmo tempo impde uma
barreira a mobilidade das cadeias dos segmentos flexiveis reduzindo o alongamento.

Observa-se que as argilas organofilica Cloisite 30B e Cloisite 15A, apresentaram
maior alongamento na ruptura em relacdo a argila hidrofilica Cloisite Na'. Isto pode ser
justificado pela maior interagdo entre as argilas organofilicas e a matriz polimérica. Pode-
se concluir que o mecanismo pelo qual a argila organofilica foi incorporada no NWPU
proporciona maior aumento da resisténcia mecanica do polimero e esta ligado
principalmente a capacidade da argila de se manter esfoliada na matriz. Este resultado esta
de acordo como os estudos de Ayres (2006).

Nos nanocompdsitos, nos quais foi empregado o processo de deslaminacdo da
argila em meio aquoso, pode ocorrer a reagregacdo das particulas de argila durante o
processo de formacdo do filme. Neste caso as particulas de argila estariam agindo como
microcargas justificando a menor resisténcia mecanica apresentada.

Um dado interessante foi o comportamento observado durante o ensaio com as
formulagdes que continham a argila Cloisite 30B. Em quase todos os corpos de prova,
independente do teor desta argila presente na formulagdo, percebia-se que o filme
cristalizava-se durante a tragdo, ficando totalmente rigido e opaco.

A incorporacdo de 20% de HTPB na Série (S4) levou a uma diminui¢cdo no
alongamento na ruptura em relacdo a Série (S1), constituida apenas por PPG e o valor da
tensdo na ruptura, aumentou, elevando, consequentemente, sua resisténcia mecanica, da

mesma forma observada nos resultados das dispersdes sem carga correspondentes.

4.4.9 Absorcido de agua de filmes vazados

Os resultados dos testes de absorcao de agua, feitos em duplicata, tanto para os
WPU’s quanto para os NWPU’s, sdo apresentados a seguir.

As Tabelas 38 e 39 relacionam os valores médios referentes ao percentual de
absor¢ao de agua dos filmes vazados para os WPU’s e NWPU’s. O periodo maximo foi de
20 dias (com intervalos de andlise a cada 5 dias), pois foi observado que, apds esse tempo,
ndo houve qualquer acréscimo na absor¢do. Os filmes, durante os vinte dias em contato

com a agua, apresentaram mudangas visiveis, passando de transparentes para opacos.
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4.4.9.1 Avaliacao da absor¢ao de agua (WPU’s)

A baixa resisténcia a dgua ¢ a principal desvantagem dos poliuretanos.

Kim e Lee (1994) ao produzirem poliuretanos dispersos em dgua a base de IPDI e
diferentes polidis: poli(tetrametileno glicol) (PTMG), poli(adipato de tetramelileno)
(PTAd), PPG e PEG, observaram que, a substituicio de 20% de PTAd por PEG na
formulagdo fez o inchamento dos filmes em dgua aumentar de 50% para 220% em apenas
24horas. Os autores recomendaram que o PEG s6 deveria ser utilizado nas formulagdes de

WPU’s na forma de copolimero devido a sua alta sensibilidade a agua.

Tabela 38: (%) de agua absorvida nos filmes das WPU’s

Série % Agua Absorvida
S1 79
S2 75
S3 72
S4 70

Como era de se esperar, o aumento no teor de HTPB, diminui o teor de agua
absorvido pelo WPU, mostrando um aumento na resisténcia em fun¢do da presenga do
polibutadieno liquido hidroxilado que ¢ altamente hidrofobico.

4.4.9.2 Avaliagdo da absorcdo de agua (NWPU’s)

A Tabela 39 apresenta o percentual médio de absor¢cdo de agua dos filmes de

NWPU’s preparados a partir dos WPU da Séries S1.

Tabela 39: (%) de agua absorvida nos filmes das NWPU’s

Série % Agua Absorvida
S1 1% Na" 87
S13% Na" 101
S15% Na" 111
S1 1% 30B 68
S13% 30B 61
S15% 30B 44
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Os experimentos de inchamento em agua feitos com nanocompositos mostraram
que a presenca da argila hidrofilica Cloisite Na'" na matriz do poliuretano induziu uma
maior absor¢do de dgua pelo polimero. Neste caso o papel que a presenca da argila teria no
aumento do caminho de difusdo da agua, foi minimizado pelo aumento do carater
hidrofilico que foi dominante, este resultado esta de acordo com os estudos de Ayres
(2006).

Os resultados de inchamento para argila organofilica Cloisite 30B, apresentou-se
oposto ao observado pela argila hidrofilica, ou seja, houve um aumento no caminho de
difusdo da 4gua, diminuindo a absor¢do nos NWPU’s formados a partir da argila Cloisite
30B.

Kim et al (2003) observaram que quando se tratava de argila modificada
(organofilica), os filmes apresentavam uma menor absor¢do de dgua em relagdo ao WPU,

resultado também observado por Chen & Hsu (1992).



Garcia, C. P. Conclustes 166

5. CONCLUSOES

1. Nesta Dissertacdo, foram produzidos nanocompoésitos a base de poliuretanos com

argilas hidrofilica e organofilicas, utilizando-se 4gua como dispersante.

2. Os nanocompésitos formados a partir da argila hidrofilica Cloisite Na" e da argila
organofilica Cloisite 15A apresentaram estabilidade a sedimentagcdo acima de 12

mescEs.

3. O teor maximo de incorporagdao do poliol polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB)

foi de 20%, para que dispersdes estaveis fossem produzidas.

4. As dispersdes, em geral, apresentaram caracteristicas de fluidos pseudoplasticos, ou
seja, a viscosidade diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento, o que ¢

extremamente vantajoso em termos de facilidade na aplicacdo desses sistemas.

5. Todas as dispersdes produzidas, com e sem argila, aderiram a superficies de aluminio,

vidro, madeira e papel. No entanto nao apresentaram aderéncia a superficies de teflon.

6. De um modo geral, os resultados de difragdo de raios-x (XRD) sugeriram a formagao
de nanocompositos produzidos com a argila hidrofilica Cloisite Na’', sem apresentar

nenhuma sedimenta¢ao num periodo de observagao de 12 meses.

7. Os experimentos de XRD mostram que, apesar da sedimentacdo observada nas
dispersdes com a argila Cloisite 30B, foi possivel produzir nanocompoésitos de

estrutura intercalada/esfoliada em menor grau.

8. Os dados de XRD também sugeriram formacdo de nanocompositos nas dispersoes
obtidas com a argila organofilica Cloisite 15A, que também apresentou estabilidade

frente a sedimentacao superior a 12 meses.

9. O emprego de 1% de argila organofilica Cloisite 15A, apresentou, na analise de FTIR,

deslocamento dos picos da carbonila para valores mais altos, evidenciando a
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10.

11.

12.

13.

perturbacdo causada pela argila nas ligagdes de hidrogénio nas cadeias do NWPU,

sugerindo incorporacao da mesma na matriz polimérica.

As micrografias obtidas por varredura (SEM) mostraram que a incorpora¢gdo de HTPB

nas formulac¢des da origem a formagdo de matrizes mais homogéneas.

A termogravimetria (TG) mostrou que a inser¢ao da argila e teores de HTPB exerce

influéncia na evolugdo da degradacdo dos segmentos flexiveis.

As argilas organofilica Cloisite 30B e Cloisite 15A, apresentaram maior alongamento

na ruptura em relagdo a argila hidrofilica Cloisite Na".

Os experimentos de inchamento em agua feitos com nanocompdsitos mostraram que a
presenca da argila hidrofilica Cloisite Na' na matriz do poliuretano induziu uma maior

absorcao de agua pelo polimero.
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6. SUGESTOES

1. Caracterizar os nanocompositos por microscopia eletronica de transmissao.

2. Modificar a argila organofilicas com sais de amonio com concentracdo conhecida e

utilizar na fabricagdo de NWPU’s PU/argila.

3. Avaliar o desempenho de outros teores de argila Cloisite 15A na producdo de

nanocompositos de poliuretano disperso em agua.
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