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ESTUDO DAS INTERACOES DA MICA IN NATURA OU MODIFICADA NAS
COMPOSICOES DE POLIURETANO

Viviane Alves Escaocio
Orientadores: Regina Célia Reis Nunes / Leila Léa Yuan Visconte

Este trabalho teve como objetivo a incorporagcdo da mica in natura e modificada a
matriz de dois elastbmeros termoplasticos de poliuretano (TPU), dos tipos poliéter e
poliéster, para o desenvolvimento de novos materiais nos quais as propriedades
inerentes da mica possam ser combinadas as do TPU. Este elastdbmero
termoplastico tem alto custo, ao contrario da mica, que € de baixo custo e abundante
no Brasil. Os diferentes compasitos, com teores de mica in natura variando de 0 a 20
phr (per hundred resin) e modificada com 5 e 10 phr, foram preparados em
misturador interno acoplado a um redmetro de torque Haake. Estes compdsitos
foram caracterizados quanto as propriedades mecanica, térmica, reoldgica,
morfolégica e de processabilidade. Foi observado que a incorporacdo de mica in
natura e tratada aos diferentes TPUs alteram todas as propriedades estudadas. Os
diferentes resultados, obtidos principalmente através da analise térmica, comprovam
que as interacdes sao desenvolvidas entre a mica e o segmento rigido do TPU,

durante o processamento em misturador interno.
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Abstract of Thesis presented to Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano
of Universidade Federal of Rio de Janeiro, as partial fulfilment of the requirement for

the degree of Doctor in Science (DSc), in Science and Technology of Polymers.

STUDY OF THE INTERACTIONS OF MICA, MODIFIED OR IN NATURA, IN
POLYURETHANE COMPOSITIONS

Viviane Alves Escécio
Advisors: Regina Célia Reis Nunes / Leila Léa Yuan Visconte

This work has the objective of incorporating in natura and modified mica to the matrix
of two thermoplastic polyurethane elastomers (TPU), of polyether and polyester
types, to develop new materials in which the inherent properties of mica could be
combined to those of the TPU. The thermoplastic elastomers have high cost, unlike
mica, which is inexpensive and abundant in Brazil. The different composites, with
contents of mica in natura varying from 0 to 20 phr (per hundred resin) and with 5 or
10 phr of modified mica, were prepared in an internal mixer, coupled to a Haake
torque rheometer. These composites were characterized as to their mechanical,
thermal, rheological, morphological properties as well as processability. It was
observed that the incorporation of mica in natura and treated to different TPUs
modified all properties studied. The different results obtained mainly through thermal
analysis showed that the interactions are developed between mica and the hard

segment of TPU, during processing in an internal mixer.
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1 INTRODUCAO

Os elastbmeros termoplasticos constituem uma classe de materiais que
associam a elasticidade dos elastbmeros (borrachas), a reversibilidade térmica e a
processabilidade dos materiais plasticos. Podem ser utilizados em aplicacdes onde
haja necessidade de flexibilidade e elasticidade a condicdes moderadas de
deformacdo e temperatura. Os elastdbmeros termoplasticos geralmente sdo obtidos
por sintese de copolimeros em bloco ou por mistura de polimeros [1].

Os poliuretanos sdo materiais multicomponentes constituidos geralmente da
reacdo de um diisocianato organico, um poliol e extensores de cadeia [2,3]. Em
decorréncia da grande quantidade de dibis e diisocianatos comercializados, surgem
inUmeras possibilidades para a composi¢cdo dos poliuretanos [4]. A partir dos
poliéteres e poliésteres, existe um grande niamero de compostos disponiveis com
diferentes funcionalidades, tamanhos de cadeia e reatividade na formacdo de
poliuretanos elastoméricos termoplasticos (TPU) [5]. De forma geral, os poliuretanos
podem ser definidos como materiais que sao constituidos da alternancia de
segmentos rigidos e flexiveis, onde o comprimento de cada segmento pode ser
variado para produzir a propriedade desejada [4].

A mica muscovita pertence a uma ampla classe dos minerais da familia dos
filossilicatos do tipo alumino-silicato e tem baixo custo e grande disponibilidade no
Brasil [6,7]. A maioria das micas cristaliza no sistema monoclinico e caracteriza-se
por uma clivagem basal paralela e perfeita, permitindo que grandes cristais sejam
separados em numerosas laminas extremamente finas, altamente flexiveis e
resistentes [8].

A mica é considerada uma carga semi-reforgcadora para polimeros organicos,
no entanto, confere propriedades especiais tais como: aumento das resisténcias
térmica e elétrica, além de facilitar a processabilidade durante sua incorporagao
[7,9]. Para melhorar a interacdo das cargas minerais com matrizes poliméricas
alguns estudos tém se aprimorado com o objetivo de conferir maior desempenho ao
artefato final, entre os estudos, citam-se a exfoliacdo e/ou intercalacao.

A reducéo do tamanho de particula da mica muscovita e, conseqientemente,
0 aumento da area especifica [10,11] poderéa favorecer a interacdo com o polimero.
Desta forma, € proposto nesta Tese o uso da mica em TPU apds sua modificacdo

estrutural, na tentativa do desenvolvimento de sinergismo entre 0s principais



participantes, levando ao desenvolvimento de novos materiais, agregando as
propriedades inerentes da mica (resisténcias térmica e elétrica) com as dos

elastdbmeros termoplasticos (elasticidade).

A contribuicdo cientifica desta Tese esta no estudo da modificacdo da mica,
sua caracterizacdo, seu uso como carga em poliuretano elastomérico, e

caracterizacdo das intera¢des polimero-carga no compdsito resultante.



2 OBJETIVOS

O objetivo geral desta Tese foi estudar interacbes em compoésitos de
elastobmero termoplastico de poliuretano (TPU) com mica muscovita in natura e
modificada. A mica muscovita foi modificada pelo processo de troca catidnica (troca
de potassio para litio), seguida do tratamento com o agente de intercalacao
CETREMIDE (brometo de cetil trimetil amoénio). Os tipos diferentes de mica foram
incorporados no polimero com o uso de um misturador interno, para minimizar 0s
efeitos de interacbes que ocorrem durante outros tipos de processamento. Dois
TPUs foram usados, sendo um poliéter e outro poliéster. Teores variados de mica
foram incorporados e toda a caracterizacao realizada foi comparada as propriedades
dos poliuretanos sem carga.

Nesta Tese, teores variados de mica in natura e de mica modificada (tratada)
foram incorporados, respectivamente, em dois tipos de poliuretano (poliéster e
poliéter). A incorporacdo foi realizada em um misturador interno acoplado a um
rebmetro de torque. As diferentes composicoes foram analisadas quanto as
propriedades  reoldgicas, fisico-mecanicas, dinamico-mecanica, térmicas,
morfolégicas e de processabilidade. O tratamento da mica foi realizado com o
objetivo de favorecer uma melhor disperséo e distribuicdo desta carga na matriz

polimérica.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIURETANO

Em 1937, o professor Otto Bayer e sua equipe desenvolveram um processo
que, a partir da reacdo de dois compostos, resultava em produto de estrutura
macromolecular [12]. Eles s&o normalmente produzidos pela reacdo de poliadicao
de um poliisocianato (no minimo bifuncional) e um poliol ou outros reagentes
(contendo dois ou mais grupos de hidrogénio reativos). Os isocianatos podem ser
aromaticos, alifaticos, ciclo-alifaticos ou policiclicos. Esta flexibilidade de escolha de
reagentes permite obter uma infinita variedade de compostos com diferentes
propriedades fisicas e quimicas, conferindo aos poliuretanos uma posicao
importante no mercado mundial de polimeros sintéticos de alto desempenho [13].
Seu desenvolvimento comercial comecou na Alemanha no final da década de 30 em
espumas rigidas e adesivos [13,14].

A variagdo dos componentes torna-se ainda maior quando se trata dos
polidis. Pode-se ainda utilizar di6is e diisocianatos trifuncionalizados resultando em
poliuretanos ramificados ou com ligacdes cruzadas. Diante desta ampla variedade
de componentes estruturais, podem ser obtidos produtos macios ou duros, elasticos
ou rigidos, celulares, soluveis ou insollveis para fins especificos [5].

As Tabelas 1-3 mostram os polidis, extensores de cadeia e diisocianatos,

respectivamente, mais utilizados na sintese de poliuretanos segmentados [4,15].

Tabela 1: Polidis utilizados na sintese de poliuretanos [4,15]

PPO Poli(6xido de propileno) (poliol)
PEG Poli(glicol etilénico)

PBA Glicol de poli(adipato de butila)
PBLH Polibutadieno hidroxilado
PCL Glicol de policaprolactona
PPG Poli(glicol propilénico)

Tabela 2: Extensores de cadeia utilizados na sintese de poliuretanos [4,15]

Bdi 1,4-butanodiol
ED 1,2-etilenodiamina
MOCA 4,4’-metileno-bis-(2 cloroanilina)




Tabela 3: Diisocianatos utilizados na sintese de poliuretanos [4,15]

MDI Diisocianato de 4,4’-difenil metileno
TDI Diisocianato de tolueno
HMDI Diisocianato de 1,2-hexano

Diante das diversas possibilidades de estruturas para os poliuretanos, eles
foram classificados em trés tipos basicos: poli(éter-uretano), poli(éster-uretano) e
poli(uretano-uréia) [16,17].

Os segmentos rigidos da cadeia do poliuretano sédo, geralmente, formados
pelos diisocianatos aromaticos e o0s segmentos flexiveis sdo constituidos por
cadeias de polioxidos, poliuréias, etc. Os segmentos flexiveis apolares, em geral,
sdo termodinamicamente incompativeis com os segmentos rigidos polares. Esse
fato provoca a existéncia de interagBes intermoleculares secundérias entre os
segmentos iguais. Como consequéncia estrutural fundamental, ocorre o
aparecimento de dominios distintos, levando a segregacédo de fases com formacéo
de microfases unidas por ligacGes covalentes [18,19].

A segregacdo € determinada pela polaridade dos segmentos flexiveis, estes
segmentos se encontram enovelados e suas ligagbes covalentes inibem o
escoamento plastico das cadeias, dando carater elastico ao polimero, e
proporcionando resiliéncia [20].

Os segmentos rigidos se encontram agrupados e fixados através de ligagédo
hidrogénio, ou forcas de natureza fisica (van der Waals). A associacdo
intermolecular dos segmentos rigidos resulta em pseudo-ligacdes cruzadas,
proporcionando propriedades viscoelasticas a estes polimeros [21,22].

Os segmentos rigidos sdo responsaveis pela resisténcia mecanica e
propriedades a elevadas temperaturas, enquanto os segmentos flexiveis tém
importancia sobre a resisténcia ao impacto, propriedades a baixa temperatura,
resisténcia as intempéries e elasticidade [18,20].

Os poliuretanos elastoméricos apresentam boas propriedades em relacéo a
resisténcia mecanica, resiliéncia, abrasao e resisténcia a 6leos [23].

As espumas de poliuretano podem ser feitas na forma rigida ou flexivel,
dependendo da natureza do polimero e do tipo de ligagcdo cruzada produzida.

Utilizam-se espumas flexiveis em colchdes, estofados, base para carpetes, na



induUstria de transporte, e outros. As espumas rigidas, por sua vez, sao aplicadas na
construcdo civil, refrigeracéo e na industria de transporte [14,24].

Os revestimentos a base de poliuretano apresentam excelente resisténcia a
abraséo e a ataque de solventes, juntamente com uma boa resisténcia ao impacto e
a flexibilidade. Esses revestimentos se aderem bem a uma grande variedade de
materiais, se adequando para varios usos externos devido a sua boa resisténcia as
intempéries [12,14].

Os poliuretanos a base de poliéter séo utilizados, principalmente devido a sua
resisténcia a microrganismos e baixas temperaturas, como revestimento em cabos
off-shore. O elastdmero termoplastico de poliuretano (TPU) Elastollan 1185A
utilizado nesta Tese € intensamente utilizado na fabricacdo desses artefatos. Para
tal aplicacdo sdo indispensaveis uma resisténcia a abrasdo bastante elevada, bem
como resisténcia a microrganismos associada a uma excelente resisténcia a
hidrolise. O Elastollan C80A a base de poliéster que também foi utilizado nesta Tese
possui excelentes propriedades mecanicas, resisténcia a 6leo, produtos quimicos e

ao desgaste [25].

3.1.1 Mercado do TPU

Segundo Luiz Roxo, técnico responsavel pela area de poliuretano
termoplastico da Bayer (Sao Paulo, SP), o mercado de TPU para calgcados esta em
franco desenvolvimento, com grande numero de empresas disputando o mercado.
No Brasil, sdo 6timas as perspectivas de consumo para 0s proximos anos no
mercado calcadista, e é justamente isso que hoje impulsiona o consumo da matéria-
prima no pais. No exterior, paises como a india e China também possuem um
grande consumo de TPU para esse mercado. Apesar de sofrer muita concorréncia
com os paises asiaticos, a industria calcadista brasileira € um dos mercados mais
importantes e expressivos para a aplicacdo do poliuretano termoplastico, enfatizou
Carlos Augusto Knoll de Carvalho, gerente de produto TPU & Filmes da Huntsman
(Sédo Paulo, SP). O setor calgadista brasileiro passou a utilizar componentes e
matérias-primas mais nobres, devido a fatores como a forte concorréncia asiética, e
também pela busca, por parte dos fabricantes, de produzir calcados mais arrojados,
com design diferenciado e necessidade de serem mais competitivos. A grande

vantagem para o mercado consumidor de TPU esta nos precos, que tém se tornado



mais acessiveis as empresas que produzem calgados, devido ao aumento da escala
de producdo e também devido a maior oferta do produto no mercado nacional.
Trata-se de um mercado que busca, cada vez mais, a sofisticacdo e os materiais de
alta performance, atendendo aos apelos da moda. No exterior, varios componentes
dos calcados que antes eram produzidos com materiais plasticos de menor
durabilidade ja foram substituidos pelo TPU, principalmente nos cal¢cados esportivos.
No Brasil, devido a uma questéo climatica, ndo ha algumas aplicacdes no mercado
calcadista se comparado a Europa, onde séo fabricados uma grande quantidade de
calcados para esportes radicais, no gelo e para escalada. As aplicacdes
desenvolvidas com TPU, principalmente para esses tipos de calgcados, possuem
resisténcia a abrasdo, desgaste, fadiga e resisténcia as baixas temperaturas (no
caso dos paises europeus). “No Brasil, ndo ha escalas para a producdo desses
artigos, e a maioria dos produtos que chega ao mercado é importada,” ressaltou Luiz
Carlos Lira, diretor da PU Polymers (Boituva, SP) [26].

De acordo com a representante técnica comercial da BASF, a vantagem do
TPU é ser um material que se diferencia dos demais por apresentar elevada
resisténcia mecéanica, durabilidade, resisténcia a deformagdo e a abrasdo,
possibilitando a inje¢éo de pecas de menor espessura que nao perdem seu formato
original, e apresenta desgaste inferior em relacdo aos materiais convencionais.
Outra caracteristica importante do produto € que ndo apresenta dificuldade de
impressao e adesdo dos componentes, permitindo que sejam cumpridas facilmente
as etapas de montagem dos cal¢cados. O TPU € um material muito versatil e com ele
€ possivel produzir uma diversidade de pecas como solados, entressolas, tacos,
filmes, amortecedores e componentes de performance, além da possibilidade de
combinacdo de varias durezas para gerar nos calcados propriedades diferentes, de
acordo com a necessidade de cada modelo. Geralmente, os TPUs que atendem o
mercado calcadista sdo os de base poliéster, devido as caracteristicas e
propriedades fisicas e quimicas que o poliéster confere. Ha, também, os de base
poliéter, caprolactonas, dentre outros [26].

Estima-se em 2010 um aumento de 20% em volume para todo o mercado
calcadista. Os TPUs séo capazes de atender as expectativas do mercado calcadista
e, por isso, estdo sendo cada vez mais utilizados neste mercado, principalmente nas
pecas de alta performance dos calgcados esportivos. Recentemente foi lancado pela

BASF um calcado inteiramente fabricado com pecas em poliuretano e TPU. O



produto apresenta componentes fabricados com TPU super macio, com aspecto
emborrachado, palmilha de filme e néo-tecido de TPU, além da entressola injetada
em duas durezas de TPU e solado em TPU expandido. Cada vez mais, o mercado
calcadista busca desenvolver e avancar em formulacdes de matérias-primas que
conferem maior durabilidade, alta transparéncia e resisténcia aos raios UV
(absorvedores de raios UV sdo geralmente incorporados aos TPUs de base
aromatica, uma vez que o anel aromatico da molécula € destruido com a acéo
desses raios). Segundo Carvalho, da Huntsman, os poliuretanos base poliéster
normalmente possuem uma resisténcia a hidrélise inferior em relacdo aos de base
poliéter. Entretanto, no caso dos TPUs, houve um trabalho muito grande em termos
de desenvolvimento em tecnologia para a producdo de TPUs que, mesmo sendo

poliéster, apresentam uma resisténcia a hidrélise muito boa [26].

3.2 MICA

A mica é o nome de um grupo de minerais do tipo filossilicatos de
férmula quimica generalizada KM(AISi3010)(OH)2 , onde M pode ser Al, Fe, Mg ou a
combinacdo destes metais [27]. Quimicamente, as micas sao silicatos de aluminio e
de potassio (ou, raramente, sédio) com grupamento hidroxila ou com fldor e
usualmente magnésio, ferro e litio [8].

As micas cristalizam no sistema monoclinico e os cristais sdo usualmente
tabulares, com os planos basais bem desenvolvidos. As micas sdo, em geral, moles
e de densidade relativa comparativamente baixa e caracterizam-se por uma
clivagem laminar facil e perfeita. A perfeita clivagem basal é conseqiéncia de sua
estrutura atbmica em camadas [8,27].

O grupo da mica tem cerca de 30 espécies, mas trés sdo comercialmente
importantes: muscovita, flogopita e biotita, sendo a muscovita a mica mais
abundante [8,28].

A mica muscovita € do tipo aluminossilicato 2:1, idealmente
KAI2(AlISizO410)(OH3), sendo um constituinte normal de rochas magmaticas,
especialmente os granitos. Ocorre, também, nas rochas sedimentares como laminas
finissimas que se depositam concomitantemente com o quartzo, o feldspato e os

argilo-minerais [8].



A muscovita é rica em aluminio, podendo ser apresentada em muitas cores
como branca, cinza e até verde. A flogopita € rica em magnésio, e a biotita em

magneésio e ferro. Ambas sdo mais escuras do que a muscovita [27,28].

Estes minerais sdo constituidos por estrutura laminar tetraédrica de silicio-
oxigénio (camadas de siloxano Si,Os) em conjunto com camadas de aluminio e
hidroxila, dispostas em forma octaédrica entre duas camadas de siloxano. Estas
unidades de trés camadas estao fracamente ligadas através de cations, como o de

potassio [28]. A estrutura da mica muscovita é mostrada na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura da mica muscovita e da mica sintética [7,29,30]

A mica muscovita difere das outras argilas, pois seus cations da intercamada
ndo sao trociveis em condigcbes ambientais. Somente os cations superficiais podem
ser trocados em temperatura ambiente [31], o que proporciona uma baixa CEC
(capacidade de troca catibnica), cujos valores variam entre 1-5 meq/100g,
aumentando com tratamento da mesma com nitrato de litio para 10-100 meg/100 g
[31,32]. J& a mica sintética € obtida apOs calcinacdo da mistura de talco com
Na,SiFe¢ a 800-900 °C [29]. A féormula quimica da mica sintética € Nagg.0.7MJ2s-

2.85514010F2. Esse tipo de mica apresenta uma alta CEC sendo mais usada que a
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muscovita, e muitos autores comprovaram as propriedades superiores dos
nanocompositos de mica sintética em comparagdo com outros filossilicatos, como
por exemplo, a montmorilonita [6]. Sua estrutura mostrada na Figura 1 [30,29] é

similar a da mica muscovita.

Em geral as micas apresentam excelente resisténcia a intempéries, boa
resisténcia quimica, baixa condutividade térmica, estabilidade em altas
temperaturas, caracteristicas de nao inflamabilidade, baixa condutividade elétrica,
alta rigidez dielétrica e baixo fator de dissipacéo [7]. Filmes de muscovita e flogopita

sao capazes de suportar 5000 volts sem sofrer ruptura [28].

A mica sempre foi usada na industria, devido principalmente as suas
caracteristicas de isolamento elétrico e por isso ela é considerada um isolante de
primeira classe. A mica também é utilizada como revestimento superficial em tintas
industriais, auxiliando a resina na protecdo contra corrosao. A mica se apresenta
comercialmente na forma de blocos, laminas, filmes, “splitting” (blocos de mica de

baixa qualidade) e em p0d, como resultado da moagem dos residuos [9,33].

3.3 COMPOSITOS COM MICA

A mica vem sendo utilizada como carga em termoplasticos e termorrigidos,
porém em elastbmeros seu uso é menos estudado. Entre 0s compdsitos
termoplasticos que utilizam a mica, o polipropileno é o mais estudado. Com a dureza
e a resisténcia térmica conseguida pela adicdo de mica, esses compoésitos podem
substituir pecas metalicas com economia e melhor desempenho na industria

automobilistica [7].

As propriedades mecanicas de termoplasticos carregados com mica tém sido
comparadas com aquelas usando fibra de vidro, oferecendo melhores resultados
[34] ou utensilios para forno de microondas, onde compaositos de poli(metilpenteno)-
mica garantem a transparéncia, baixa deformacdo e aumentam a dureza e a

temperatura de deflexao [7].

Os compoésitos de TPU poliéter com mica foram estudados por Pinto e

colaboradores [35] os resultados mostraram que a adicdo de mica melhora o
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desempenho de resisténcia a tracdo quando comparado ao TPU puro. O melhor

desempenho encontrado foi com a adi¢cao de 20 phr, como mostrado na Figura 2.

20 ‘
T 15 |
o
S !
o 10
i
T 5 —
|_
0 | I I |
50 100 150 200
Deformacao (%)

—e— 100/0
—=—100/5
100/10
100/20
—x— 100/25
—e— 100/30

Figura 2: Ensaios de resisténcia a tracdo dos compositos de TPU/mica [35]

A mica possui grupos OH na sua estrutura o que leva a formacao de ligacéo

hidrogénio com o TPU. O aumento da resisténcia a tracdo classifica a mica como

carga de reforgo para TPU.

Outro estudo com TPU (poliéter) e mica foi feito por Baral e colaboradores

[36] que mostrou a boa dispersdo da mica na matriz do polimero através dos

resultados de Tg (temperatura de transicao vitrea) dos compositos. Este parametro

foi obtido por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e os resultados obtidos sé&o

mostrados na Tabela 4. Observa-se que com a adi¢cdo crescente de mica a Tg é

deslocada para temperaturas mais altas tanto no primeiro aquecimento quanto no

segundo aquecimento. Além disso, a Tg dos segmentos flexiveis e rigidos se

igualam na mesma temperatura em teores de mica mais altos.
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Tabela 4: Valores de Tg dos compdsitos TPU/mica [36]

Composicéo Segmento flexivel (°C) Segmento rigido (°C)
TPU/mica 1° aquecimento / 1° aquecimento /
2° aquecimento 2° aquecimento
100/0 -80/80 -48 [ -46
100/5 -70/-69 -49 [ -48
100/10 -42 ] -41 -42 [ -41
100/20 -44 | -43 -44 [ -43
100/30 -45 [ -44 -45 [ -44

Escdcio e colaboradores [9] estudaram a mica em borracha natural antes e
apos tratamento superficial. Os parametros reométricos estudados sdo mostrados

na Tabela 5.

Tabela 5: Parametros de vulcanizacao obtidos pelo rebmetro de disco oscilatério [9]

Compésitos M, My (dN.m) AM ts2 too CRI
NR/Mica (phr)  4N.m) My - M, (min) (min) (min)
(dN.m)

10070 45 48,0 435 31 75 228
100/5 3.4 48,6 45,2 3,2 75 235
100/ 10 5,1 50,8 45,8 3,4 7.8 226
100/ 20 45 50,8 46,3 35 8,0 22,2
100/ 30 45 57,6 53,1 35 7.5 25,0
100/ 40 5,6 56,5 50,8 3,0 7.0 25,0
100 / 5T* 6,8 63,3 56,5 1,8 5,5 26,7
100/ 10T 5,6 65,0 59,3 18 5,5 26,7

M_ torque minimo; My torque maximo; ts2 tempo de pré-cura; teo tempo a 90% de

cura; CRI indice de velocidade de cura; * teores de mica tratada
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Analisando os resultados de torque minimo (M.), que esta relacionado com a
viscosidade do sistema, observa-se que ha um pequeno aumento nos valores com a
adicdo crescente de mica, quando comparados com a goma pura. No caso da
composicdo com a mica tratada (5T e 10T) observa-se que este aumento é
significativo quando os valores sdo comparados com o0s dos composito com a

mesma quantidade de mica n&o tratada [9].

Em relacdo ao torque maximo (My) observa-se um aumento neste parametro
com a adicdo de mica. O My esta relacionado ao aumento da rigidez da matriz
elastomérica apos a vulcanizagdo e esta rigidez se reflete ndo somente na presenca
de cargas, mas também com a formacdo de ligacbes cruzadas. Um aumento
significativo foi obtido com as composicdes com mica tratada, indicando uma maior

interacdo matriz-carga, corroborando o valor encontrado para o M [9]

A diferenca entre os torques AM (My — M;) mostrado no Quadro 1 esta
diretamente ligada a presenc¢a da mica. HA um aumento crescente desta diferenca
até 30 phr de mica como um indicativo do limite de carga na composicédo. No caso
das composicdes com mica tratada, este valor € maximo, justificando uma maior

interacdo matriz-carga, causada pelo tipo de tratamento efetuado na mica [9].

Quanto aos parametros relacionados ao tempo de pré-vulcanizacéo (ts2) e ao
tempo 6timo de vulcanizacgdo (tgp) para 0s compaositos sdo proOximos com 0s teores
crescentes da carga, e apresentam um decréscimo para 40 phr de carga. O indice
de velocidade de cura, que tem estes dois valores para calculo, [CRI = 100/( ty - ts2)]
(Quadro 1) mostra um valor crescente mais significativo com a adi¢céo de 30 e 40 phr
de mica. No caso das composi¢cdes com mica tratada, os valores de CRI sé&o
maiores, mostrando a influéncia do tratamento feito na mica na formacéao de ligacdes

cruzadas [9].
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Figura 3: Trac&o na ruptura e rasgamento das composi¢des de NR/mica [9]

Na Figura 3 sdo mostrados os resultados de tracado na ruptura e rasgamento.
E possivel observar que, com adi¢do de mica, h4 um aumento na tracdo na ruptura
até 30 phr, e este valor, parece ser o limite de carga nestes compdsitos.
Comparando os resultados obtidos variando-se os teores de mica de 0 a 40 phr
observa-se que quanto maior a quantidade de mica, mais elevados sdo os valores

para as respectivas propriedades de tracdo e rasgamento.

Em relacdo ao compdsito com mica tratada (5T) é possivel observar a grande
influéncia deste tratamento nas propriedades mecanicas. Os resultados
apresentados foram superiores quando comparados a NR / 0 (goma pura) e NR / 5.
Os resultados de tracao na ruptura e rasgamento séo superiores inclusive a 30 e 40

phr de mica.

Os resultados apo6s tratamento indicam uma melhor interacdo da matriz de
borracha natural com a mica [9].

Alguns artigos relatam também que a mica aumenta a densidade de ligacfes
cruzadas e as propriedades mecanicas estaticas e dindmicas em polibutadieno
linear [37]; bem como influencia no aumento do desempenho mecanico em SBR
(copolimero de butadieno-estireno) [38] e pode ser usada na obtencdo de

composic¢des brancas para pneus [39].

Osmar e colaboradores [40] relatam que, em compésitos de
poli(dimetilsiloxano) (PDMS)-mica, o efeito reforcante aumenta consideravelmente

com o aumento da razado de aspecto das particulas de mica.
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De modo geral, a mica € considerada como uma carga semi-refor¢cadora para
a maioria dos polimeros, devido a dificuldade da distribuicdo e/ou dispersédo desta
carga, de natureza mineral, em uma matriz organica [41], necessitando sofrer algum
tipo de tratamento como mostrado por Escocio e colaboradores [9] para aumentar o
desempenho mecénico das composi¢des. Debnath [42] mostrou que a incorporagéo
de mica tratada com silano melhora as propriedades fisicas dos compdsitos com
SBR.

3.4 TRATAMENTO SUPERFICIAL

O tratamento superficial € baseado em varias teorias de adesao: ligacdes
quimicas, adsorcao fisica e atracao eletrostatica [43].

Os materiais podem se aderir na interface através de interacfes fisicas e
quimicas, dependendo da natureza dos adesivos e substratos. A ligagcdo quimica
ocorre através de ligacdes ibnicas e covalentes entre moléculas do adesivo e do
substrato. Ja a adsorcao fisica se da pelo entrosamento mecénico, ou de forcas de
interacao fisica entre moléculas do adesivo e do substrato, ou através da penetracao
de moléculas do adesivo no substrato por difusédo [43].

O tratamento superficial €é realizado para modificar quimica ou
morfologicamente a carga, auxiliando no processamento e acoplamento, sem com
isso alterar as propriedades volumétricas [44].

Para que o tratamento superficial melhore o desempenho da ligacdo deve
haver. eliminacdo de fracas camadas Ilimites na superficie, tais como:
contaminantes, camadas oxidadas, espécies livres e de baixo peso molecular;
modificacdo quimica pela introducdo de grupos polares quimicos, ou de agentes de
acoplamento sobre a superficie; aumento na rugosidade da superficie, promovendo
a melhoria da adeséao [44].

Os métodos de tratamento superficial podem ser agrupados em: tratamentos
energeéticos e ligacdo quimica interfacial. O tratamento por plasma € um tipo de
tratamento energético que melhora a adesdo de superficies [44]. Este tratamento
tem sido aplicado para alcancar varios propositos, o mais importante deles é a
producdo especial de grupamentos funcionais em uma superficie para interacdes
especificas com outros grupos funcionais. O tratamento por plasma é um importante

processo para a modificacdo superficial de polimeros e também modifica superficie
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de particulas, tal como, negro de fumo oferecendo duas principais vantagens: a
reacdo ocorre somente na superficie, sem afetar as propriedades inerentes da carga
como no tratamento de polimeros e a possibilidade de usar diferentes atmosferas,
tal como, oxidativa, redutiva, inerte, etc [45, 46].

Park e colaboradores [47] estudaram o efeito do plasma no tratamento
superficial do negro de fumo em atmosfera de oxigénio nos compdsitos com
borracha de copolimero de butadieno-acrilonitrila (NBR- borracha nitrilica). O teor de
negro de fumo na borracha foi fixado em 40 phr e o tratamento estudado em
diferentes tempos de exposicdo da carga ao plasma. O tempo variou de 0 a 30
minutos.

Na Figura 4 € mostrada a funcionalidade da superficie do negro de fumo em
funcdo do tempo de tratamento. A concentracdo dos grupos C-O e C-OH na
superficie decresce com o aumento do tempo de tratamento, enquanto a
concentracdo dos grupos C=0, O-C=0 e COOH aumenta com o tempo de
tratamento. Acima de 20 minutos de tratamento foi comprovado que a concentracao
0s grupos funcionais contendo oxigénio comeca a decrescer, porque 0 plasma inicia

a remocdao de ligagOes fracas na superficie do negro de fumo [48].
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Figura 4: Funcionalidade do negro de fumo [47]
Na Figura 5 sdo mostrados os resultados de resisténcia a tracdo e
alongamento na ruptura. Estas propriedades mecéanicas crescem com o aumento do

tempo de tratamento. Isto se deve a melhoria na interacéo intermolecular entre os
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grupos polares da superficie do negro de fumo com os grupos polares da borracha

nitrilica.

o

Resisténcia 4 tragao (MFa)

20 10000
-
DY Resisifncia & racio *&Q
J .'Ik':rh':l-l'l'l:!'lxi e MU T—
&
15 IS o
=
[
=
o i
e s
10+ fﬁ‘ T

A
| pa o
b 7 i =
o 2% :@ i @
i 2 e B
s 7 7 7 7 |tz E
| B : z
e i i g =
e E i b k=
ol Bl B gl l, =
CD-0 CB-3 010 CB-20

Figura 5: Propriedades mecanicas em funcéo do tempo de tratamento por plasma

[47]

Outros trabalhos tém sido feitos para o estudo do tratamento do negro de

fumo por plasma. Trincas e colaboradores [49,50] estudaram a influéncia do

tratamento do negro de fumo na borracha de polibutadieno (BR) analisando as

propriedades dinamico-mecanicas. O tratamento foi realizado em ar e nitrogénio.

Altos valores para o modulo viscoso, G” indicam alta interagdo polimero-carga.

Como mostrado na Figura 6, as composi¢cdes com BR e negro de fumo tratado com

plasma apresentaram valores de G” mais altos comparados a composicdo com

negro de fumo ndo tratado, que é um indicativo de alta interacdo como um resultado

da mudanca nas propriedades finais.
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Figura 6: Mddulo viscoso das misturas de polibutadieno com negro de fumo [49,50].
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A adesédo entre os componentes tem sido alcangcada com a utilizagédo de
agentes de acoplamento promovendo a ligacdo quimica interfacial. Os agentes de
acoplamento possuem dupla funcionalidade quimica e interferem na ligacao adesiva
de superficies diferentes, promovendo um aumento da adesé&o real e melhorando as
propriedades reoldgicas e de molhabilidade, podendo também, modificar a regiao
interfacial, reforcando as camadas limites das fases organica e inorganica [43].

Os silanos organo funcionais apresentam a estrutura RSiX3, onde o R € um
grupo organo funcional e o X é um grupo hidrolisavel como cloreto, metéxi, etoxi,
acetdoxi. A maioria dos silanos sao liquidos de baixa viscosidade, podendo ser
aplicados em soluc¢des aquosas diluidas. Os silanos comerciais apresentam longos
periodos de vida, sendo estaveis na auséncia de agua. Os mais utilizados sao os
alcoxi-silanos que sao soluveis em alcool e denominados de éteres de silano. Para
gue haja a adesdo quimica do silano a superficie, os alcoéxi-silanos devem reagir
com hidroxilas funcionais de substratos minerais [51].

A técnica de exfoliacdo ultra-snica é um tratamento mecéanico que promove a
quebra de aglomerados das particulas. Esta técnica tem sido estudada por
Rodriguez e colaboradores para a mica [11], este processo diminui o tamanho das
particulas, aumentando a area especifica, o que favorecerA a adesdo destas
particulas em uma superficie polimérica. Os resultados sdo mostrados na Tabela 6,

sendo que cada ciclo consiste de 10 horas no aparelho de ultrasom.

Tabela 6: Caracterizacdo da mica muscovita apos técnica de exfoliacédo ultra-sénica
[11].

Ciclos de sonificacéo Area especifica (BET) Diametro da particula em
(mzlg) dimenséo lateral (um)
1 10 4,12
3 18 1,80
4 21 0,71
6 28 0,49
10 30 0,45

4 MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para o desenvolvimento dessa Tese foram:
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» Elastébmero de poliuretano termoplastico (tipo poliéter-TPU 1185A) TPU de
procedéncia Basf S.A. — Brasil, densidade 1,12 g/cm?®, dureza 85 Shore A e
34 Shore D;

» Elastdmero de poliuretano termoplastico (tipo poliéster — TPU C80A) TPU de
procedéncia Basf S.A. — Brasil, densidade 1,19 g/cm?, dureza 81 shore A;

* Mica (215-B): tipo muscovita, p6 branco de procedéncia Brasilminas Industria
e Comércio Ltda com peso especifico 2,70 g/cm®;

» Nitrato de litio: Procedéncia Vetec, grau de pureza PA;

* Cetremide (brometo de cetil trimetil amaonio) - C19H42BrN Procedéncia VETEC,
98% de pureza;

4.2 EQUIPAMENTOS

Nesta Tese foram usados 0s seguintes equipamentos:

» Abrasimetro Bareiss DIN 53516, série: AB6026/03, Oberdischingen,
Alemanha?;

* Accelerated Surface Area and Porosimetry System ASAP 2000 da
Micromeritics Instrument Corporation, Norcross, USA 2

» Agitador mecanico, Ika, modelo RW20, Wilmington, USA &

+ Analisador dinAmico-mecanico (DMA) Mettler Toledo, DMA/SDTA 861e”;

» Analisador elementar Modelo 2400-CHN Perkin-Elmer ©.

« Analisador termogravimétrico Mettler Toledo TGA/SDTA 851e ”;

* Balanca analitica AG-200 Gehaka Ind. Com. Eletro-Eletrénica, sensibilidade
0,0001g, S&o Paulo, Brasil %
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Balanca de termogravimetria Perkin Elmer TGA 7%

Balanca MX5 Mettler Toledo®;

Banho Huber CC-304B, faixa de temperatura de operacdo 20 a 300 °C,
capacidade de 5 litros, Huber GmbH, Offenburg, Alemanha?;

Calorimetro exploratério diferencial (DSC) — TA Instruments Q 1000 ®®;

Centrifuga Sorvall Legend T+ Thermo Scientific, Thermo Electron LED GmbH,
Langenselbold, Alemanha?;

Cromatografia de permeacéo em gel (SEC) constituido de *:
o detectores de indice de refracdo (Waters 410) ;
o0 bomba de vazéo controlada, Waters 510;
0 programa de aquisicdo de dados em software Millennium verséao 2.10

da Waters Associates Inc.

Difratbmetro de raios-X Bruker-D4 Endeavor com banco de dados PDF02
(ICDD, 2006) em software Bruker Diffrac, Massachusetts, USA®;

Difratdmetro de raios-X tipo Miniflex Rigaku Corporation, Téquio, Japéo &;

Durémetro, modelo Shore A, The Shore Instrument and MFG Co. Inc., Nova
lorque, USA &;

Equipamento de RMN Varian Mercury VX 300 com frequéncia do carbono
75,4 MHz, Califérnia, USA #;

Espectrofotdmetro fluorescéncia de raios-X equipado com tubo rodio 4.0 Kw

Rigaku modelo RIX3100, Téquio, Japao ;

Espectrofotdmetro FTIR-1720-X, Perkin Elmer #;
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Estufa com circulacdo forcada de ar, modelo 219, Fabbe-Primar Ltda, Sao

Paulo, Brasil®;

Maquina Universal de Ensaio EMIC DL3000,Sado José dos Pinhais, PR,

Brasil®;

Micrémetro Peacock ne207 com precisdo de 0,01mm, Peacock Precision

Measuring Instruments Co. West Sussex, UK.%;

Microscopio eletrbnico de transmissdo Zeiss CEM 902 A EFTEM 80 Ky,

Géttingen, Alemanha®;

Microscopio eletrénico de varredura (SEM), Jeol modelo JSM 5800LV, Jeol
Inc., Peabody, MA, USA";

Mini auto-clave com rotor Bichiglasuster Cyclone 075 com velocidade maxima
de rotacdo 2500 rpm e pressdo maxima de operacdo 100 bar e controle de

temperatura CC075 operando no maximo a 250°C, Biichi AG, Uster, Suica %

Paquimetro digital Stainless, com precisdo de 0,01 mm®;

Paquimetro Mitutoyo Dial Calipers, com precisdo de 0,01 mm, Mitutoyo

Corporation Kawasaki, Japao®;

Prensa hidraulica de bancada com aquecimento elétrico, modelo C n°® 33000-
062, Fred S. Carver Inc, Indiana, USA?%;

Prensa hidraulica de bancada Fred S. Carver, modelo B&C, com circulacao

de agua, Indiana, USA?;

Prensa hidraulica tipo Carver modelo C, Indiana, USA?

Redmetro de placas paralelas — TA Instruments AR 2000, New Castle, USA &,
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 Rebmetro de torque Haake 9000 com camara de mistura tipo Rheomix 600

com rotores tipo “roller”, Haake Buchler Instruments %

« Sedigraph 5100 com software da Micrometric V1.02., Lincoln, UK

Locais onde foram obtidas as analises:

(a) IMA - Instituto de Macromolécula Professora Eloisa Mano — UFRJ

(b) Department of Polymer Engineering -University of Bayreuth-Germany

(c) IQ - Instituto de Quimica — UFRJ

(d) CETEM- Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ)

(e) NUCAT — COPPE - Coordenacdo de Programas de Pos-Graduacdo em
Engenharia da UFRJ

() IME — Instituto Militar de Engenharia

4.3 METODOS

4.3.1 Modificacdo da mica

A mica muscovita possui baixa capacidade de troca catibnica (Cation
Exchange Capacity, CEC), o que limita 0 nimero de métodos que podem ser usados
para sua modificacdo superficial [31,32]. Neste trabalho, foram empregados dois
meétodos para a troca do potassio original da argila pelo litio (Li) posteriormente, a
mica foi tratada com sal de amdnio quaternario, visando possivel intercalacdo e/ou
esfoliacdo ou tratamento superficial.

A modificagdo do cétion da mica muscovita foi realizada pelo tratamento com
nitrato de litio (LINO3) [31,32], utilizando 15 g de mica muscovita in natura, 100 mL
de agua deionizada e 260g do nitrato [52].

A troca ibnica foi realizada em mini auto-clave com LiNO3, mica e agua. Este
sistema foi aquecido por um banho de 6leo de silicone a 170°C, sob agitagéo, a
presséo de 4 bar por 100h.

ApOs este tratamento a suspensdo (mica + LINOj3) resultante da troca
cationica foi centrifugada seis vezes sob rotacdo de 3000 rpm por 15 minutos e o
sélido foi separado da fase liquida. Apdés esse processo, a mica foi colocada em

estufa a cerca de 60°C até estar completamente seca.



23

4.3.2 Modificacdo da mica muscovita com sal de amén o

Apbés a troca do céation potassio da mica muscovita pelo litio, procedeu-se a
tentativa de intercalacdo dos filossilicatos lamelares contendo Li* com sais de
amonio quaternario. O sal de amdnio quaternario comercial utilizado nesta etapa foi
0 brometo de cetil trimetil amonio - C19H42BrN (CETREMIDE) [53, 54].

A estrutura quimica do sal de amdnio € apresentada na Figura 7.

CETREMIDE

Figura 7: Estrutura quimica do composto organico empregado na modificacdo da
mica muscovita.

A tentativa de intercalacdo da mica muscovita com a molécula orgéanica foi
realizada adicionando-se 10,6 g do cetremide, 32 g de mica em 1600 mL de agua
destilada. A suspensao foi mantida sob agitacdo a 80°C por 12h [55]. Apds o
tratamento, a suspensao resultante foi centrifugada por sete vezes para a remogao
dos ions Br. ApOs esse processo, a mica foi colocada em estufa a 60°C até sua

completa secagem.

4.3.3 Caracterizacdo das micas muscovita in natura e tratada

4.3.3.1 Determinacéo da area especifica

A area especifica das cargas foi determinada no equipamento ASAP
(Accelerated Surface Area and Porosimetry System). Esta técnica € baseada na

adsorcado de gas, normalmente nitrogénio, sobre a superficie da particula.

4.3.3.2 Densidade

A densidade das cargas foi determinada por meio de picnédmetro, seguindo

norma ISO 8962. As densidades foram obtidas pela Equacao 1:
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p(Ml_MO)
M,-M,+M, -M,

densidade = Equacdo 1

Em que:

p = Densidade do &lcool etilico na temperatura do teste (g/cm?®);
Mo= massa do picnémetro vazio;

M;= massa do picnébmetro + sélido;

M,= massa do picnémetro + sdlido + alcool;

Ms= massa do picnébmetro + alcool.

4.3.3.3 Caracterizacdo quimica

A andlise quimica das micas foi realizada por fluorescéncia de raios-X. A mica

foi prensada em forma de pastilhas circulares para realizacao das analises.

4.3.3.4 Analise morfologica

A morfologia das diferentes micas foi determinada por microscopia eletrénica

de varredura. A voltagem usada foi de 15 kV.

4.3.3.5 Determinacgéo da distancia interplanar antes e apds tratamento

As distancias interplanares das amostras de mica in natura e tratada foram
determinadas pela Equacédo de Bragg (Equacéo 2) [56] com base nos resultados
obtidos por espalhamento de raios-X a altos angulos (WAXS) no equipamento
Rigaku, com radiagdo CuKa, tenséo 20 kV e corrente de 20 mA. A varredura foi feita
de 5 a 15° em 26.

nA=2dwsen6 Equacéo 2

onde: n é a ordem de difracdo; dng € 0 espacamento interplanar; 6 é o

angulo de difracéo (angulo de Bragg). n=1 e A=1,54 A.
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A presenca de outras fases na mica foi determinada por um difratbmetro de
Raios-X (DRX), nas seguintes condicdes de operacédo: radiacdo Co Ka (40 kv/40
mA); velocidade do gonidmetro de 0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 1
segundo por passo e coletados de 5 a 80° 26. A interpretacao qualitativa do espectro
foi efetuada por comparagdo com padrdoes contidos no banco de dados PDF02
(ICDD, 2006) em software Bruker Diffrac™

4.3.3.6 Analise termogravimétrica

Esta técnica teve como objetivo ndo somente a determinacdo do
comportamento térmico da mica, mas também o efeito da modificacdo na carga,
através da perda de massa, correspondente ao composto orgéanico utilizado para
torna-la organofilica.

As condicOes utilizadas foram: Faixa de temperatura 30° - 1000°C; velocidade de

aguecimento: 10°C/ min e atmosfera de N e ar.

4.3.3.7 Analise elementar

Argilas na natureza podem apresentar residuos da matéria organica. Este
residuo organico pode ser detectado pelo percentual de carbono, obtido da andlise
de carbono total em analisador de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN). Nesta
andlise a acetanilida foi usada como padrédo de calibracdo. Apds a modificacdo da
mica esta técnica também foi Gtil para comprovar a presenca de substancias

organicas usadas para este fim.

4.3.3.8 Analise granulométrica

A mica tem uma estrutura laminar, mas tridimensionalmente irregular. Nesta
Tese, a técnica de andlise granulométrica foi utilizada com o objetivo de determinar
a distribuicdo de tamanho da particula da mica. O sedigrafo usado para esta analise
se baseia na lei de Stokes (sedimentacédo) [57] e raios-x. Preparou-se uma

dispersdo utilizando-se 60 mL de agua deionizada contendo 3g de amostra. Em
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seguida, homogeneizou-se por trinta minutos em agitador magnético e por 4 minutos
em ultrassom (amplitude 30), depois esta suspensdo foi colocada dentro do

equipamento.

4.3.3.9 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Para realizacdo das analises de FTIR foi utilizado um espectrofotdmetro com
transformada de Fourier. Os espectros foram obtidos de pastilhas e as analises
foram realizadas com 20 varreduras e resolucdo de 2 cm™, na faixa de nimero de
onda de 4000-400 cm™.

O regqistro gréafico constituido por bandas de absorcdo caracteristicas foi
comparado com a literatura para identificacdo das frequéncias de absorcdo dos

grupos estruturais da mica in natura e tratada.

4.3.4 Caracterizacao dos polimeros

Os TPUs foram analisados pelas diferentes técnicas demonstrados a seguir:

4.3.4.1 Cromatografia por excluséo de tamanho (SEC)

As massas molares dos polimeros puros Mn (massa molar numérica média)
e Mw (massa molar ponderal média) e a polidispersdo foram obtidos por SEC,
utilizando conjunto de colunas Shodex THF 805 e 803 sob as seguintes condi¢cbes
de analise: Solvente tetrahidrofurano (THF), vazdo 1 mL/min, volume de injecdo 100
pL, temperatura 20 °C, e calibracdo com PS mono disperso.

4.3.4.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A anadlise termogravimétrica do TPUs usados nesta Tese foi realizada em
atmosfera de nitrogénio e em ar com vazao de gases de 50 mL/min, visando avaliar
a degradacdo dos materiais. Por meio dessa analise, foi possivel obter informacdes

a respeito da temperatura na qual a perda de massa € mais pronunciada e o

percentual de material resultante apds a queima. As analises de TGA foram
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realizadas com taxa de aquecimento de 10°C/min na faixa de temperatura de 25 a
800°C. Foram obtidos diferentes estagios de degradacdo, na curva de perda de
massa, para cada uma das amostras estudadas. Cada uma dessas etapas foi
caracterizada por um valor de T onset, ou seja, temperatura de inicio de
degradacéo. Estes valores foram obtidos como a interse¢cédo de duas tangentes que
foram obtidas considerando a curva inicial do processo degradativo e a temperatura

do pico da primeira derivada da perda de massa (DTG).

4.3.4.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Para realizacdo das analises de FTIR foi utilizado um espectrofotdmetro com
transformada de Fourier. Os espectros foram obtidos direto de filmes finos. As
anélises foram realizadas com 20 varreduras e resolucdo de 2 cm™, na faixa de
nimero de onda de 4000-400 cm™.

O regqistro gréafico constituido por bandas de absorcdo caracteristicas foi
comparado com a literatura para identificacdo das frequéncias de absorcdo dos

grupos estruturais dos TPUSs.

4.3.4.4 Espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Para a realizacdo dos espectros de RMN foi utilizado o equipamento com

freqiéncia para nucleo de carbono 13 é de 75,4 MHz. Os polimeros foram

dissolvidos em THF numa concentragcéo de 60 mg/mL.

4.3.5 Preparacao dos compaositos

As misturas de poliuretano poliéter (TPU 1185A) e poliuretano poliéster
(TPU C80A) com mica foram feitas no redmetro de torque Haake com camara de
mistura e rotores tipo “roller’. Os componentes da mistura foram introduzidos na
camara, aquecida a 180°C que € a temperatura de processamento dos TPUS,

durante 30 minutos e na velocidade de 60 rpm. Estas condi¢bes foram escolhidas
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depois de prévios testes com diferentes velocidades de 20, 40, 60 e 80 rpm e com
60 rpm proporcionou melhor incorporagcdo de mica. Depois de fixado a rotagéo
testou-se o0s seguintes tempos: 10, 20 e 30 min e pelos melhores resultados de
resisténcia a tracdo escolheu-se 30 minutos de mistura. As composicdes sao

mostradas na Tabela 7:

Tabela 7: Composicoes

Quantidades (phr)

Misturas TPU Micainnatura  Mica modificada
TPU poliéter sem carga 100 0 0
TPU poliéter com carga 100 5 0
TPU poliéter com carga 100 0 5
TPU poliéter com carga 100 10 0
TPU poliéter com carga 100 0 10
TPU poliéter com carga 100 15 0
TPU poliéter com carga 100 20 0
TPU poliéster sem carga 100 0 0
TPU poliéster com carga 100 5 0
TPU poliéster com carga 100 0 5
TPU poliéster com carga 100 10 0
TPU poliéster com carga 100 0 10
TPU poliéster com carga 100 15 0
TPU poliéster com carga 100 20 0

4.3.6 Processabilidade

A energia consumida durante o processamento pode ser obtida atravées do
trabalho (energia mecanica consumida), calculado pelo grafico de torque versus
tempo, fornecido pelo reébmetro HAAKE, tendo como constantes do experimento a
temperatura e a velocidade de rotagcdo. Durante o processamento, as energias
térmica e mecanica sao transferidas para a amostra. O redmetro Haake mede e
registra continuamente o torque e o consumo de poténcia em um periodo
previamente determinado. A energia mecanica esta diretamente relacionada com a
medida do torque. O célculo para a energia mecanica foi determinado segundo a
Equacéo 3:

Em = 21NJ M.dt Equacdo 3

onde:
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Ewm = Energia mecanica;

N = velocidade de rotac&o utilizada no processamento (60 rpm);

[ M.dt = correspondente & &rea sob a curva do torque versus tempo,

denominada de torque totalizado (TTQ).

O torque estabilizado (TQ) esta relacionado a homogeneidade da mistura e a
viscosidade do composto sob fusdo. O TQ é obtido do grafico da curva do torque
versus tempo, indicando também o tempo desta estabilizacdo, que nesta Tese foi de
30 minutos. A energia mecanica especifica (Egsp) € obtida dividindo a energia

mecanica (Ey) pela massa da amostra usada no misturador.

4.3.7 Preparacao dos corpos de prova

Os diferentes TPUs e a mica foram secos separadamente em estufa a 100°C
durante 1 hora, antes da realizacdo da mistura em reémetro de torque.

Apbs serem retiradas do misturador, as varias composi¢cées de TPU com mica
foram colocadas em estufa, durante aproximadamente 1 hora a 100 °C para retirada
de umidade, e moldadas em prensa hidraulica, a 180°C durante 10 minutos sob a
forma de placas prensadas nas dimensdes de 0,2 cm x 8 cm x 8 cm, em moldes
revestidos por filme de teflon. Apdés a prensagem, o material foi resfriado até a
temperatura ambiente, sob mesma pressao, em outra prensa.

Antes da realizac&o dos ensaios, os corpos de prova foram submetidos a uma
pos-cura por 20 horas a 100C em uma estufa com cir culacdo forcada de ar, seguida

de um condicionamento a temperatura de 25°C durante 24 horas.

4.3.8 Caracterizacdo dos materiais poliméricos
4.3.8.1 Propriedades mecanicas

4.3.8.1.1 RESISTENCIA A TRACAO

A resisténcia a tra¢do dos diferentes compaositos de TPU com mica muscovita
in natura e tratada foi avaliada, segundo a norma DIN 53504 com corpo de prova do

tipo S2. Neste ensaio foram obtidos os resultados de tracdo na ruptura, alongamento
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na ruptura e médulos a 100, 300, 400, 500 e 600%, pela mediana de 5 corpos de

prova.

4.3.8.1.2 DUREZA SHORE A

Os ensaios de dureza foram realizados seguindo a norma ASTM D 2240.

4.3.8.1.3 RESISTENCIA A ABRASAO

A resisténcia a abrasdo foi realizada seguindo a norma DIN 53516 no

abrasimetro Bareiss usando peso de 10 N.

4.3.8.2 Anéalise Térmica

4.3.8.2.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica, visando avaliar a degradacdo dos compdsitos
TPU/mica foi realizada em atmosfera de nitrogénio e em ar com vazéo de gases de
50 mL/min. Por meio dessa analise, foi possivel obter informacfes a respeito da
temperatura na qual a perda de massa é mais pronunciada, a degradacao total dos
materiais e o percentual de material resultante apds a queima. As analises de TGA
foram realizadas com taxa de aquecimento de 10°C/min, na faixa de temperatura de
25 a 800°C. A quantidade de amostra utilizada na analise foi de 12-15 mg.

4.3.8.2.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A Calorimetria exploratéria diferencial dos compdésitos de TPU/mica utilizadas
nesta Tese foi realizada em atmosfera de nitrogénio. Quantidade das amostras de 5-
6 mg. As condicbes de analise empregadas para os compositos sdo descritas
abaixo.

1) Primeiro aquecimento
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As amostras foram aquecidas de -120°C a 200°C a 10°C/min para apagar toda a
histéria térmica do material.

i) Primeiro resfriamento

As amostras foram resfriadas rapidamente de 200°C a -120TC, antes foi mantida
durante cerca de um minuto a 200°C.

lil) Segundo aquecimento

As amostras foram aquecidas de -120°C a 200°C a 10°C/min, para a determinagdo
da temperatura de transicéo vitrea (Tg).

iv) Segundo resfriamento

As amostras foram resfriadas de 200TC a -120C a 10 C/min para a determinagéo
da temperatura de cristalizacao (Tc).

v)Terceiro aquecimento

As amostras foram aquecidas de -120 a 200C a 10/ min para a determinagcao da
temperatura de fusao cristalina (Tm)

4.3.8.2.3 ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

O objetivo da analise de DMA foi avaliar o modulo de armazenamento
(componente elastica E’), o médulo de perda (componente viscosa E”) e a tangente
de perda (tan 0), que corresponde a razdo entre a energia perdida e a energia
armazenada (E”/E’). As analises foram realizadas na frequéncia de 1 Hz, taxa de
aguecimento de 3°C/min, faixa de temperatura de -70 a 100°C, forca de deformacéo
de 0,5 N e deformacao no modo tracao. As dimensdes dos corpos de prova foram as

seguintes: 0,2 cm x 0,5cm x 3,5 cm.

4.3.8.3 Analise morfoldgica

A superficie das amostras fraturadas apos ensaio de tracéo foi recoberta por
uma pelicula de ouro em uma camara a vacuo e depois examinada no microscopio

eletrGnico de varredura. A voltagem usada foi de 15 kV.

A fim de investigar a dispersdo da mica na matriz do TPU foi feita a anélise no

microscopio eletronico de transmissdo (TEM). As amostras foram cortadas em
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temperatura criogénica no ultramicrétomo, utilizando uma faca de diamante na

preparacao de filmes ultrafino. A voltagem usada foi de 80 kV.

4.3.8.4 Espalhamento de raios-X a altos angulos (WAXS)

A distancia interplanar das amostras de mica no composito foi determinada
pela Equacdo de Bragg (Equacédo 2) [56] por espalhamento de raios-X a altos
angulos. As condi¢des usadas foram as mesmas descritas no item 4.3.3.5 mas na
faixa de 2 a 40°.

4.3.8.5 Reologia

As propriedades reolégicas dos compositos foram determinadas em um
rebmetro de placas paralelas, utilizando acessério descartavel com geometria
cilindrica. Todas as analises foram feitas na temperatura de 200°C e nas seguintes
condi¢cbes: varredura de taxa de cisalhamento (0,1 a 1200 1/s); varredura de
deformacgéo (1 a 300%) a 1 Hz e varredura de frequéncia (1 a 100 Hz), a 5% de
deformacgé&o na regido de viscoelasticidade linear. Foram obtidos, sob atmosfera de
nitrogénio, 0s seguintes parametros reologicos: viscosidade, modulos de

armazenamento (G’) e de perda (G”).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA MICA MUSCOVITA

5.1.1 Area especifica e densidade

Os resultados obtidos para densidade e area especifica (Tabela 8)
comprovam a modificacdo da mica. O maior valor de densidade para a mica-Li &
devido ao menor tamanho do litio comparado ao potdssio, gerando um maior
empacotamento das laminas. Mas a mica tratada com cetremide apresentou
densidade maior do que a mica in natura que pode ser um indicio de modificacdo

superficial.
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Tabela 8: Caracterizacdo da mica antes e apos tratamento

Mica Densidade (g/cm®) Area especifica (m“/g)
In natura 2,78 7,57
Modificada com Li 3,22 7,11
Modificada com Li + 3,06 5,74
Cetremide

A éarea especifica diminuiu com o tratamento, isto é, devido a interacao entre

0s cations superficiais da mica e o composto cetremide.

5.1.2 Caracterizacdo quimica por fluorescéncia der  aios-X

A técnica de fluorescéncia de raios-X foi usada para quantificar e qualificar a
possivel troca catidnica feita na mica. Nesta Tese a porcentagem de potassio na
amostra serad tomado como base para uma analise comparativa dos dados com as
micas modificadas, porque esta técnica nao € sensivel a presenca de litio.

Os resultados apresentados na Tabela 9 permitem concluir que houve uma
pequena diminuicdo da porcentagem de potassio, o que pode ser o indicio de troca

de cations.
Tabela 9: Analise quimica das micas in natura e da mica modificada

Elemento Massa (%)
Mica in Natura Mica -Li Mica tratada

SiO, 68,478 66,533 66,416
Al,O3 28,078 30,856 30,902
K,0 2,821 2,380 2,453
TiO, 0,287 - -
Na,O 0,290 - -
ZrO, 0,038 - -

SrO 0,008 - -
Fe,0, 0,231 0,210

Br i - 0,019

5.1.3 Caracterizacao morfolégica

Uma das técnicas usadas nesta Tese para a caracterizacdo morfologica das
micas foi a microscopia eletronica de varredura e optou-se por fazer uma imagem
com aumento de 500 vezes para analisar tamanho e forma da mica. A Figura 8

mostra pequenas diferencas entre as diferentes micas. Observa-se uma menor



aglomeragcdo quando a mica foi modificada com nitrato de litio e cetremide
comparado a mica in natura.

o 5 '
o v
X LR LME L M
b M

um aumento de 500x da: a) mica muscita b) mica-
Li ¢) mica-Li+Cetremide

5.1.4 Caracterizagao estrutural por difragcdo de rai  0s-X

Para verificar a possivel intercalacdo da mica pela adicdo de cetremide foi
feita andlise de espalhamento de raios-X. A distancia interplanar referente ao plano
001 foi medida através da equacdo de Bragg e os resultados foram analisados em
uma faixa de 5 a 15 graus em 20, afim de analisar a estrutura das amostras como
um todo.

Os resultados da Tabela 10 corroboram os de microscopia, isto €, o0s
resultados obtidos de 20 e da distancia interplanar foram pouco alterados, em

relacdo a mica in natura, quanto as modificacfes efetuadas.

Mica in natura
001

—— Mica -Li
Mica tratada

6 8 10 12 14
26 (°)
Figura 9: Difratograma de raios X das micas



35

Tabela 10: Parametros cristalograficos da mica muscovita in natura e tratada

Distancia interplanar

| Mica 26 (graus) ( A)

in natura 9,00 9,81
Li 8,88 10,04

Tratada 8,94 9,88

Na Figura 10 é apresentado o difratograma da amostra “Mica”. A interpretacéo do

difratograma mostrou a presenca das fases minerais muscovita, pirofilita e quartzo.

Lin (Counts)

il s

ki | £
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2-Theta - Scale
@MICE camercial - File: Viviane-MICA raw
EDW-DBBHSti (1) - Muscovite-2M1 - KD.93242(AI0 832513 .068010)((OHN .7 44F0 256)
[*]01-082 1805 () - Pyrophylite - AlSi205)(CH)
;DW—DBBGGD (*1- Quartz- 5i02

Figura 10- Difratograma de raios X da amostra Mica-muscovita in natura

5.1.5 Estabilidade térmica

As caracteristicas térmicas das micas foram analisadas por termogravimetria
(TGA). As Figuras 11, 12 e 13 mostram as curvas de TGA da mica muscovita in
natura, mica litio, mica organofilica e do cetremide, respectivamente. Observa-se
uma maior degradacdo da mica organofilica devido a presenca de cetremide. A
temperatura onset de degradacao para a mica organofilica ocorre em 250°C, enquanto
que para a mica com litio em 495°C e a in natura em 500°C, semelhantemente em

nitrogénio e ar. Como mostrado na Figura 13, a temperatura onset do cetremide
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ocorre em 241°C. Nas Tabelas 11 e 12 s&o mostrados o0s resultados de
porcentagem de degradagcdo que também sdo semelhantes nas duas atmosferas.

Observa-se que houve a modificagdo da mica com cetremide.

—o— Mica in natura
—+— Mica Li
---<--- Mica tratada

100 | S P

© ©
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| |

Perda de massa (%)
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Figura 11: Curva de TG das micas em atmosfera inerte (N)
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—+— Mica Li
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Figura 12: Curva de TG das micas em atmosfera oxidante (ar)
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Figura 13: Curvas de TG e DTG do surfactante em atmosfera inerte

Tabela 11: Porcentagem de residuo das micas em atmosfera de nitrogénio

Tipos de mica

Porcentagem de residuo (%)

mica in natura 97,90
mica-Li 97,40
mica-Li tratada com brometo 95,70

Tabela 12: Porcentagem de residuo das micas em ar

Tipos de mica

Porcentagem de residuo (%)

mica in natura 97,61
mica-Li 97,29
mica-Li tratada com brometo 95,33

Primeira derivada da massa (%/min)
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5.1.6 Analise elementar

A andlise elementar das micas in natura e tratada sdo mostradas na Tabela

13.
Tabela 13: Porcentagem de elementos obtidos
Elemento Teor (%)
Mica in natura Mica-Li Mica tratada
C 0,12 0,19 1,62
H 0,06 0,40 0,22
N 0,06 0,61 0,13
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Estes resultados mostram que a incorporacdo do ion alquil amdnio ocorreu

em baixa porcentagem.

5.1.7 Tamanho de particula

Os resultados de distribuicdo do tamanho de particula para as micas sao
mostrados na Tabela 14. A mica organofilica apresentou maior tamanho de particula
gue a mica in natura e mica-Li, o que justifica a menor area especifica. A distribuicdo

do tamanho de particula das micas é mostrada nos anexos de A a F.

Tabela 14: Distribuicdo da tamanho de particula

Tipo de mica Distribuicdo de tamanho de particula (um)
mica in natura 50-0,2
mica-Li 55-0,25
mica-Li tratada com brometo 55-17

5.1.8 Espectroscopia na regido do infravermelho

Na Figura 14 constam o0s espectros no infravermelho das amostras de mica

muscovita in natura e mica muscovita tratada. Nestes espectros, observam-se
-1
bandas caracteristicas da muscovita. Na regido proxima a 3600 cm , ocorrem
-1
bandas em 3674 e 3635 cm , que correspondem a vibracdo Al-O-H, que pertencem

a muscovita [58]. Na regido que vai de 460 a 1061 cm_l sédo encontradas vibracfes
Si-O que, de acordo com a literatura, podem ser encontradas na muscovita e no
quartzo [59].

A Andlise dos espectros da mica in natura e tratada, observa-se que elas séao
semelhantes. No entanto, observam-se dois picos com pouca intensidade na mica
tratada, respectivamente em 2926 e 2848 cm™, que estdo presentes também no
cetremide. Estas bandas sédo caracteristicas do estiramento C-H dos cations alquil-

amonio [60,61,62]. Este resultado corrobora o resultado de analise elementar.
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Figura: 14: Espectroscopia na regiao do infravermelho. a) mica in natura, b)
cetremide, ¢) mica tratada com cetremide.

5.2 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

5.2.1 Massa molar por SEC

A massa molar do poliéster € muito maior do que o poliéter, fato que ira

significativamente influenciar em todos os resultados. Os valores estdo mostrados
na Tabela 15.

Tabela 15: Massas molares dos polimeros
Poliuretano M, (g/mol) My, (g/mol) Polidispersdo M, /M,

Poliéster 374000 833000 2,23
Poliéter 69000 220000 3,20
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5.2.2 Estabilidade térmica dos poliuretanos

Nas Figuras 15, 16, 17 e 18 e nas Tabelas 16 e 17 estdo mostrados 0s
resultados de degradacdo dos polimeros em diferentes atmosferas (nitrogénio e ar)
respectivamente.

Os picos representam a degradacdo dos segmentos rigido e flexivel
respectivamente, que serdo discutidos posteriormente. Pelos resultados obtidos
observa-se que o TPU poliéter € mais estavel termicamente que o poliéster.
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Figura 15: Curva de TGA para TPU poliéter em atmosfera inerte
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Figura 16: Curva de TGA para TPU poliéster em atmosfera inerte



Tabela 16: Propriedades térmicas dos poliuretanos em atmosfera de nitrogénio

Poliuretano T1 onset 1Nicial T2 onset T onset final DTG (°C) Residuo (%)
(°C) (°C) (°C)
Poliéster 298 371 415 331/390 3,70
Poliéter 310 388 430 346/403 3,75
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Figura 17: Curva de TGA para TPU poliéter em atmosfera oxidante
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Figura 18: Curva de TGA para TPU poliéster em atmosfera oxidante
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Tabela 17: Propriedades térmicas dos poliuretanos em atmosfera oxidante

Poliuretano T1 onset T, Ts T4 onset DTG (°C) Residuo
inicial onset  onset (°C) (%)
(°C) °C) (°C)
Poliéster 296 378 500 575 321/350/390/528 0,10
Poliéter 306 400 548 649 329/396/606 0,28

5.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

Na Figura 19 é mostrado o espectro de infravermelho do TPU poliéter. E
possivel observar a presenca da banda em 3327 cm™, referente ao estiramento N-H,
banda em 2948 e 2850 cm™, referentes ao estiramento CH, do grupo alquila, da
banda em 1702 cm™, referente & carbonila (C=0) do grupo uretano, das bandas em
1598 e 1532 cm™ do grupo uretano e da banda 1106 cm™, referente ao estiramento
do C-O-C do grupo éter [60,61, 63-67].
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Figura 19: Espectro na regiao do Infravermelho do TPU poliéter
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Na Figura 20 é mostrado o espectro de infravermelho do poliéster. E possivel
comprovar a estrutura do polimero pela presenca das seguintes bandas: em 3327
cm?, referente ao estiramento N-H; em 2951 cm™, referente ao estiramento C-H do
grupo alquila; em 1734 cm™, referente & carbonila (C=0) do grupo uretano; em 1526

cm™ do grupamento uretano; em 1083 cm™ referente a ligagdo C-O do grupo éster
[60,61,63-67].
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Figura 20: Espectro na regido do Infravermelho do TPU poliéster

5.2.4 Espectrometria de ressonancia magnética nucle  ar (RMN)

5.2.4.1 Poliéter

Na Figura 21 é mostrado o espectro de ressonancia magnética nuclear de
carbono 13. O sinal em 156,3 ppm € correspondente ao carbono do grupo uretano.
Os sinais correspondentes aos carbonos aromaticos aparecem em 140,5 ppm; 138,3
ppm; 131,7 ppm e 120,8 ppm. Os sinais em 73,2 ppm, 72,9 ppm 66,5 ppm e
66,2 ppm correspondem aos carbonos do grupo éter (C-O-C) e os sinais mais baixos

em 43,2 ppm; 29,5 ppm; 28,9 ppm; 28,6 ppm sao referentes aos carbonos de cadeia



alifatica, todos do segmento flexivel [60,61]. Os sinais do solvente THF aparecem

em 70,2 ppm e 28,3 ppm.
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Figura 21: Espectro de RMN e estrutura do TPU poliéter

5.2.4.2 Poliéster

Na Figura 22 é mostrado o espectro de ressonancia magnética nuclear de

carbono 13. O sinal em 175,1 ppm é correspondente ao carbono da carbonila do

grupo éster, enquanto o sinal em 156,2 ppm é correspondente ao grupo uretano. Os

sinais correspondentes aos carbonos aromaticos aparecem em 140,5 ppm ; 138,3

ppm; 131,7 ppm e 120,8 ppm. Os sinais em 66,8 ppm e 66,6 ppm séao

correspondentes aos carbonos do C-O e os sinais mais baixos em 43,2 ppm; 36,2

ppm; 31,9 ppm; 31,5 ppm; 27,2 ppm sdo correspondentes a cadeias alifaticas

[59,60]. Os sinais do solvente THF aparecem em 70,2 ppm e 28,3 ppm.
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Figura 22: Espectro de RMN e estrutura do TPU poliéster

5.3 PROCESSABILIDADE DAS MISTURAS

A processabilidade dos compositos foi estudada no redmetro de torque
HAAKE acoplado a uma camara de mistura. E um processamento caracterizado por
baixo cisalhamento e foi escolhido nesta Tese para minimizar os efeitos causados
por interagBes polimero-carga, que ocorrem em outros tipos de processamento
como extrusao. Altos cisalhamentos também podem levar a degradacéo de cadeias,
0 que algumas vezes acontece em polimeros como o TPU [68].

No caso do rebmetro de torque usado, ha a possibilidade de se acompanhar,
por um grafico de torque versus tempo, os diferentes estagios da mistura até a
homegenizacdo do compadsito resultante.

Quando o polimero € introduzido na camara de mistura, os graos soélidos
oferecem certa resisténcia para a rotacdo dos rotores e entdo o torque aumenta.
Quando esta resisténcia é superada, o torque requerido para a rotacao dos rotores a
uma velocidade fixada decresce e alcanga um estado constante depois de certo
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7

tempo. Quando o calor transferido é suficiente para a homogenizacdo da
composicdo o torque decresce e alcanga novamente o regime estacionario. Este
altimo torque pode ser considerado como um indicativo da viscosidade sob fusao
(torgue estacionario — TQ).

Através do gréfico torque versus tempo, mantendo constante a velocidade de
processamento e a temperatura, sao fornecidos os seguintes parametros: torque
estabilizado (TQ), torque totalizado (TTQ), energia mecanica (Ev) e energia
especifica (Egsp). A obtencdo destes parametros estad descrita no item 4.3.6. Os
resultados de processabilidade para os TPUs (Tabelas 18 e 19) estimada a partir do
torque estabilizado (TQ) mostram que a adicdo de mica decresce o torque. Como a
mica é lamelar [28], sua forma cristalina pode facilitar o fluxo destes compdésitos,
agindo entdo como agente de processamento. Como consequéncia o torque
totalizado, a energia mecéanica e energia mecanica especifica diminuem com o
aumento do teor de mica. Estes resultados sdo importantes do ponto de vista
tecnoldgico, pois grandes quantidades de compdsitos podem ser produzidas por

unidade de tempo.

Tabela 18: Parametros de Processabilidade dos compdsitos de TPU poliéter-mica

Compésitos TQ (Nm) TTQ Em Eesp
TPU/Mica (phr) (J x min) (kJ) J/9)
100/0 2,31 137,0 51,6 954,2
100/5 2,16 112,6 42,4 762,5
100/ 10 1,65 110,6 41,7 728,7
100/ 15 1,40 107,0 40,3 687,4
100/ 20 1,00 98,0 36,9 614,8
100/ 5T* 0,047 68,3 25,8 462,6
100 /10T* 0,045 50,4 19,0 332,5

*mica tratada
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Tabela 19: Parametros de Processabilidade dos compdsitos TPU poliéster-mica

Compositos TQ (Nm) TTQ Em Eesp

TPU/Mica (phr) (J x min) (kJ) J/9)
100/0 3,19 180,9 67,6 1176,6
100/5 3,14 143,4 54,0 914,6
100/ 10 0,90 115,0 43,3 714,7
100 /15 0,98 113,8 43,0 690,6
100/ 20 0,87 111,7 42,1 662,3
100/ 5T* 0,049 69,7 26,3 444.8
100/ 10T* 0,047 68,4 25,7 423,7

* mica tratada

A eficiéncia do tratamento feito na mica pode ser comprovada, pois a composi¢ao
com mica tratada (100/5T e 100/10T) tem os valores de TQ, TTQ, Em e Eesp
menores quando comparados com as mesmas guantidades de mica sem tratamento
e também da mica com os TPUs puro (100/0). Estes resultados sdo um indicativo de
interacdo com o TPU e também pode estar relacionado a degradacéo da cadeia do
TPU. Os valores de TQ sdo menores para as composi¢cdes com TPU poliéter/mica
até 5 phr de mica comparado ao TPU poliéster. Isto se deve a maior massa molar do
poliéster. A partir de 10 phr se inverte e poliéter passa a ter TQ maior, 0 que mostra
gue no estado fundido e em maiores teores de mica, os valores independem da
massa molar. No entanto, os valores de TTQ, Ey € Eesp Sd0 maiores para o TPU

poliéster quando comparado com o TPU poliéter devido a sua maior massa molar.

5.4 PROPRIEDADES MECANICA E FiSICO-MECANICAS

Os poliuretanos sdo compostos de segmentos rigidos e flexiveis. Os segmentos
flexiveis sdo formados por longas cadeias de poliéter ou poliéster que sofrem
cristalizacdo induzida por tracdo. O segmento rigido € composto de isocianato e uma
pequena cadeia de diol chamada de extensor de cadeia. Este segmento tem alta

atracdo intramolecular devido as liga¢ées hidrogénio entre os grupos uretanos.
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Solidos minerais, como a mica, tém alta energia superficial, devido a presenca de
grupos hidroxido [69] e os polimeros polares como o poliuretano sdo capazes de
formar ligac&o hidrogénio as hidroxilas na superficie da carga [70].

A ligacao hidrogénio pode ocorrer entre o oxigénio do siloxano da superficie da
argila e o nitrogénio (segmento rigido) ou oxigénio (segmento flexivel) do poliuretano
[71].

O segmento rigido € mais polar que o segmento flexivel devido a presenca do
grupo uretano, além disso, as ligacbes hidrogénio podem ocorrer também com a
mica. Esta suposicdo gerarda uma competicdo de interacdes no sistema entre as
cadeias do poliuretano TPU e da mica, TPU-TPU e carga-carga. No entanto, o tipo
de processamento também influencia nas propriedades do composto final. Em
trabalho anterior foi mostrado que a adicdo de mica melhora a resisténcia a tracéao
dos compdsitos de TPU poliéter quando o processamento é por extrusao [72]. As
Figuras 23 e 24 ilustram os resultados de tenséo versus deformacao para todas as
composi¢cdes e permitem analisar a orientacdo por tensdo que se verifica entre
400% a 600% de deformacdo. Observa-se que a tensao na ruptura decresce com a
adicdo de mica como consequéncia da influéncia na formacao da orientagcdo sob
tracdo como visto na Tabela 20. O alongamento na ruptura para o TPU poliéter tem
pequeno decréscimo com o teor de mica. Estes parametros sdo dependentes da
orientacdo da cadeia e o0 processamento em camara de mistura ndo favorece a

orientacdo das cadeias.
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Figura 23: Curva de tenséao x deformacéao dos compadsitos TPU poliéter com mica
in natura.

De acordo com Gan et al. [70] o efeito da carga na resisténcia a tracdo de
compositos poliméricos pode ser atribuido a dois fenbmenos opostos: com o
aumento no teor de carga aumenta a energia efetiva na superficie, entretanto, acima
de uma certa quantidade de carga poderda também ocorrer maior formacdo de
aglomerados de carga e o aumento do tamanho de vazios durante a deformacéao
comeca a ser o efeito predominante [69,73]. Com a adicdo de carga na matriz do
polimero, as particulas que estdo dispersas propagam a trinca ao longo da fratura
(caminho), absorvendo uma porcdo de energia e aumentando a deformacao
plastica. Portanto, a energia na superficie de fratura aumenta e a resisténcia dos
compositos também aumenta [69]. Entretanto, o tamanho de vazios formados
quando a carga € retirada da matriz durante o estiramento pode ser critica, podendo
iniciar a principal trinca [69]. Com isso, € inevitavel o decréscimo da resisténcia
mecanica devido a baixa resisténcia destes aglomerados [73]. Na Tabela 20 estdo
os resultados de energia de ruptura, que decresce com a quantidade de mica, que
pode ser uma consequéncia da larga distribuicdo dos tamanhos de particulas (50 a 2
pm) possibilitando a formacdo de aglomerados. Estes aglomerados pode estar
restringindo o segmento flexivel da cadeia do TPU de orientar sob tracdo. Similar

comportamento tem sido encontrado na literatura [74,75].
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Tabela 20: Propriedades mecéanicas dos compaositos de TPU poliéter com mica

Compésitos Tracdo na Energia de | Alongamento | Perda por abrasao
. 3 Dureza
TPU/Mica ruptura ruptura na ruptura (mm~) (Shore A)
(phr) (MPa) (N.m) (%)
100/0 36,88 + 2,82 17 697 + 66 143+1,1 83+1
100/5 35,11 4,41 16,8 686 + 62 244+1,3 85+1
100/10 32,51 +2,33 16,7 682 + 40 351+1,4 86 +2
100/15 25,86 + 1,94 14,0 659 + 25 46,2 +0,8 86+2
100/20 20,61 +2,69 12,5 635 + 69 56,4 + 3,0 90+1
100 /5T* 23,24 +1,68 16,8 817 + 49 - 83+2
100/10T* 15,15+0,78 111 690 + 40 - 87+1

* teor de mica tratada

7

A friccdo e abrasdo de materiais poliméricos € um processo complexo e
dindmico. Os TPUs sao materiais com excelente resisténcia e alta resiliéncia. Como
consequéncia destas propriedades, eles sao usados na manufatura de tubulacdes. A
resisténcia a abrasdo dos compdsitos de TPU poliéter decresce com o aumento de
carga particulada, como mostrado na Tabela 20, devido a formacdo dos
aglomerados de mica que sao removidos da superficie do polimero durante o teste.
Os resultados de modulos a diferentes deformacées em funcédo do teor mica séo
mostrados na Figura 24 para os compdésitos de TPU poliéter. Em baixa deformacéo,
0 aumento no teor de mica causa aumento nas propriedades, como consequéncia
das interacdes do TPU-mica. Estas interacbes embora nao numerosas S&o
suficientes para dar rigidez neste nivel de deformacéo. Entretanto, a alta deformacéo
(600%) estas interacdes ndo sdo mantidas devido ao tipo de processamento. Os
resultados de dureza para todas as composi¢cées sao mostrados na Tabela 20, esta
propriedade aumenta com a adicdo de mica, como consequéncia da rigidez
molecular corroborando o médulo a baixa deformacdo. O modulo (Figura 24) a 400 e
500 % dos compositos de TPU poliéter com 5 phr de mica aumentam comparado a
100/0 que mostra que em baixo teor de mica e em deformacdes intermediarias a
cristalizacdo ndo é dificultada, devido possivelmente a pequena formacdo de
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aglomerados.
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Figura 24: Modulos sob tracao a diferentes deformacdes dos compaésitos TPU
poliéter com mica in natura.

Com o tratamento da mica com brometo de cetil trimetil amoénio os resultados de
tracdo na ruptura para o0s compositos de TPU poliéter diminuem mais
acentuadamente quando comparados com 0s compositos de mica com 0 mesmo
teor de 5 e 10 phr como mostrado na Figura 25 e Tabela 21. Segundo Zeng et al
[71], a morfologia do TPU com argila organica torna-se ainda mais complexa, porque
nao depende somente da quantidade e da heterogeneidade quimica do segmento
rigido e flexivel, mas também da complexidade das interacdes da superficie e do
surfactante da argila organica. Na mistura entre TPU e argila organica pode ocorrer
interagbes de van der Waals entre a cadeia alquil do surfactante e o segmento
flexivel do TPU. No entanto, Tien e Wei [76] sugerem que o grupo hidroxido da argila
organica reage facilmente com o grupo isocianato do TPU e entdo as ligacdes
hidrogénio podem ser formadas entre o uretano do segmento rigido e o grupo
hidréxido da superficie da argila. Além de aumentar as possibilidades de interagdes,
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aumenta também a de aglomerados, devido a incorporagdo de mais um componente

na mistura.
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Figura 25: Curva de tensdo x deformacgéo dos compdsitos TPU poliéter com mica in
natura e tratada.

Os resultados de moédulo a diferentes deformacdes para os compdsitos de
TPU poliéter com mica in natura e tratada sdo mostrados na Tabela 21. Os valores
de médulo diminuem quando comparados com 0 mesmo teor de mica in natura. Isto
se deve muito provavelmente a presenca do surfactante que favorece uma maior

formacao de aglomerados neste tipo de processamento em camara de mistura.
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Tabela 21: Modulos a diferentes deformacgdes dos compdsitos de TPU poliéter com
mica in natura e tratada

Moédulo a 300%

Moédulo a

Médulo a 500%

Compésitos Médulo a 100% (MPa) 400% (MPa) Mddulo a 600%
TPU/Mica (phr) (MPa) (MPa) (MPa)
100/0 6,01 +0,18 9,73 +0,46 12,57 +1,12 17,99 + 3,04 38,26 + 3,50
100/5 7,12+0,29 11284040 | 1404052 | 1888%071 | 27,53+1,03
100/10 7,89 +£0,20 1140 +0.21 13,64 +£0,18 18,28 + 0,47 26,40 +1,22
100 /5T* 6,53 £ 0,24 8,88 + 0,39 1042+049 | 15774060 | 1610%0,83
100/10T* 6,94 0,10 8.83 £ 0,22 10024038 | 1158+146 | 1369%054

*teor de mica tratada

Para o TPU poliéster, o decréscimo na tracdo na ruptura (Tabela 22) segue a

mesma tendéncia do TPU poliéter, com excec¢do da composi¢cdo com 5 phr de mica

que tem praticamente o mesmo valor, devido também a formacdo de aglomerados.

Ja o alongamento tem pequeno aumento com a adicéo crescente de mica. O mesmo

ocorre para a energia de ruptura até 10 phr de mica. Tal fato se deve provavelmente

a maior polaridade do segmento flexivel do poliéster comparado ao TPU poliéter.

A curva de tenséo x deformacédo para estes compositos € mostrada na Figura

26 e afeta similarmente o poliéster comparado ao poliéter.
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Figura 26: Curva de tensdo x deformacéo dos compdsitos TPU poliéster com
mica in natura.

bY

A resisténcia a abrasdao dos compdésitos de TPU poliéster decresce com o
aumento da mica como mostrado na Tabela 22, similarmente ao poliéter. Os
resultados de moddulos a diferentes deformacdes em funcdo do teor mica sao
mostrados na Figura 27 para os compositos de TPU poliéster. Para os compdésitos
de TPU poliéster com mica os valores de modulo para a composigdo com até 10 phr
de mica apresentam melhores resultados a baixas deformacdes (300 e 400%)

guando comparado com o polimero puro (Tabela 23)
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Tabela 22: Propriedades mecéanicas dos compadsitos de TPU poliéster com mica

compostos [ Tiectera [ Ejegiade [ Aonganeno [ Petaer) [ ourers
TPU/Mica (phr) (MPa) (N.m) (%) (Shore A)
100/0 40,47 + 2,59 16,3 674 + 36 16,2 + 0.6 81+1
100/5 40,61 +2,74 16,7 697 + 60 19,6+ 1.4 82+1
100/10 38,41 +4,55 17,0 689 + 60 351407 83+1
100/15 27,00 £1,52 14,4 732 +29 53,3+2,3 85+1
100/20 25,75 +2,52 16,1 795 + 50 67.0+34 85+ 1
100/5T* 23,37 +1,35 11,2 647 + 53,70 - 82+1
100/10T * 22,34 £ 0,64 12,4 703 +43,64 - 84+1

* teor de mica tratada
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Figura 27: Mddulos sob tracéo a diferentes deformacdes dos compésitos TPU
poliéster com mica in natura.

Os resultados de modulo a diferentes deformacgfes para os compdsitos de
TPU poliéster com mica in natura e tratada sdo mostrados na Tabela 23. Os
valores de médulo com 5 phr de mica tratada apresentam melhores resultados a

baixas deformacdes (100 e 300 %) quando comparado com o mesmo teor de
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mica e o TPU puro. Este valor se deve as pequenas intera¢cées que ocorrem entre

as cadeias do poliéster e a mica organofilica (tratada).
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Figura 28: Curva de tensdo x deformag&o dos compdsitos TPU poliéster com mica in
natura e tratada.

Tabela 23: Modulos a diferentes deformacgdes dos compésitos de TPU poliéster com
mica in natura e tratada

Compositos Médulo a

TPU/Mica Moédulo a 100% | M6édulo a 300% 400% Moédulo a 500% | Modulo a 600%
(phr) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
100/0 4,29 + 0,68 7.47 £0,51 11,98 + 0,86 21,84 + 3,05 31,88 +5,64
100/5 4,66 £ 0,22 7 08 + 0.44 10,86 + 0,86 19,78 +2,42 30,36 + 2,46
100/10 5,55 +0,23 925+ 0.38 12,07 £ 0,94 18,89 +2,42 29,890 +2,13

100 /5T 5,11 +0,18 8234029 10,63 + 0,33 14,23 0,58 20,58 + 0,85

100/10T* 5,17 £ 0,29 768 +0.29 9,88 + 0,40 13.41 + 0 58 18,51 + 0,89

*mica tratada

Na literatura no processamento em extrusdo para os compositos TPU poliéter

e mica [72], o resultado da tracdo na ruptura para o TPU puro é 26,03 MPa e com
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7

a adicdo de 20 phr de mica é 47,30 MPa. Com isso, podemos concluir,
comparando os resultados obtidos nesta tese, em relacdo as propriedades
mecanicas para todos os compdsitos, que 0 processamento em camara de
mistura favorece a formacao da ligacdo pseudo cruzada entre o segmento rigido.
Esta concluséo se deve ao alto valor obtido para o TPU poliéter puro (36,88 MPa)
e para o TPU poliéster puro (40,47 MPa).

O decréscimo na tracdo na ruptura para os diferentes TPUs com a adicéo de
mica in natura e tratada pode estar relacionado também a degradacdo das
cadeias.

Na extrusdo o processamento é com alto cisalhamento e pode ocorrer mais
provavelmente o rompimento das interacdes intramoleculares e o favorecimento
das interacfes polimero-carga.

Os maiores valores de tracdo na ruptura encontrados para o TPU poliéster
comparado ao TPU poliéter é devido a sua maior massa molar (item 5.2.1-
Tabela 15).

A densidade dos compdésitos € mostrada na Tabela 24. Os valores aumentam

com a adicao de mica, uma vez que a mica tem maior densidade do que o TPU.

Tabela 24: Densidade dos compésitos TPU com mica

Compositos Densidade Densidade
TPU / Mica experimental do experimental do
poliéter (g/cm?®) poliéster (g/cm®)
100/0 1,09 + 0,0004 1,15 £ 0,0012
100/5 1,12 + 0,0004 1,18 0, 0021
100/ 10 1,16 £ 0,0014 1,21 +0,0003
100/ 15 1,19 + 0,0004 1,24 +0,0002
100/ 20 1,21 +0,0014 1,28 £ 0,0002
100/ 5T* 1,13 + 0,0016 1,19 + 0,0060
100/ 10T* 1,16 £ 0,0241 1,22 +£0,0267

*mica tratada
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5.5 PROPRIEDADES TERMICAS
5.5.1 Andlise termogravimétrica (TGA )

As caracteristicas da estabilidade térmica dos compdsitos dos TPUs com
mica foram analisadas por termogravimetria (TGA), visando verificar as possiveis
modificagcdes de comportamento ocorridas pela adicdo da mica in natura e tratada
no polimero.

A derivada da curva de perda de massa conhecida como termogravimetria
derivativa (DTG) € usada para melhor determinar as temperaturas de decomposicéo
do compdsito e seus constituintes. Cada etapa de perda de massa corresponde a
um pico na curva de DTG [77]. Na Figura 29 €& mostrado o mecanismo de

degradacgéo do TPU.
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Figura 29: Mecanismo de degradacédo do TPU [78]

A decomposicdo do TPU é complexa, porque na degradacdo h& formacéo de
uma variedade de produtos gasosos, justificando as varias etapas encontradas.
Segundo a literatura [77] a degradacdo do TPU ocorre em duas ou trés principais
etapas. A primeira etapa € devido a degradacdo do segmento rigido que resulta na

dissociacdo de &lcoois e grupos isocianatos [77,79], com formacdo de aminas
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primaria e secundarias, olefinas e diéxido de carbono (CO,). A segunda e terceira
etapas correspondem a degradacao do segmento flexivel. Depois da primeira etapa
de decomposicdo, quando as ligacdes fracas ja foram quebradas, a segunda e
terceira etapas sdo mais lentas e dependem da estrutura do segmento flexivel
[77,80].

Segundo a literatura a degradacg&o do uretano ocorre na faixa de temperatura
de 300-350°C [36]. Este segmento geralmente exibe grau de ordem ou estrutura
semi-cristalina [77]. Em relacdo ao segmento flexivel, a composi¢cdo quimica e a
massa molar deste segmento influenciam na estabilidade do TPU [77,81].

A incorporacédo de cargas pode aumentar a estabilidade do TPU dependendo
do tamanho, forma, natureza, dispersao, quantidade de carga e do grau de interacéo
entre a carga inorganica e a matriz do TPU. Em geral, tamanhos menores de
particula e o aumento da razdo de aspecto de carga contribuem para maior
estabilidade do polimero.

As curvas de decomposicdo em nitrogénio dos diferentes compositos TPU
poliéter sdo mostradas na Figura 30. E possivel observar que o perfil das curvas é
semelhante e caracteristico de mais de uma etapa de degradagdo, como reportado
na literatura [77,81]. Observa-se que a adicdo de mica desloca o inicio de
degradacdo, que esta relacionado com a decomposi¢cdo do grupamento uretano,
para mais baixas temperaturas, confirmado pelos valores de T; onset (Tabela 25).
Este comportamento em funcdo da presenca da mica, podera estar influenciando na
ligacdo pseudo-cruzada que resulta da agregacdo do segmento rigido que é
responsavel pelo reforco no TPU [77,81]. No entanto, entre as temperaturas 362-377
°C ocorre uma inversdo. Neste caso, a composi¢cdo com 20 phr de mica é deslocada
sensivelmente para temperaturas um pouco mais altas, devido provavelmente a
presenca de residuo (‘char’) formado na Uultima etapa de degradacdo [82,83],
relacionado a maior quantidade de mica, como mostrado na Tabela 25.

Observa-se uma maior variacado no primeiro pico (Tabela 25), que pode estar
relacionado as interacbes que ocorrem entre este segmento e a mica. O segmento
flexivel degrada em temperaturas mais altas, e praticamente ndo sofre influéncia
com a presenca da mica.

Pelos resultados de DTG; (Tabela 25) a adicdo de mica pouco altera a
velocidade de degradacao, sendo de £ 4 °C a diferenca entre os valores. O T, onset

€ pouco influenciado, e esta relacionado ao comeco da degradacdo do segmento
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flexivel. Os valores de DTG, (Tabela 25) praticamente néo se alteram indicando que

a mica nao influencia a velocidade de degradacdo do segundo
segmento.
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Figura 30: Curva de degradacdo para os compadsitos de TPU poliéter com mica in

natura em atmosfera inerte (N>).

Tabela 25: Resultados do processo de degradacédo dos compdsitos de TPU poliéter em

nitrogénio
Composicéo Porcentagem de T, onset T, onset Tzonset* DTG { (%/min) DTG,
(TPU poliéter /mica) residuo (%) (°C) (°C) (°C) (%/min)
100/0 4,80 330 404 448 364 418
100/5 9,02 325 406 448 366 420
100/10 13,08 315 404 445 364 420
100/15 16,84 310 402 445 362 420
100/20 19,30 308 408 447 366 420
100/5T* 8,57 310 401 446 352 409
100/10T* 12,15 298 402 445 312 410

*mica tratada, ** Temperatura final de degradacéo
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A adicdo de organoargila aumenta a estabilidade porque age como isolante
térmico e uma barreira para o transporte de gases resultantes dos produtos volateis
gerados durante a decomposicao [77]. A organoargila minimiza a permeabilidade de
volateis que séao produtos de degradacdo do TPU. No entanto a presenca de argila
organofilica também pode catalisar a degradacdo dos materiais. Neste caso, a
incorporacdo da mica tratada também deslocou o T; onset para temperaturas
menores, além de ter influenciado a velocidade de degradacdo. Ja a mica tratada
(organdfilica) acelerou o processo de degradacdo e as interacbes que ocorreram
podem ter influenciado os resultados. Outro fato é que os valores foram mais
pronunciados no primeiro estagio de degradacao, relacionado ao segmento rigido.

As curvas de degradacao da mica tratada sdo mostradas na Figura 31.
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Figura 31: Curva de degradacao para os compdsitos de TPU poliéter com mica in
natura e tratada em atmosfera inerte (Ny).

Em relagdo as composi¢cdes com TPU poliéster (Figuras 32 e 33, Tabela 26),
observa-se um pico de degradacdo mais evidente e em alguns compdsitos um
pequeno pico ou pequeno “ombro”, como mostrado na Tabela 26 e nas curvas de
DTG no anexo com mica in natura. Como mostrado no item 5.2.1 Tabela 15, a

massa molar do poliéster € maior do que o poliéter, e como dito anteriormente a
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massa molar e as interagdes influenciam na degradagdo do TPU. E provavel que por
conta do processamento, interacdes e da massa molar, a decomposicdo do
segmento rigido tenha ocorrido em temperaturas ligeiramente maiores na presenca
de nitrogénio como confirmado no T; onset. A T, onset e 0 DTG, sdo um pouco mais
influenciados pela presenc¢a da mica do que em relacdo ao poliéter o que pode ser
devido & maior polaridade de segmento flexivel do poliéster. A degradacdo do
segmento flexivel ocorre em temperaturas menores em relacdo ao poliéter. Em
relacdo as composicoes tratadas, o primeiro pico pode também estar relacionado a
decomposicdo do brometo de cetil trimetil amonio e é igualmente influenciado nos
dois TPUs.
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Figura 32: Curva de degradacéo para os compositos de TPU poliéster com mica in
natura em atmosfera inerte (N>).
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Tabela 26: Resultados do processo de degradacdo dos compositos de TPU poliéster em

nitrogénio
Composi¢éo Porcentagem de T, onset (°C) T, onset T3 DTG, DTG,
(TPU residuo (%) (°C) onset**  (%/min)  (%/min)
poliéster/Mica) (°C)

100/0 4,42 335 385 435 370 *** 410
100/5 9,18 330 380 430 372 Hxkx 410
100/10 13,15 324 388 429 371 Hxxx 412
100/15 16,92 322 384 428 370%** 406
100/20 20,30 312 389 428 368*** 408
100/5T* 8,62 312 385 434 332 408
100/10T* 12,45 304 384 426 326 406

*mica tratada, ** Temperatura final de degradacéo, *** pequeno ombro, ***pequeno
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Figura 33: Curva de degradacao para os compositos de TPU poliéster com mica in
natura e tratada em atmosfera inerte (N>).
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Na degradacéo oxidativa, os radicais livres (R’) sédo produzidos e rapidamente
reagem com o oxigénio molecular formando radicais peroxidos (ROO’). O radical
peréxido reage com a cadeia de TPU e forma hidroperoxidos (ROOH). Em presenca
de calor, os hidroperéxidos se decompdem e produzem mais radicais que podem
reiniciar a decomposi¢éao do TPU [77,81]. As curvas de decomposicdo dos diferentes
compositos de TPU poliéter em atmosfera oxidante sdo mostradas nas Figuras 34 e
35 respectivamente, onde se constatam também semelhanca nos perfis obtidos.
Observa-se que a adigdo de mica in natura e tratada desloca o inicio de degradacao
da curva para mais baixas temperaturas confirmado pelos valores de T; onset
(Tabela 27) como ocorre em atmosfera inerte.

O DTG; também é influenciado pela adicdo de mica, deslocando para
temperaturas menores. Nesta condicdo, a mica in natura e tratada influenciam na
velocidade de degradacdo. No entanto, em relacdo ao segundo estagio de
degradacdo, a adicdo de mica desloca o inicio da degradacdo para temperaturas
maiores comparado ao TPU puro, mas nao altera a velocidade de degradacao
(DTG2) o que pode ser um indicio de interagdo. Como dito anteriormente, na
literatura a ligagao hidrogénio pode ocorrer tanto entre o oxigénio do siloxano (SiO,)
da carga mineral, com o nitrogénio do segmento rigido ou com o oxigénio do
segmento flexivel. Outro fato é que segmento flexivel € mais propenso a degradacéo
oxidativa do que o segmento rigido [77], mas a sua degradacdo comeca em
temperaturas maiores (T, onset, Tabela 27) quando comparado com o mesmo T»
onset em atmosfera inerte (Tabela 25). Nos compdsitos é possivel observar que o
residuo do TPU puro é proximo de 0% (Tabela 27) e um terceiro pico que é referente

a oxidacao da cinza (char) (curva no anexo) [80].
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Figura 34: Curva de degradacao para os compoésitos de TPU poliéter com mica in
natura em atmosfera oxidante (ar).
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Figura 35: Curva de degradacao para os compoésitos de TPU poliéter com mica in

natura e tratada em atmosfera oxidante (ar).
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Tabela 27: Resultados do processo de degradacéo dos compdsitos de TPU poliéter

em ar
Composicéo Porcentagem de T T, Ts T, onset DTG ; DTG, DTG ;
(TPU /mica) residuo (%) onset onset onset * (%/min) (%/min) (%/min)
(°C) (°C) (°C) (°C)
100/0 0,26 332 402 563 650 356 425 625
100/5 4,95 325 413 546 632 350 425 583
100/10 9,57 325 413 542 625 345 425 578
100/15 13,70 323 410 538 625 340 424 575
100/20 16,11 313 406 538 628 340 425 577
100/5T* 4,83 313 413 538 629 344 426 593
100/10T* 9,34 303 413 554 632 331 426 593

*mica tratada, ** Temperatura final de degradacéo

Pelos resultados de TGA, a mica altera a estabilidade térmica do TPU e a
velocidade de degradacdo do segmento rigido é influenciada pela presenca da mica
nas diferentes atmosferas, o que pode ser indicio de interacdes entre a mica e 0
TPU. A complexidade da estrutura do TPU e a possibilidade de interagdes intra e
inter moleculares podem estar sendo responsaveis pelos resultados obtidos.

Para os compaositos de TPU poliéster com mica, observa-se que a adicdo de 5
phr de mica in natura, ndo afeta o inicio da degradacdo como mostrado na Figura 36
e na Tabela 28 no valor de T; onset. Em relacdo ao T, onset observa-se que a
adicdo de mica in natura e tratada desloca o inicio da degradacao para temperaturas
maiores. No entanto, a velocidade de degradacdo dos picos DTG; tem ligeiro
decréscimo enquanto que DTG, praticamente ndo se altera. Todos os valores
obtidos mostram que a mica altera a estabilidade do TPU poliéster em atmosfera
oxidante. A adicdo de 5 phr de mica melhora a estabilidade térmica do TPU
comparado aos outros compositos, o que pode ser um indicio de melhor disperséo

da mica in natura devido a maior polaridade do segmento flexivel do poliéster.
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Figura 36: Curva de degradacéo para os compositos de TPU poliéster com mica in
natura em atmosfera oxidante (ar).

_ -----= TPU poliéster puro
100 —— TPU poliéster 5 phr de mica in natura
TPU poliéster 10 phr de mica in natura
| N TPU poliéster 5 phr de mica tratada
60 N TPU poliéster 10 phr de mica tratada
o
#6041
@
E i
(]
©
© 40
2
)
e i
20 +
0 -
T T T T T T ' T ! J ) !
200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 37: Curva de degradacao para os compositos de TPU poliéster com mica in
natura e tratada em atmosfera oxidante (ar).
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Tabela 28: Resultados do processo de degradacédo dos compdsitos de TPU poliéster

em ar
Composicéo Porcentagem de T, T, Ts T, onset DTG, DTG, DTG ;
(TPU /mica) residuo (%) onset onset onset ** (%/min) (%/min) (%/min)
(°C) (°C) (°C) (°C)
100/0 0,09 325 387 528 613 346 414 570
100/5 4,88 325 396 531 616 346 413 563
100/10 9,27 316 395 535 602 344 414 562
100/15 13,30 315 395 528 600 344 413 563
100/20 16,78 310 387 528 588 343 413 556
100/5T* 4,90 319 394 538 613 340 419 578
100/10T* 9,22 313 390 531 600 337 413 575

*mica tratada, ** Temperatura final de degradacao

5.5.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As Figuras 38, 39, 40 e 41 e Tabelas 29 e 30 mostram os valores da
temperatura de transicao vitrea (Tg) dos segmentos flexiveis (obtidas pelas curvas
de DSC) das composi¢cdes de TPU em funcdo do teor de mica. A Tg depende da
flexibilidade da cadeia, atragdo intermolecular, efeito estérico, massa molar, entre
outras. Quando a flexibilidade da cadeia do polimero aumenta, a Tg do polimero
decresce [84]. Neste caso, a Tg do compdsito TPU poliéter/mica in natura e tratada
(Figuras 38, 39 e Tabela 29) tem um pequeno decréscimo linear com a adi¢do de
mica, com o coeficiente de correlagédo 0,99 e 0,98. Como dito no item 5.4, as
hidroxilas da superficie da mica podem interagir mais facilmente com o grupo
uretano presente no segmento rigido que é mais polar do que com o segmento
flexivel. Estas interacdes desenvolvidas podem causar em parte a flexibilidade da
cadeia contribuindo para formacdo de volumes livres, causando o decréscimo da
atracdo intramolecular. Com isso facilita a movimentacdo do segmento flexivel e
consequentemente o decréscimo da Tg. Este comportamento é mais pronunciado

para as composi¢coes de mica tratada.
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Figura 38: Resultados da Tg por DSC dos compésitos TPU poliéter mica in natura
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Figura 39: Resultados da Tg por DSC dos compdésitos TPU poliéter mica tratada

Tabela 29: Resultados de temperatura de transi¢ao vitrea do poliéter por DSC

TPU/Mica Temperatura de
Transicao vitrea - Tg

(°C)

100/0 -36,3
100/5 -36,7
100/10 -37,1
100/15 -37,4
100/20 -37,9
100/5* -39,6
100/10* -41,6

*Mica tratada
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Este comportamento ndo é observado para os compadsitos de TPU poliéster
com mica in natura. Observa-se que o valor da Tg aumenta com baixos teores de
mica (Figura 40 e Tabela 30). Neste caso o segmento flexivel € mais polar que o
mesmo segmento do poliéter. Em baixos teores em nivel molecular a mica deve
dispersar mais facilmente no segmento flexivel diminuindo a mobilidade da cadeia.
Em altos teores de mica tal efeito ndo € observado. Para as composi¢des do TPU
poliéster com mica tratada segue o mesmo comportamento que o poliéter (Figura
41).
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Figura 40: Resultados da Tg por DSC dos compdésitos TPU poliéster mica in natura
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Figura 41: Resultados da Tg por DSC dos compasitos TPU poliéster mica tratada

Tabela 30: Resultados de temperatura de transi¢do vitrea do poliéster por DSC

TPU/Mica Temperatura de
Transicao vitrea -Tg

(°C)

100/0 -36,9
100/5 -35,4
100/10 -35,1
100/15 -39,6
100/20 -37,5
100/5* -39,9
100/10* -40,2

*Mica tratada

5.5.3 Andlise dindmico-mecéanica (DMA)

A andlise dindmico-mecanica permite investigar o comportamento de
materiais sujeitos a solicitacbes mecanicas. Sua importancia implica na ligacao
direta do experimento & solicitagcio mecénica da amostra. A dificuldade desta técnica
se encontra no entendimento de uma medida macroscopica em funcdo da sua
origem microscopica, ou seja, correlacionar as respostas macroscopicas as
deformacbes das ligagcbes microscopicas e as modificacbes de conformacéo
molecular. As propriedades mecanicas séo fortemente dependentes da temperatura,
frequéncia, presenca de cargas e da deformacgéo [85,86]. A Figura 42 mostra 0s
resultados de modulo elastico do TPU poliéter com mica in natura e tratada.
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Observa-se 0 aumento do médulo com a adigdo de mica em baixas temperaturas na
regido vitrea devido a maior rigidez das composi¢cdes com a adi¢cdo de mica. Com o
aumento da temperatura os movimentos poliméricos segmentares aumentam e o
modulo decresce, passando por regides de transicao e borrachosa, com similaridade
para as composi¢des desenvolvidas. Quando a temperatura alcanca certo grau, hi a
expansdo volumétrica das moléculas, facilitando o movimento dos segmentos. A
partir desse ponto, o qual € conhecido como temperatura de transicao vitrea (Tg), a
viscosidade do polimero diminui rapidamente e os ajustes das cadeias ocorrem mais
facilmente, de forma que o mddulo elastico diminui [87]. Na Figura 42 observa-se
que, em comparacao ao TPU puro, o médulo na regido borrachosa aumenta com a
adicdo de mica in natura e mica tratada Estes resultados sao mostrados na Tabela
31 referentes a 25°C. Estas andlises foram feitas em baixas deformacfes no modo
de tragcéo corroborando os resultados de modulo em baixas deformagfes obtidos na
resisténcia a tragdo (Figura 24). Em relagdo as composi¢cdes com mica tratada o
maodulo € maior do que as composi¢cdes com mesma quantidade com mica in natura.
Nesta deformacdo e temperatura o tratamento realizado contribuiu para maior

rigidez.

®  TPU poliéter puro

® TPU poliéter /5phr de mica in natura
TPU poliéter /10 phr de mica in natura

v TPU poliéter /15 phr de mica in natura
TPU poliéter /20 phr de mica in natura|

< TPU poliéter /5 phr de mica tratada

TPU poliéter /10 phr de mica tratada
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Figura 42: Modulo elastico dos compositos TPU poliéter com mica in natura e tratada
por DMA.
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O pico da Tg desloca-se para mais baixas temperaturas com adicdo de mica
in natura e tratada como mostrado na Figura 43. Os valores sdo mostrados na
Tabela 31. O valor da Tg para o TPU puro é -23,7°C e observa-se que a tendéncia é
semelhante a Tg obtida pelo DSC que diminui com a adicdo de mica in natura e
tratada. No entanto, a Tg obtida por DSC teve maior resolucdo, este resultado esta
relacionado com a forma de obtencdo dos valores, sendo o DSC um sistema

estatico e o DMA dinamico.

0,89 —a— TPU poliéter puro

—e— TPU poliéter 5 phr de mica in natura
1 TPU poliéter 10 phr de mica in natura
—w— TPU poliéter 15 phr de mica in natura
0,6 1 TPU poliéter 20 phr de mica in natura
—<4— TPU poliéter 5 phr de mica tratada

1 TPU poliéter 10 phr de mica tratada

Tan delta

Temperatura (°C)

Figura 43: Tan delta (6) dos compdsitos TPU poliéter com mica in natura e tratada
por DMA.

Como a Tan & é a razédo E"/E’, o aumento de E’ com a adicdo crescente de
mica deveria ocorrer a diminuicdo da Tan &. No entanto, ocorre um ligeiro aumento
com excecdo da composi¢ao com 15 phr de mica. As composi¢cdes com mica tratada
possuem Tan d maior quando comparada com as mesmas composi¢ées com mica in

natura e TPU puro. O valor do modulo elastico mostrado foi obtido na temperatura
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de 25°C, o que pode justificar o fato de ndo seguir a tendéncia, ja que a Tan 0 foi
obtida na Tg.

A maior largura do pico da tan delta para os compdsitos com 20 phr de mica
in natura, 5 e 10 phr de mica tratada pode estar relacionada a maior desorganizacao

molecular.

Tabela 31: Parametros obtidos da analise dinamico-mecéanica (DMA) para os
compasitos de TPU poliéter.

TPU Poliéter/mica Tg (°C) TandnaTg E’ (MPa) a 25°C

100/0 -23,7 0,34 31,9

100/5 -23,7 0,37 39,3
100/10 -24,5 0,36 39,0
100/15 -25,3 0,31 46,1
100/20 -25,2 0,49 49,9
100/5T -24,5 0,41 45,6
100/10T -24,5 0,48 53,9

Para as composicdes de TPU poliéster com mica, 0 médulo elastico mostrado
na Figura 44 segue a mesma tendéncia que as composi¢des do TPU poliéter, com a

adicdo de mica o médulo aumenta na regido borrachosa.

—m— TPU poliéster puro

—e— TPU poliéster /5 phr de mica in natura
TPU poliéster /10 phr de mica in natura

—v— TPU poliéster /15 phr de mica in natura
TPU poliéster /20 phr de mica in natura
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Figura 44: Modulo elastico dos compositos TPU poliéster com mica in natura e
tratada por DMA.
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A variacdo da Tg é ilustrada na Figura 45 para as composi¢cées do TPU
poliéster com mica in natura e tratada e os valores estdo mostrados na Tabela 32. O
valor da Tg para o TPU puro é -29,8°C; observa-se que a Tg aumenta em baixos
teores de mica e diminui com a adicdo de 15 phr de mica in natura e tratada. A
tendéncia também é semelhante & Tg obtida pelo DSC com excec¢do da composi¢do
com 20 phr de mica. A inflexdo na curva do modulo eldstico dos compoésitos TPU
poliéster com mica (Figura 44), que ocorre na faixa de temperatura entre — 20 a 20°C

pode ser um indicio de interacdo com o segmento flexivel.

—m— TPU poliéster puro
0.8 - —e— TPUpoliéster 5 phr de mica in natura
’ TPU poliéster 10 phr de mica in natura
—v— TPU poliéster 15 phr de mica in natura
TPU poliéster 20 phr de mica in natura
—<— TPUpoliéster 5 phr de mica tratada
0,61 TPU poliéster 10 phr de mica tratada

Tan delta

T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 45: Tan d dos compdsitos TPU poliéster com mica in natura e tratada por
DMA.

Tabela 32: Parametros obtidos da analise dinamico-mecéanica (DMA) para os
compositos de TPU poliéster

TPU Poliéster/mica Tg (°C) TandnaTg E’ (MPa) a 25°C
100/0 -29,8 0,45 21,5
100/5 -28,8 0,40 23,3
100/10 -28,8 0,42 23,2
100/15 -31,7 0,34 39,4
100/20 -28,8 0,54 449
100/5T -30,2 0,37 28,4

100/10T -30,9 0,35 30,1
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Os valores da Tan & seguem a mesma tendéncia que a do poliéter mostrando
que as diferentes estruturas e a massa molar néo influenciaram no comportamento
dos TPU's.

A maior largura do pico também é observada para os compositos de TPU
poliéster com mica in natura e tratada e mais pronunciadamente para a composi¢ao

com 20 phr de mica devido a desorganizacdo molecular.

5.6 MORFOLOGIA

5.6.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na analise das superficies de fratura de corpos de prova rompidos em
ensaios mecanicos (tragdo, impacto, rasgo etc..), procura-se identificar os aspectos
topogréficos das suas superficies de fratura sob influencia do teor e tipo de mica
usados. A andlise desses aspectos visa obter informacdes sobre o comportamento
mecanico do material e sobre o mecanismo de fratura que ocasionou a falha do
material. A maior ou menor rugosidade superficial das superficies de fratura esta
relacionada com a maior ou menor plasticidade e/ou tenacidade apresentada pelo
material. Estas propriedades sdo medidas, respectivamente, pelo alongamento e
pela resisténcia ao impacto. A analise fratografica estuda as caracteristicas
topograficas, macroscopicas e microscopicas, das superficies de fratura [88,89].

Com relagdo aos materiais poliméricos, foi observado que a fratura ocorre,
normalmente, em niveis de tensdo relativamente baixos, inferiores ao limite de
resisténcia. Isto ocorre devido a dois fatores: existéncia de defeitos internos no
material, provocados durante o processamento, e no decorrer da sua utilizacao.
Estes defeitos vao crescendo, levando a peca a fratura; e influéncia do ambiente,
que promove modificacbes em sua estrutura através da absorcdo de umidade,
radiacdo térmica e irradiacdo ionizante [88,89].

O MEV é utilizado para avaliar fatores como tamanho, distribuicdo e adeséo
das particulas de carga na matriz polimérica e ainda relacionar o comportamento
mecanico do material com a sua estrutura. A analise fratografica por MEV teve como
finalidade a determinacdo dos mecanismos de fratura dos TPU’s e das respectivas
misturas com mica, bem como verificar se os resultados do ensaio de tracdo estao

coerentes com 0s mecanismos de fratura das composi¢cdes estudadas, com o seu
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comportamento mecéanico. O exame foi realizado em um microscopico eletrénico de
varredura observando-se diretamente as superficies de fratura de corpos de prova
ensaiados em tracdo, para cada uma das composicdes estudadas. As superficies
de fratura, antes do exame microscopico, foram recobertas com ouro em uma

camara a vacuo.

Microfotografias tipicas obtidas por SEM das superficies de fratura de corpos
de prova de tracdo dos TPU’s puros e de seus compositos sdo mostradas nas
Figuras 46 a 49.

Verifica-se que os TPU'’s puros (Figuras 46 a) e 48 a)), independentemente do
tipo, apresentam aspectos topograficos bastante semelhantes, com superficies lisas
de fratura que sdo caracteristicas da fratura por tracdo em materiais elastomeéricos

puros.

Como mostrado nas Figuras 46 a 49, observa-se que a adicdo de mica
produz significantes modificagdes no aspecto da superficie de fratura dos TPU’s. A
superficie que € completamente lisa nos TPU’s puros de natureza borrachosa, passa
a apresentar, com a adicdo de mica, um aspecto rugoso tipico de uma fratura
plastica, indicando a ocorréncia de uma transicdo no mecanismo de fratura dos
TPU’s. A ocorréncia de diferentes mecanismos de fratura mostra, ainda, que a
adicdo de mica altera o comportamento mecéanico dos TPU’s, confirmando a

variacao de resultados observada no ensaio de tracao.

Uma superficie de fratura mais rugosa indica um material mais plastico e/ou
mais tenaz, isto é, um material com maior alongamento e/ou boa resisténcia ao
impacto, e vice-versa. A formacédo de vazios observada nas microfotografias com

mica corrobora os resultados de tracao na ruptura.

A maior rugosidade superficial observada nos compositos TPU/mica indica,
também, que estes materiais deveriam ter, em relacdo aos TPU’s puros, um maior
alongamento. Todavia, verifica-se, pelos resultados do ensaio de tracdo, que o
alongamento do compdésito a base de TPU poliéster cresce com o aumento do teor
de mica, enquanto o inverso ocorre no composito de TPU poliéter (item 5.4). Estas
observagbes mostram que os compositos a base de TPU poliéster comportaram-se
como esperado, enquanto que os a base de TPU poliéter apresentaram um
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comportamento atipico. As fraturas das superficies com mica tratada seguem o
mesmo comportamento dos compdsitos com mica in natura.
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Figura 46: Microfotografias das composicées TPU poliéter com mica in natura com
aumento de 50 e 500 vezes. a) puro, b) 5 phr de mica, c¢) 10 phr de mica , d) 15 phr,
e) 20 phr de mica.
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Figura 47: Microfotografias das composicdes TPU poliéter com mica tratada,
aumento de 50 e 500 vezes. a) 5 phr de mica b) 10 phr de mica.
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Figura 48: Fotomicrografias das composicdes TPU poliéster com mica in natura,
aumento de 65 e 500 vezes. a) TPU poliéster puro, b) TPU poliéster 5 phr de mica,

c) TPU poliéster 10 phr de mica, d) TPU poliéster 15 phr de mica, e) TPU poliéster
20 phr de mica.
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Figura 49: Fotomicrografias das composicbes TPU pliéster cm mica tratada,
aumento de 65 e 500 vezes a)TPU poliéster 5 phr de mica tratada, b) TPU poliéster
10 phr de mica tratada.

5.6.2 Microscopia eletronica de transmisséo (TEM)

Nas Figuras 50 até 57 sdo mostradas as microfotografias dos compdésitos de
TPU com mica in natura e tratada. A dispersdo da mica na matriz foi observada em
todas as composicdes em diferentes escalas (1 e 2 um /200 e 500 nm). A mica
usada tem uma larga distribuicdo de tamanho de particula mica in natura (50 a 0,2
um) e mica tratada (50-17 pm) e varios tamanhos de particulas podem ser
observados nos compdsitos. Estas imagens so foram obtidas até 500 nm e para se
caracterizar um nanocomposito pelo menos uma das dimensfes tem que estar
distribuida até 100 nm. Neste caso, ndo pode caracterizar um nanocomposito.
Observa-se também que os tamanhos das particulas da mica se mantém com a



incorporacdo na matriz do TPU em camara de mistura sob baixo cisalhamento.

Estas microfotografias mostram que ha particulas bem dispersas na matriz do TPU.

Figura 50: Microfotografias de TEM para a composicdo de TPU poliéter com 5 phr de
mica in natura a) 2 um b) 500 nm

Figura 51: Microfotografias de TEM para a composicdo de TPU poliéter com 5 phr de
mica tratada a) 2 um b) 500 nm

Figura 52: Microfotografias de TEM para a composicdo de TPU poliéter com 10 phr
de mica in natura a) 2 um b) 500 nm
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Figura 53: Microfotografias de TEM para a composicdo de TPU poliéter com 10 phr
de mica tratada a) 1 um b) 200 nm

Figura 54: Microfotografias de TEM para a composicdo de TPU poliéster com 5 phr
de mica in natura a) 1 um b) 500 nm

Figura 55: Microfotografias de TEM para a composicdo de TPU poliéster com 5 phr
de mica tratada a) 1 um b) 500 nm
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Figura 56: Microfotografias de TEM para a composicdo de TPU poliéster com 10 phr
de mica in natura a) 2 um b) 500 nm

Figura 57: Microfotografias de TEM para a composicdo de TPU poliéster com 10 phr
de mica tratada a) 1 um b) 500 nm

5.7 ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A ALTOS ANGULOS (WAXS)

O WAXS é uma técnica poderosa para se observar o grau de dispersdo da
argila e também o grau de desordem da estruturada argila em nanocompositos de
poliuretano dentre outros polimeros. Geralmente reflexdes intensas na faixa de 20 =
3-10° indicam um sistema intercalado ordenado com camadas alternadas
polimero/silicato. Por outro lado, quando se alcanca a esfoliagdo, isto €, quando
camadas individuais de silicato (1 nm de espessura) estdo dispersas
homogeneamente na matriz, os difratogramas de WAXS nado apresentam picos para
valores de 26 nesta mesma faixa de angulo devido a perda da identidade estrutural
da argila. Experimentos de WAXS para nanocompdsitos poliméricos envolvem

também o acompanhamento da variacdo do espacamento basal da argila (d001) na
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regido de angulos 26 = 2 a 40° calculado através da lei de Bragg, como medida da
eficiéncia da intercalagéo do polimero entre as camadas da argila [66].

Neste estudo, os difratogramas foram analisados quanto a distancia
interplanar da mica muscovita in natura e tratada nas composicoes de TPU poliéter e
poliéster.

As Figuras 58 e 59 mostram os difratogramas dos TPUs puros e dos
compositos contendo mica. Observa-se que os TPUs sdo amorfos e com a adicao
de mica aparecem alguns picos de cristalinidade devido as caracteristicas da mica.

As Tabelas 33 e 34 mostram que ndo houve variagao signicativa na distancia
interplanar do plano (001) da mica nos compésitos. O cisalhamento em camara de
mistura ndo provocou abertura nas lamelas da mica. O aumento da incorporagéo da
mica foi observado pela crescente intensidade dos seus planos cristalograficos com
0 aumento da porcentagem de carga.

Em relacdo as composicdes com mica tratada observa-se que nao houve
intercalagdo das laminas de mica entre as cadeias do TPU para os dois tipos de

poliuretano, ou seja, ndo foi possivel obter um nanocompasito.

Mica Tratada
Mica In Natura|

,f)

A w
A
N ~.b)

26 (°)

Figura 58: Curvas de WAXS dos compésitos de TPU poliéter com mica in natura e
tratada. a) puro, b) 5 phr de mica in natura, c) 10 phr de mica in natura, d) 15 phr de
mica in natura, e) 20 phr de mica in natura, f) 5 phr de mica tratada e g) 10 phr de
mica tratada.
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Tabela 33: Dados cristalograficos da mica dos compaositos TPU poliéter com mica
Distancia interplanar

TPU poliéter/mica 20 (graus) ( A)

100/0 - -
100/5 8,73 10,12
100/10 9,59 9,21
100/15 8,89 9,94
100/20 8,81 10,02

100/5T* 8,73 10,12

100/10T* 8,65 10,21

*Mica tratada
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Mica In Natura

001

M sy
—

f)

‘ g
N | " \ e d)
B V|

— j\A b
//‘\ ag
T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 2 25 30

35 40

0

26 (°)
Figura 59: Curvas de WAXS das composicdes de TPU poliéster com mica in natura
e tratada. a) puro, b) 5 phr de mica in natura, c¢) 10 phr de mica in natura, d) 15 phr

de mica in natura, €) 20 phr de mica in natura, f) 5 phr de mica tratada e g) 10 phr de
mica tratada.
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Tabela 34: Dados cristalograficos da mica dos compadsitos TPU poliéster com mica

Distancia interplanar

TPU poliéster/mica 26 (graus) (A)

100/0 - -

100/5 8,89 9,94

100/10 8,81 10,02

100/15 8,81 10,02

100/20 9,07 9,74

100/5T* 9,77 9,04

100/10T* 8,73 10,12

*Mica tratada

5.8 REOLOGIA

O conhecimento do comportamento dos polimeros sob escoamento é
determinante para a selecdo deste para uma determinada aplicacdo e ou processo
[68]. As propriedades reoldgicas dos compdsitos foram determinadas em um
redbmetro de placas paralelas. As andlises foram feitas na temperatura de 200°C e
nas seguintes condicdes: varredura de taxa de cisalhamento (0,1 a 1200 1/s).
Quando a viscosidade diminui com o0 aumento da taxa de cisalhamento, o polimero
apresenta comportamento pseudoplastico. Este comportamento pseudoplastico € o
mais comum em polimeros fundidos e é conseqiuéncia do desenovelamento
promovido pelas taxas de cisalhamento aplicadas. Quando essas taxas sé&o baixas,
o gradiente de velocidade ndo € forte o suficiente para desenovelar as
macromoléculas e a viscosidade € elevada; quando essas taxas aumentam, as
macromoléculas comecam a desfazer os nés entre elas diminuindo a viscosidade
[90,91]. Na Figura 60 é mostrada a viscosidade das composi¢cdes de TPU poliéter
com mica in natura e tratada em funcéo da taxa de cisalhamento. Observa-se que
com a adicdo de mica as viscosidades sdo menores comparadas com o TPU puro.
Com a adicdo de 10 e 15 phr de mica in natura ocorre a orientacdo das
macromoléculas no sentido do fluxo e com o teor de 20 phr de mica in natura, 5 e 10
phr de mica tratada a viscosidade sdo bem menores com altas taxas de

cisalhamento, o que pode ser devido a uma alta desorganizacdo da macromolécula.
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TPU poliéter puro

TPU poliéter 5 phr de mica in natura
TPU poliéter 10 phr de mica in natura
TPU poliéter 15 phr de mica in natura
TPU poliéter 20 phr de mica in natura
TPU poliéter 5 phr de mica tratada
TPU poliéter 10 phr de mica tratada
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Figura 60: Viscosidade das composicbes de TPU poliéter com mica in natura e

tratada em funcéo da taxa de cisalhamento

Na Figura 61 é mostrada a viscosidade das composi¢cdes de TPU poliéster
com mica in natura e tratada em funcdo da taxa de cisalhamento. Observa-se que
com a adicdo de 5 phr de mica in natura a viscosidade quase nao se altera
comparada ao TPU puro, enquanto que com os demais teores as viscosidades, sao
menores em relagdo ao TPU puro e a desorganiza¢cdo macromolecular ja ocorre com
15 phr de mica. A mica atua como agente de processamento principalmente quando
é tratada superficialmente com cetremide (brometo de cetil trimetil amonio). Estes
resultados corroboram os resultados encontrados na processabilidade obtida em
redmetro de torque.

Os resultados obtidos para as composi¢cdes com mais altos teores de mica in
natura e tratada corroboram os resultados obtidos do DMA pelo alargamento do pico
da tan delta.



91

TPU poliéster puro

TPU poliéster 5 phr de mica in natura
TPU poliéster 10 phr de mica in natura
TPU poliéster 15 phr de mica in natura
TPU poliéster 20 phr de mica in natura
TPU poliéster 5 phr de mica tratada
TPU poliéster 10 phr de mica tratada
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Figura 61: Viscosidade das composices de TPU poliéster com mica in natura e
tratada em funcao da taxa de cisalhamento

Como os polimeros fundidos séao viscoelasticos (possuem uma resposta
composta de uma parte elastica e outra viscosa), primeiramente foi feita a varredura
de deformacdo no regime oscilatério de G’ para se escolher a amplitude correta
dentro do regime de viscoelasticidade linear. Nas Figuras 62 e 63 sdo mostrados o
modulo elastico dos diferentes compdsitos em funcdo da deformacdo. Observa-se
que o TPU possui uma ampla faixa de viscoelasticidade linear para os diferentes

compasitos e TPU independente da sua estrutura. A deformacgéo escolhida foi 5 %.
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Figura 62: Modulo Elastico das composices de TPU poliéter com mica in natura e
tratada em funcdo da deformacao
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Figura 63: Modulo Elastico das composi¢cdes de TPU poliéster com mica in natura e
tratada em funcdo da deformacao

Segundo Cassu e Felisberti [92], o efeito da variacdo da freqiéncia pode ser
resumido da seguinte forma: em altas freqiiéncias, o polimero comporta-se como um
material vitreo e, portanto, rigido pois os segmentos macromoleculares ndo podem
se movimentar e responder tdo rapidamente quanto a freqiéncia aplicada nestas
condicbes o modulo é alto. Em baixas freqiéncias, os movimentos internos
respondem a tensdo aplicada, assim, o modulo € baixo. Este perfil de curvas é
mantido com adicdo de mica in natura e tratada. Pelos resultados de moédulo elastico
com variacdo da frequéncia mostrados na Figura 64 é possivel observar que a mica
funciona como auxiliar de processamento pois 0 moédulo elastico € menor para as
composi¢cdes TPU poliéter com mica in natura. Este efeito é mais pronunciado com
mica tratada, o que corrobora os resultados de processabilidade. Isto se deve a
natureza lamelar da mica que facilita a penetracao entre as cadeias do TPU.
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Figura 64: Modulo Elastico com varredura de frequéncia dos compésitos de TPU

poliéter com mica in natura e tratada.
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Os resultados de modulo elastico do TPU poliéster com mica in natura e

tratada com variagao de frequéncia sdo mostrados na Figura 65. Observa-se que a

adicdo de mica in natura aumenta ligeiramente o moédulo eldstico até 10 phr

comparado ao TPU puro, isto possivelmente se deve a maior polaridade do TPU

poliéster comparado ao poliéter favorecendo uma maior interacdo com a mica. As

composi¢cdées com mica tratada tiveram 0 mesmo comportamento que as

composi¢cdes com TPU poliéter. O efeito plastificante € mais pronunciado para a

mica tratada pois a incorporacao do ion alquil aménio na superficie da mica contribui

mais efetivamente para o afastamento das cadeias dos TPUSs.
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6 CONCLUSOES

1. A modificacdo da mica quando tratada com sal de aménio pdode ser comprovada
pelas diferentes caracterizacbes usadas (caracterizacdo quimica, analise
termogravimétrica, analise elementar e espectroscopia na regido do infravermelho)

tanto na mica pura quanto apds sua incorporagao nos diferentes compositos.

2. A mica se comporta como agente de processamento, restringindo a cristalizacéo
sob tensdo da cadeia macromolecular do TPU. Este comportamento, com base nos
parametros de processabilidade e resisténcia a tracdo foi potencializado nos

compoésitos com mica tratada.

3. Foi escolhida com base na literatura, uma camara de mistura, na obtencdo dos
diferentes compdsitos, para minimizar os efeitos de processamento no estudo das
interacbes polimero-carga e carga-carga. Os resultados de WAXS mostram que

neste processamento ndo houve intercalacdo e/ou exfoliacdo das laminas de mica.

4. A natureza quimica do poliuretano influenciou na sua interacdo com a mica. De
maneira geral o TPU poliéster apresentou melhor resultado com a mica devido a

maior polaridade do segmento flexivel, em relacdo ao TPU poliéter.

5. Os resultados de modulo a baixas e intermediarias deformagdes puderam sugerir
a existéncia das interagbes polimero-carga e carga-carga. A formacdo de
aglomerados de carga foram 0s possiveis responsaveis pela diminuicdo da tracéo

na ruptura e da cristalizacéo sob tracao.

6. As interagbes do TPU com mica ocorrem principalmente no segmento rigido,

sendo sugeridas pelos resultados de propriedades térmicas.

7. Os resultados de reologia comprovaram o comportamento pseudoplastico de
todas as composi¢des, e mostraram que devido a maior polaridade do poliéster em
relacdo ao poliéter houve interacdo até 10 phr de mica in natura, e que tanto a mica

in natura quanto a tratada funcionam como auxiliar de processamento.
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7 SUGESTOES

1. Fazer as misturas dos diferentes TPUs com mica in natura e tratada em extrusora.

2. Estudar as propriedades das composi¢des, usando como carga a mica modificada

com nitrato de litio.

3. Estudar as propriedades elétricas das composicoes.
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ANEXO A

Mica Muscovita

N

D97 16,09
D90 11,74
D80 8,89
D50 4,34
D16 1,25

Massa Passante Acumulada

100,00

10,00
Tamanho de particula ( pm)

1,00

0,10

Distribuicdo de tamanho de particula da Amostra Mica Muscovita.




ANEXO B

Tabela da distribuicdo de tamanhos de particula da Amostra Mica Muscovita

Tamanho de particula (um) Mica Muscovita
50,00 99,7
40,00 99,7
30,00 99,8
25,00 99,8
20,00 99,0
15,00 95,9
10,00 84,5
8,000 75,7
6,000 63,3
5,000 55,7
4,000 46,6
3,000 35,9
2,000 25,2
1,500 19,3
1,000 12,3
0,800 9,2
0,600 6,7
0,500 5,0
0,400 3,6
0,300 31
0,200 -0,7




Massa Passante Acumulada (%)

ANEXO C
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ANEXO D

Distribuicdo de tamanho de particula da Amostra Mica + LiNO3

Tamanho de particula Mica +LiNO 3 (%)

(um)

54,77 1016
44,72 100,9
34,64 99,5
27,39 98,6
22,36 98
17,32 96,6
12,25 87.1
8,94 78,3
6,93 64,9
5,48 56,6
4,47 46,6
3,46 348
2,45 21
1,73 15,2
1,23 81
0,89 54
0,69 34
0,55 21
0,45 0.6
0,35 04
0,25 0.6




ANEXO E
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ANEXO F

Distribuicdo de tamanho de particula da Amostra Mica tratada LINO3 + brometo

Tamanho de particula Micé tratada
LINO, +
(um)
brometo (%)

54,77 101,2
44,72 100
34,64 101,8
27,39 101,1
22,36 100,6
17,32 40,3
12,25 0

8,94 0

6,93 0

5,48 0

4,47 0
3,46 0

2,45 0

1,73 0

1,23 0

0,89 0

0,69 0

0,55 0

0,45 0

0,35 0

0,25 0
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ANEXO G

TPU poliéter puro em N,
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ANEXO H

TPU poliéter com 15 phr de mica in natura em N,

1004

80

@
=]
1

Perda de massa (%)
5
1

N
=]
1

T
200

400
Temperatura (°C)

T
600

T
800

TPU poliéter com 20 phr de mica in natura em N,

0,0002

[0]
-0,0012C
o]

=
-0,00140
£

=
-0,001@

-0,0018

= 0,0002
- 0,0000

= -0,0002

- -0,0004

1
S

(=}
o
o
o
a massa (%/min)

1
=3
o
1S]
S]
®

d

ivada

- -0,0010

deri

- -0,0012

- -0,0014

rimeira

- -0,0016

P

1004

80+

604

404

T
200

T
400

Temperatura (°C)

T
600

T
800

TPU poliéter com 5 phr de mica tratada em N,

-0,0018

0,0000 —
£
£
3
S

-0,0005 @©
[9]
%]
©
IS
©

-0,0010 ©
©
=]
@
2

-0,0015 3
o
©
£

-0,0020

200

T
400

Temperatura (°C)

600

800



Perda de massa (%)

100

80

60

40

20

TPU polieter com 10 phr de mica tratada em N,

ANEXO |

0,0002

0,0000

®
o
1

Perda da massa (%)

o
o
1

IN
o
1

N
o
1

T
200

T
400

Temperatura (°C)

T
600

TPU poliéster puro em N,

800

< 0,0000

-0,000!

-0,00

=

Frimeir&derivada da nfassa (%/min)

< -0,001

- -0,002

-0,002

Perda de massa (%)

100+

®
=]
1

60

40

20

T
0 200

T
400

Temperatura (°C)

T
600

T
800

TPU poliéster com 5 phr de mica in naturaem N,

— 0,0000

- -0,0005

- -0,0010

- -0,0015

- -0,0020

Primeira derivada da massa (%/min)

- -0,0025

T
0 200

T
400

Temperatura (°C)

T
600

800



Perda de massa (%)

Perda de massa (%)

ANEXO J

TPU poliéster com 10 phr de mica in natura em N,
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ANEXO L

TPU poliéster com 5 phr de mica tratada em N,
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ANEXO M

TPU poliéter puro em ar
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ANEXO N
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ANEXO O

TPU poliéter com 10 phr de mica tratada em ar
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ANEXO P

TPU poliéster com 10 phr de mica in natura em ar
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