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RESUMO

DEMETRIO DA SILVA, Vinicius. Sintese e Caracterizacdo de Nanocompdsitos
Poliuretano/Dioxido de Titanio. Porto Alegre. 2012. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia e Tecnologia dos Materiais). Programa de Poés-Graduacdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA
DO RIO GRANDE DO SUL.

Devido a grande demanda do mercado atual de materiais poliméricos e de
materiais baseados em uma estrutura polimérica, como alguns compdsitos e
nanocompositos, torna-se fundamental a busca e o desenvolvimento de novos
materiais. Desta forma, neste trabalho foram estudadas experimentalmente a
sintese e a caracterizacdo de nanocompdsitos de poliuretano/dioxido de titanio,
utilizando-se matérias primas comerciais. Nestas reaces foram adicionados 0,5%,
1,0%, 2,0%, 3,0%, 5,0%, 7,0% e 10% em massa de dioxido de titanio (TiOy),
levando em conta a massa de poliuretano formada na reacéo da Poli (-caprolactona)
diol (PCL) e do 1,6-diisocianato de hexametileno (HDI). Os materiais foram
caracterizados por Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV), Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC), Analise Termo-Gravimétrica (TGA) e Analise Termodinamico-
Mecénica (DMA). Pela analise dos resultados obtidos, os materiais que
apresentaram melhor desempenho termo-mecanico foram os polimeros com 2,0,
3,0 e 5,0% de TiO,. Apesar de apresentar uma temperatura de degradacéao inferior
aos materiais com quantidades superiores de carga, as adi¢des de 2,0, 3,0 e 5,0%
mostraram-se as mais eficientes nos ensaios de tracdo. Concluiu-se entdo que os
nanocompaositos sintetizados por polimerizagao in situ apresentaram, de forma geral,
propriedades térmicas (temperatura de degradacdo) e mecanicas superiores ao
polimero puro. Ressalta-se, ainda, ndo haver necessidade de qualquer tratamento

prévio na carga comercial utilizada, o que leva a uma reducdo no custo do processo.

Palavras-Chaves: nanocompasitos, poliuretano, polimerizacao in situ.



ABSTRACT

DEMETRIO DA SILVA, Vinicius. Synthesis and Characterization Of
Nanocomposites Polyurethane/Titanium Dioxide. Porto Alegre. 2012. Master
Thesis. Graduate Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Due to the demand of the current market of polymeric materials and materials
based on a polymeric structure, as some composites and nanocomposites, the
development of new materials is fundamental. Thus, this work aims to study the
synthesis and experimental characterization of nanocomposites
polyurethane/titanium dioxide, using commercial raw materials. The nanocomposites
were synthesized by in situ polymerization reactions in which an inorganic filler was
added, titanium dioxide (TiO5), in the following proportions by weight in relation to the
mass obtained from the pure polymer: 0.5%, 1.0%, 2.0%, 3.0%, 5.0%, 7.0% e
10.0%. These reactions were based in poli(e-caprolactone) (PCL) and 1,6-
diisocyanate hexane (HDI). The materials were characterized by Infrared
Spectroscopy Fourier Transform (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM),
Differential Scanning Calorimetry Analysis (DSC), Thermo-gravimetric analysis
(TGA) and Thermodynamic and Mechanical Analysis (TDMA). Analyzing the results
obtained, the materials that showed better thermo-mechanical performance were the
polymers with 2.0, 3.0 and 5.0% of TiO,. Although showing a lower degradation
temperature when compared to the materials with 7.0 and 10.0% of TiO,, the
additions of 2.0, 3.0 and 5.0% proved to be the most efficient in tensile tests. It can
be concluded that the nanocomposites synthesized by in situ polymerization showed,
in general, superior thermal properties (degradation temperature) and mechanical
properties when compared to the pure polymer. It is noteworthy that there was no
need of any kind of treatment in the commercial filler, which leads to a reduction in

the cost of the process.

Key-words: nanocomposites, polyurethane, in situ polymerization.
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1. INTRODUCAO

Poliuretanos (PUs) sao alguns dos materiais mais versateis e utilizados
dentre os polimeros no mundo atual. A sua gama de usos vdo desde espumas
flexiveis em moéveis estofados, espumas rigidas de isolamento em paredes e tetos a
equipamentos de poliuretano termoplastico utilizados em dispositivos médicos,
calcados, revestimentos, adesivos, selantes e para pisos e interiores de automoéveis
(Malikova et al., 2010). Os poliuretanos tém sido cada vez mais utilizados durante os
altimos 30 anos em uma variedade de aplicacdes. Suas propriedades mecéanicas,
térmicas e quimicas podem ser modificadas pela reacdo de uma grande gama de
polidis e poliisocianatos, dessa forma os PUs se tornam uma classe de polimeros
muito promissora. Os PUs representam uma classe de polimeros termoplasticos e
termofixos que contém um numero significativo de grupos uretano na sua cadeia
(Zia, Bhatti e Bhatti, 2007). Na ultima década houve um crescente interesse mundial
no desenvolvimento de PUs utilizando-se matérias primas renovaveis a fim de se
reduzir custos e minimizar impactos ambientais, por exemplo, PUs a base de 6leos

vegetais (Lu et al., 2005) e dispersfes aquosas de PUs (Coutinho et al., 2008).

Por sua vez, os nanocompésitos poliméricos sdo uma classe de materiais de
matriz polimérica preenchidos por particulas (cargas ou refor¢cos) onde pelo menos
uma das dimensdes esta em escala nanométrica. Esses nanocompdsitos
geralmente exibem desempenho termo-mecanico e propriedades de barreira
superiores a gases e liquidos, com pouca quantidade de carga adicionada a matriz,
quando comparados aos compg@sitos de preenchimento convencional, ou seja,
compgositos preenchidos com cargas em dimensfes superiores a escala
nanomeétrica. Observa-se também melhorias na rigidez, tenacidade e nas
propriedades térmicas em relacdo ao polimero virgem (Thomas et al., 2008). Nota-

se um aumento na biodegradabilidade em nanocompdsitos de matriz polimérica
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biodegradavel (Ray et al., 2002). Enfim, esta maximizacdo das propriedades nos
nanocompositos deve-se ao drastico aumento na superficie de contato entre as
cargas e a matriz polimérica quando comparados aos compositos convencionais
(Zia, Bhatti e Bhatti, 2007; Khalil, Saeed e Ahmad 2008; Vladimirov et al., 2006).

A escolha da carga utilizada € baseada nas aplicacdes e propriedades
desejadas, bem como no custo. Existem diversos tipos de nanocargas adicionados
a diferentes tipos de matrizes poliméricas. Os materiais utilizados na producédo de
um nanocompdésito podem ser de natureza organica/organica, inorganica/inorganica
ou inorganica/organica (Esteves, Timmons e Trindade, 2004). Dentre as cargas
mais estudadas e utilizadas estdo os carbonatos, sendo carbonato de célcio
(CaCO3) um dos mais utilizados (Yang et al., 2006), 6xidos metalicos (Al,O3, Fe,0s3,
ZnO e TiOy), argila e alumino-silicatos (Waschburger, 2006). Carbonato de calcio é
muito utilizado para producdo de nanocompositos, provavelmente devido a sua
abundancia na natureza e baixo custo. Mas é comum de se encontrar na literatura
problemas relacionados a dispersdo de CaCOg3 na matriz polimérica (Gao et al.,
2010). Ja o dioxido de titanio (TiOy) € muito utilizado na producédo de nanoparticulas

para industria de revestimento e tintas (Waschburger, 2006).

Os nanocompositos tém sido muito utilizados comercialmente na industria de
eletrdnicos e na industria de construgdo civil (Salahuddin et al., 2010). Devido as
propriedades dos nanocompdsitos, bem como as diversas possibilidades de
materiais de partida na producdo dos mesmos, eles tém sido amplamente
estudados visando o desenvolvimento de novos materiais com propriedades

direcionadas as suas aplicacgdes.

Neste cenario, insere-se este trabalho de pesquisa, que visa obter
nanocompaositos de poliuretano pela técnica de polimerizagéo in situ, usando como

nanocarga dioxido de titanio.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi o estudo experimental da sintese de
nanocompositos de poliuretano preparados via reacfes de polimerizacdo in situ
adicionando como carga inorganica o TiO, na forma nanoparticulada, nas
propor¢cdes de 0,5%, 1,0%, 2,0%, 3,0%, 5,0%, 7,0% e 10% em relacdo a massa
obtida do polimero puro, visando assim melhorar as propriedades fisico-quimicas

destes materiais em relacéo as propriedades do polimero virgem.

2.1. Objetivos Especificos

* estabelecer experimentalmente as condicbes reacionais (tempo de reacao)
adequadas para as reacoes de polimerizagéo in situ entre a Poli(-caprolactona) diol
e 0 1,6-diisocianato de hexametileno utilizando o dibutil dilaurato de estanho como

catalisador;

* conduzir ensaios para avaliar se houve melhora significativa nas propriedades

térmicas e mecanicas dos nanocompasitos;

* com base nos resultados obtidos estabelecer qual a propor¢éao polimero/carga que

foi mais eficiente.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Poliuretanos (PUs)

Otto Bayer e colaboradores da industria de tintas I. G. Ferbenindustri, foram
0s primeiros a descobrir PUs, em 1937 na Alemanha, em resposta ao desafio da
concorréncia decorrentes de trabalhos com poliamidas e trabalhos com nylon pela
E. I. DuPont. O éxito no desenvolvimento de poliamidas de alta massa molecular
estimulou Bayer a investigar materiais semelhantes ndo abrangidos pela patente da
E. I. DuPont. O trabalho inicial foi a reacdo de um isocianato alifatico com uma
diamina para formar poliuréia que era infusivel e hidrofilica. Pesquisas
subsequentes sobre 0 assunto demonstraram que a reacdo entre um isocianato e
um glicol alifatico produz novos materiais com propriedades diversas
(Chattopadhyay e Raju, 2007).

O mercado de PUs vem crescendo e se tornou um mercado bilionario desde
sua descoberta em 1937. Os PUs comecaram a ser produzidos em escala industrial
a partir de 1941 pela indastria de tintas I. G. Ferbenindustri, para um consumo
mundial da ordem de 13,6 milhdes de toneladas em 2005. Previsdes indicaram
consumo mundial de 16 milhdes de toneladas em 2010, como pode ser visto na
Tabela 1 (Vilar, 2010).

O Brasil teve suas primeiras fabricas de polidis e isocianatos instalados na
década de 1970, desde entdo o mercado brasileiro de PUs cresceu até se tornar o
de maior representacdo em toda América Latina. O mercado brasileiro de PUs
produz em torno de 300.000 toneladas anuais distribuido em diversos seguimentos
(Figura 1). Essa producgdo corresponde a 50% do comércio deste produto na

Ameérica Latina e 70% no Mercosul (Vilar, 2010).



Tabela 1. Demanda mundial de PU por regido e por produto (1000 t).

Regido 2000 2005 2010
America do Norte 2946 3745 4114
América do Sul 475 470 568
Oriente Médio & Africa 491 796 1175
Asia Pacifico 1143 1932 2300
China 1679 2910 4300
Europa Ocidental 2831 3.295 3.626
Europa Oriental 356 602 825
TOTAL 9923 13752 16907
Produto 2000 2005 2010
Espumas flexiveis 3672 4944 5942
Espumas rigidas 2290 3423 4419
CASE 3485 4792 5877
Ligantes 476 592 669
TOTAL 9923 13752 16907
(Vilar, 2010)
Diversos
%
Calpados
2%
Espumas
Fitficias Colchies e
13% Estofacios
SE%
Automotivo
16%

Figura 1. Consumo de PU por segmento no Brasil (Vilar, 2010).
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3.1.1. Reacdao de formacao de PUs

Os poliuretanos séo formados através da uma reacdo de policondensacéo
entre um diisocianato e um diol (Figura 2). Um dos motivos fundamentais para o
sucesso das industrias de PU ao redor do mundo é devido a versatilidade na
selecdo de materiais a partir de uma lista enorme de poliisocianatos e polialcoois
(geralmente diisocianatos e didis) e extensores cadeia. A quimica envolvida na

sintese de PU é centrada nas reacdes do isocianato (Chattopadhyay e Raju, 2007).

i
nHO—(R)—OH + n OCN—(R')—NCO

R—NH—C—0—R
paliol diisocianato n

poliuretano

Figura 2. Reacédo de formag¢&o de PU (Lima, 2007).

As propriedades dos poliuretanos estdo diretamente relacionadas aos
materiais de partida utilizados nas suas sinteses. Desta forma, a escolha do tipo de
isocianato e de poliol vai influenciar diretamente no comportamento fisico-quimico
do PU produzido (Lima, 2007).

3.1.1.1. Poliuretano Termoplastico (TPU)

Poliuretano termoplastico pode ser descrito como um copolimero de bloco
estrutural linear do tipo (FR),, onde F é o segmento flexivel e R € um segmento
rigido (Figura 3). Devido a grande variedade de propriedades entre o segmento
flexivel e o segmento rigido, separacdo de fases pode ser observada no TPU. A
separacdo de fases ocorre devido a incompatibilidade intrinseca ou imiscibilidade
termodinamica entre os segmentos rigidos e flexiveis. Como o segmento rigido é
composto por materiais polares, pode haver formacao de ligacdes de hidrogénio
entre o oxigénio da carbonila e o hidrogénio ligado ao nitrogénio do grupo uretano e
portanto, tendem a se agrupar ou a se agregar em segmentos rigidos ordenados,

contrariamente aos segmentos flexiveis que sdo amorfos. Ligagbes de hidrogénio
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em PUs desempenham um papel vital na determinacdo de suas propriedades
macroscopicas. A alta eletronegatividade do atomo de nitrogénio no grupamento
uretano ou uréia desenvolve carga positiva parcial sobre o hidrogénio, que produz,
assim, ligacoes de hidrogénio com o atomo de oxigénio vizinho. Em todos 0s casos,
o atomo de hidrogénio do grupo NH das liga¢cdes uretano ou uréia € o doador de
prétons, enquanto o grupo aceptor pode ser a carbonila do grupo imida, C=0 do
grupo uretano, C=0O de uréias ou o atomo de oxigénio da ligacdo éster ou éter
gquando o poliéster ou poliéter estdo presentes como o segmento flexivel. O
segmento rigido atua como uma carga (ou reforco) e como reticulador para restringir

o movimento das cadeias do segmento flexivel (Chattopadhyay e Raju, 2007).

NN\ O )\ N\ N\ 1\ )/ el — @) — @@, |\ 1\ [\ [\ )

Li Segmento Flexivel ‘;!: Segmento Rigido 4>‘

\NANNS\YY  =Diol com Alto Peso Molecular ou Diamina

I = Diisocianato
. = Ligagiio Uretano/Uréia
_— = Extensor de Cadeia

Figura 3. Estrutura da cadeia do TPU (modificado de Rogers e Long, 2003).

3.1.2. Isocianato

Isocianatos sao produtos quimicos altamente reativos e sdo capazes de criar
varios produtos quimicamente diferentes quando combinados com grupos funcionais
-OH e grupos funcionais -NH. As reacgfes béasicas de isocianatos com reagentes

diferentes sdo mostrados na Figura 4 (Chattopadhyay e Raju, 2007).
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I
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Figura 4. Reac®8es basicas de isocianato com reagentes diferentes (modificado de Chattopadhyay e
Raju, 2007).

Alguns dos isocianatos comerciais mais utilizados na fabricacdo de PUs estédo

relacionados no Quadro 1.



Quadro 1. Isocianatos comerciais.

Nome comercial Formula Estrutura
H3
2,4-tolueno diisocianato (TDI) CaH-ON NCD
9l lgJ2IN2
HCO
LH
2,6-tolueno diisocianato (TDI) CoH-ON ne to
9l 2IN2
4.4’ -difenil metano diisocianato (MDI) Cr-Hi 0N .;.;N-@—cm—@—nm
150 110821N2
. . . . CO
2,4-difenil metano diisocianato (MDI) CorHiOuN @SjCHr@NCO
150 110821N2
. . . . I:D
2,2-difenil metano diisocianato (MDI) CcH 0N @im@
150 110821N2
OCH
1,6-diisocianato de hexametileno (HDI) C.H 0N OCN-(CH,)e-NCO
gh1128J2IN2 - 2)6~
(aTod !
Isoforona diisocianato (IPDI) HMCO
C12H1802N H
12M18U2N2 Mo 3
H3
[ Lecla]
Hic CHi
Meta-tetrametilxileno diisocianato (TMXDI) CoiHiN>O
141 1161N2V 2 H1
. Ledu}
CHI
4,4’-diciclohexilmetano diisocianato (HMDI) CisHz0N, DEN—D‘CHTD—NCD

(Modificado de Vilar, 2010)
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3.1.3. Poliol

O componente poliol do PU pode ser um poliéter polifuncional (por exemplo,
polipropilenoglicol, polietilenoglicol, ou policaprolactona diol), poliester poliol , poliol
acrilico, polidis de policarbonato, ou misturas destes. Os reagentes de baixa massa
molecular resultam em polimeros com alta rigidez por causa da alta concentracéao

de grupos uretano (Chattopadhyay e Raju, 2007).
3.1.3.1. Policaprolactona

Poliuretanos segmentados contendo policaprolactona (Figura 5) como um
segmento flexivel, podem ser preparados tanto com diisocianatos alifaticos ou
aromaticos. Recentemente, poliuretanos com base de poliéster, como aqueles
baseados em policaprolactona, estdo sendo investigados para fins de engenharia de
tecidos. Isso € motivado pelo fato de que grupos éster sao suscetiveis a hidrélise

enzimatica e quimica (Chan-Chan et al., 2010).

0O
O
n
Figura 5. Policaprolactona.

3.1.4. Catalisador

Catalisadores desempenham um papel importante nas reacdes dos
isocianatos. Varios catalisadores, como aminas terciarias € compostos
organometalicos aceleram a formacdo de uretanos, bem como de uréias. Alguns
dos catalisadores mais comumente utilizados sdo, entre as aminas terciarias,
trietlamina  (TEA), dimetilanilina, tripropilamina, N-metilmorfolina, N, N-
dimetilpiperazina, N,N-dimetilciclo-hexilamina, N,N,N,N-tetrametilmetanodiamina,
entre outros. A eficiéncia catalitica de aminas terciarias, depende da atividade
guimica e da estrutura do catalisador. Por exemplo, o aumento da basicidade de
aminas terciarias aumenta a atividade catalitica ( Chattopadhyay e Webster, 2009).

Dentre os catalisadores comerciais estdo DABCO (1,4-diazo-biciclo-[2,2,2]-octano) e
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o DBTDL (dibutil dilaurato de estanho (IV)) (Figura 6), sendo que o0s sistemas mais

utilizados na industria sdo os baseados em estanho (Sn) (Lima, 2007).

]
C.H, —
y "\ /0 é C,.Hy
n TN
Cq'"-_f/ \“D—C—C..I—E NS~ N
I ~—
o
DETDL DABCO

Figura 6. Catalisadores comerciais utilizados na sintese de PUs (Lima, 2007).

3.1.5. Nanocompaositos

Nanocompdésitos poliméricos sdo uma classe de materiais de grande
interesse cientifico, e a obtencdo destes é uma pratica industrial emergente.
Quando o primeiro material hibrido, produzido a partir de cargas naturais e de
polimeros foi apresentado ao publico na década de 90, uma grande oportunidade de
mercado foi prevista. Para se ter uma idéia, em 2001 foi feita uma estimativa de
receita de mercado de quatro bilhdes de dodlares, s6 nos EUA, a ser alcancada em
2010. Entretanto apesar destas excelentes perspectivas mercadoldgicas, o0s
resultados esperados ainda ndo foram alcancados devido as dificuldades no
processo de producdo destes nanocompdsitos poliméricos. Isto tem despertado a
curiosidade dos pesquisadores, principalmente quando se relaciona com polimeros
comercialmente muito utilizados, como por exemplo os poliuretanos (Pfaendner,
2010).

Compositos sdo materiais heterogéneos compostos por dois (ou mais)
materiais individuais, podendo ou n&o ser poliméricos, nos quais um dos
componetes é descontinuo (chamado de carga ou reforgo) e outro € continuo
(chamado de matriz). Devido a caracteristica heterogénea dos compositos, 0s
materiais que o compdem nao se descaracterizam completamente e as
propriedades do conjunto (carga e matriz) sdo superiores as de cada componente
para uma determinada aplicagdo. JA 0s nanocompositos sdo compdsitos que
consistem de particulas nanométricas inseridas em algum tipo de matriz (Callister,
2002; Silva, 2010).
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Cargas sao frequentemente adicionadas aos polimeros para melhorar as
propriedades da matriz. Dentre os materiais utilizados como carga encontram-se
farinha de madeira, silica, argila, talco, e até mesmo alguns polimeros. Os tamanhos
de particulas vdo de 10 nm até dimensdes macroscopicas. Mas também sao
comuns 0S casos em que as cargas sao materiais de baixo custo utilizados com a
finalidade de substituir algum volume do polimero (mais caro), reduzindo o custo do
produto final (Callister, 2005).

O uso generalizado de polimeros comuns, tais como poliolefinas, nylons,
poliésteres e poliuretanos esta relacionado com suas principais caracteristicas,
como peso leve, facil fabricacdo e processabilidade bem como excelente
durabilidade e custo relativamente baixo. Um desafio importante na ciéncia de
polimeros & ampliar a janela de aplicacdo de tais materiais, mantendo as
caracteristicas acima, e melhorando suas propriedades fisico-quimicas (Berta et al.,
2006). Dessa forma, uma das maneiras de se melhorar as citadas propriedades € a
adicdo de compostos organicos ou inorganicos a uma matriz polimérica. Porém nem
toda mistura fisica de uma carga e uma matriz forma um nanocompdsito. Em
sistemas imisciveis, a atracdo fisica fraca entre o componente organico e o
componente inorganico leva a propriedades mecanicas relativamente inferiores ao
desejado. Além disso, a aglomeracao de particulas tende a produzir materiais mais
fracos. Assim, quando o polimero € incapaz de intercalar entre as lamelas de um
silicato, por exemplo, um composto de fases separadas é obtido, cujas propriedades
sdo semelhantes as dos microcompaésitos tradicionais (Pavlidoua e Papaspyrides,
2008). Uma das primeiras aplicacbes de nanocompdsitos na industria das quais se
tem registro ocorreu em 1986 pela Toyota Motor Corp. (TMC), que obteve sucesso
na criacdo de um material hibrido entre o nylon-6 e a argila montmorilonita (nylon-6-
clay hybrid ou NCH) (Kawasumi, 2004).

Dois tipos de nanocompédsitos polimeros/argila podem ser obtidos,
dependendo do método de preparacdo e da natureza dos componentes utilizados.
Estes dois tipos de nanocompdsitos sdo representados na Figura 7 (Pavlidoua e

Papaspyrides, 2008).
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Estruturas intercaladas sado formadas quando uma Unica (ou mais), cadeia
polimérica esta intercalada entre as camadas do silicato (argila). O resultado é uma
estrutura multicamada bem ordenada, de camadas com uma distancia repetida
entre elas. A intercalacdo fica com menos de 20-30 A de separacdo entre as
plaquetas. Por outro lado, as estruturas esfoliadas sado obtidas quando as camadas
de argila sdo bem separadas uma da outra e individualmente dispersas na matriz
polimérica. Neste caso, o polimero separa as plaquetas de argila por 80-100 A ou
mais. Ou seja, a expansao interlamelar € comparavel ao raio de rotacdo do polimero
e ndo o de uma cadeia estendida, como no caso dos hibridos intercalados

(Pavlidoua e Papaspyrides, 2008) .

a) Intercalada b) Esfoliada

Figura 7. llustracdo esquematica de dois tipos diferentes de nanocompositos polimero/silicato, a)
nanocompésitos intercalados e b) nanocompositos esfoliados (modificado de Pavlidoua e

Papaspyrides, 2008).

A configuracdo da esfoliacdo € de particular interesse porque maximiza as
interacbes polimero-argila deixando toda a superficie das camadas da carga
disponiveis para o polimero. Isso leva a mudangcas mais significativas nas
propriedades fisicas e mecanicas. Na verdade, é geralmente aceito que 0s sistemas
esfoliados geram melhores propriedades mecéanicas que os sistemas intercalados. A

dispersdo completa de nanocamadas de argila em um polimero otimiza o namero
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disponivel de elementos de reforgco para suportar uma carga aplicada e impedir que

o material se rompa (Pavlidoua e Papaspyrides, 2008).

Além da argila, outra carga que apresenta significativa importancia para a
classe dos nanocompositos € o TiO,. E como o poliuretano termoplastico pode ser
descrito como um copolimero de bloco estrutural linear do tipo (FR),, onde F é o
segmento flexivel e R € um segmento rigido, a interacdo das nanoparticulas de TiO,
com a matriz polimérica também vai depender da distancia entre os segmentos
rigidos e da razdo F/R. Se a cadeia polimérica possuir alto teor de segmentos
rigidos poderdo se formar lacunas entre polimero e carga (Figura 8), prejudicando

as propriedades do material.

Evaporacéo do solvente

Temperatura

Bl: Polimero/solvente ~}52< : Segmento rigido
@ : TiO, (nanoparticulas) &€~ : Segmento flexivel

Figura 8. llustragdo esquematica de possiveis morfologias de nanocompésitos PU/TiO, (modificado
de CHEN et al., 2011).

3.1.5.1. Diéxido de Titanio

Titanio € o nono elemento mais abundante na crosta da Terra. Dioxido de
titdnio, que € o composto mais comum de titanio € conhecido por existir em varias
formas, entre elas as mais abundantes séo rutilio (tetragonal), anatasio (tetragonal)
e brooquita (ortorrébmbico) e pode ser preparado por combinacao direta entre titanio
e oxigénio, por tratamento de sais de titanio e por reacdes de compostos
inorganicos volateis de titanio com oxigénio. A fase brooquita é estavel apenas a
temperaturas muito baixas e, portanto, ndo € tao util na pratica. Rutilio é obtida apos
calcinacdo a altas temperaturas e as suas propriedades fundamentais, como as

propriedades elétricas, Opticas e térmicas sdo bem estudadas. Em contraste, as
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propriedades da forma anatasio ndo sédo tdo bem compreendidas. TiO, € insoluvel
em agua, comercializado na forma de pdé branco, possui ponto de fusdo de
aproximadamente 1855°C, e excelente estabilidade térmica (Reddy, Manorama e
Reddy, 2002; Merck, 1989).

As propriedades das nanoparticulas de dioxido de titdnio sdo uma funcéo da
estrutura cristalina, do tamanho e da morfologia da particula (Reyes-Coronado et al.
2008). TiO, é frequentemente usado em muitas aplicacdes que vao desde
anticorrosivos, revestimentos de auto-limpeza, tintas em células solares e
fotocatalisadores. Materiais nanoestruturados de TiO, surgiram recentemente. Tais
materiais incluem nanoparticulas esferoidais, nanotubos, nanofolhas e nanofibras.
Apenas no final da década de 1990 os nanotubos de TiO, comecaram a ser
sintetizados. Existem trés abordagens gerais para a sintese de TiO; e de nanotubos
de titanato, a sintese quimica, a eletroquimica (por exemplo, anodizacao de Ti), e 0
método alcalino hidrotérmico (Bavykin, Friedrich e Walsh 2006).

TiO, € uma nanoparticula interessante porque ndo s € capaz de causar a
degradacdo fotocatalitica de matéria organica, mas também pode retardar o
fotoenvelhecimento do PU resultante da absorcdo de luz ultravioleta. Em geral,
incorporacdo de absorvedores de UV, como o negro de fumo e TiO, é uma forma
eficaz para melhorar a resisténcia UV de polimeros. Considerando que o negro de
fumo ndo é adequado para produtos de cor clara, TiO, torna-se um opacificante
ideal para retardar o fotoenvelhecimento da PU. E interessante notar que, apesar do
TiO, ser capaz de absorver UV e conferir protecao significativa de UV por causa da
atenuacao rapida oferecida, a interacdo entre a radiacdo UV e a superficie do TiO,
pode gerar radicais livres que podem degradar alguns polimeros (Chen et al.,
2007a). Especialmente em sua forma cristalina anatasio, TiO, pode exercer forte
poder oxidante e produzir radicais livres altamente reativos. Em muitas aplicaces, é
necessario controlar a atividade fotocatalitica das nanoparticulas de TiO,. Entre as
diferentes técnicas utilizadas para modificar as nanoparticulas, o método de
tratamento com silano oferece boas vantagens, como baixo custo, simplicidade e
baixas temperaturas de processamento. Mirabedini et al. (2011) afirma que a
atividade fotocatalitica de nanoparticulas modificadas com silano pode ser

efetivamente suprimida em comparacdo com nanoparticulas de TiO, nao tratado.
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Ha um interesse crescente no desenvolvimento de nanocompdsitos
constituidos de polimeros organicos e nanoparticulas de dioxido de titanio. Isto &
baseado em caracteristicas positivas percebidas nesses nanocompdsitos. Tais
caracteristicas incluem o desempenho mecanico, comportamento dielétrico,
propriedades térmicas, favorecimento a biodegradabilidade, propriedades Opticas,
efeito bactericida, caracteristicas magnéticas e de permeacao (Reijnders, 2009). Na
industria de revestimentos, o processo de moagem mecanica vibratéria é usado
para preparar pos nanocristalinos de TiO, para aplicacdo como nhanocargas
(Chattopadhyay e Raju, 2007).

Compésitos  polimero/TiO, foram  sintetizados com sucesso com
diversas matrizes poliméricas, tais como policarbonato (Imai et al., 2009), polipirrol
(Mahmoudian, Basirun e Alias, 2011), epoxi (Xian, Walter e Haupert 2006), poliéster
(Mihailovic et al.; 2010), poliacrilato (Jiang et al. 2011), poli (metacrilato de metila)
(Patra et al., 2011), poliimida (Shi et al., 2011; Liaw e Chen, 2007), poliestireno
(Song et al. 2008), polianilina (Zhang, Liu e Su, 2006) e poliuretano (Sabzi et al.
2009; Che, Jin e Lee, 2010; Chen et al.,, 2007a; Kasanen, Suvanto e Pakkanen,
2011; Mirabedini, 2011).

Observa-se que quando sao utlizadas nanoparticulas de TiO, em
nanocompaositos com polimeros organicos, pode haver um aumento substancial na
degradabilidade sob irradiacdo solar ou UV, em comparacdo com 0s polimeros
puros. Entretando, existe uma dualidade de opinides quanto a toxicidade e a nao-
toxicidade deste composto para os seres humanos e o0 meio ambiente (Reijnders,
2009).

De acordo com Chen et al. (2007a) a forma rutilio de nanoparticulas de
diéxido de titdnio, juntamente com alta opacidade e baixa foto-atividade, mostra-se
um protetor eficaz para o PU contra radiagcdo UV. A forma anatasio tambéem serve
como opacificante, mas atua como um fotocatalisador eficaz. Para aproveitar o
efeito de protecdo UV do rutilio e o efeito fotocatalitico da anatasio, pode-se
adicionar a nanoparticula apropriada de TiO, em um polimero, seja para criar

protecdo constante para aplicagcdes no exterior e melhorar a vida Gtil dos produtos,
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ou com o propdsito de acelerar a degradacdo de polimeros para reduzir impacto

ambiental.

O mecanismo de fotooxidacdo do PU consiste na oxidacdo fotoquimica direta
por uma oxidacdo induzida em atomos de carbono na posicdo o de grupos N-H
uretanicos e a formacéo de grupos hidroperéxidos primarios, que sao decompostos
em radicais alcoxi e hidroxila. Moléculas de TiO, podem gerar varias espécies ativas
de oxigénio, que atacam as cadeias de polimero vizinhas para retirar atomos de
hidrogénio formando radicais, e depois produzir derivados de hidroxila e

intermediarios de carbonila levando a clivagem da cadeia (Chen et al., 2007a).

3.1.5.2. Polimerizagéo in situ

Para a producdo de nanocompdésitos poliméricos, existem trés métodos
conhecidos, o primeiro € por extrusdo da matriz polimérica com a nanocarga, 0O
segundo seria através da solubilizacdo do polimero em um solvente seguido da
adicdo da carga nesta solucédo e o terceiro seria a polimerizagéo in situ que foi o
primeiro método usado para sintetizar nanocompdésitos de polimero/argila. Nesta
técnica, o silicato é inchado por um mondmero liquido ou uma solu¢do do
mondémero. O mondmero migra para entre as camadas do silicato, de modo que a
reacao de polimerizacdo pode ocorrer entre as camadas intercaladas, acontecendo
assim a esfoliacdo da argila (Pavlidoua, 2008). No caso do TiO,, a polimerizagéo (in

situ) ocorre ao redor das nanoparticulas de TiO; (Figura 8) (Chen et al. 2011).

3.1.5.3. Propriedades térmicas dos hanocompdsitos

As propriedades de nanocompdsitos poliméricos sdo na sua maioria uma
simples combinacédo das propriedades das nanoparticulas inorganicas incorporadas
e da matriz polimérica, embora, as vezes 0 aparecimento de caracteristicas
completamente novas pode ocorrer. As propriedades destes nanocompa@sitos séo
influenciadas pelo tipo, tamanho, forma e concentracdo das particulas incorporadas,

bem como sua interagcdo com a matriz (Dzunuzovic¢ et al., 2009).
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Quando aquecidos os nanocompositos poliméricos apresentam uma taxa
reduzida de propagacdo de calor em sua matriz em relacdo ao polimero virgem. O
mecanismo pelo qual isso acontece ndo é totalmente claro. Uma possibilidade é a
de que as propriedades de barreira dos hanocompdsitos seriam responsaveis por
esta melhoria. Propriedades de barreira podem incluir a barreira térmica e a barreira
de transporte de massa, o que atrapalha a permeabilidade/difusividade e
consequente liberacdo dos produtos da degradagdo do polimero. Simulacbes de
dindmica molecular da degradacéo térmica de polipropileno confinado em escala
nanomeétrica apoiam esta hipdtese de mecanismo (Zhu et al., 2001). Xiong et al.
(2004) afirma que a taxa de degradacdo térmica dos nanocompoésitos se torna um
pouco mais lenta em comparacdo com a do PU puro, indicando uma melhoria da
estabilidade térmica dos PUs porque o material inorganico atua impedindo que o

calor se expanda rapidamente pela matriz reduzindo a degradacéo.

De acordo com DzZunuzovi¢ et al. (2009) o deslocamento da T4 (temperatura
de transicdo vitrea) para temperaturas mais altas apds a incorporacdo de
nanoparticulas de TiO, em uma matriz de poliestireno pode ser explicado pela
adsorcdo de segmentos de poliestireno na superficie das nanoparticulas de TiO,, o
que consequentemente leva a restricdo da mobilidade das cadeias do polimero. O
aumento na temperatura de degradacdo dos nanocompoésitos em relacdo ao

polimero puro é justificado da mesma forma.

Gao et al. (2010) diz que as propriedades térmicas de poliuretano podem ser
melhoradas significativamente pela incorporacdo de nanoparticulas de CaCOs.
Quando adicionado a uma matriz polimérica o0 CaCO;z; pode atuar limitando o
movimento das cadeias de polimero, atuar como isolante térmico e também criando
uma barreira de transporte de massa para os produtos volateis gerados durante a

decomposicédo do compdsito, o que resulta em um atraso na degradacéao térmica.

O TiO, em uma matriz poliuretanica age como um isolante criando uma
camada de cobertura ou protecdo térmica, evitando a decomposicdo direta do
poliuretano pelo calor. Além disso, as particulas de TiO, quando em escala
nanométrica oferecem uma maior area superficial melhorando o efeito desta

cobertura térmica (Chen et al., 2007a). Por analise termogravimétrica Chen et al.
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(2007a) afirma também que a temperatura inicial de decomposi¢do (Tpico) dOS
nanocompositos ndo apresentou variacdo significativa com o aumento do teor de
TiO,, mas ao atingir 40 % de perda de massa (a aproximadamente 300°C) o
material comecou a apresentar uma maior resisténcia térmica em funcédo do
aumento da razdo massica TiO,/poliuretano no material. Este aumento na
estabilidade térmica pode resultar da alta estabilidade térmica do TiO, e dos pontos
de reticulagado entre poliuretano/TiO,, que limitam o movimento das cadeias do

poliuretano.

3.1.5.4. Propriedades mecanicas dos nanocompdsitos

O desempenho mecéanico dos polimeros pode ser significativamente
melhorado mediante a incorporacdo de nanoparticulas inorganicas. Por exemplo, a
rigidez e tenacidade de polipropileno (PP) pode ser aumentada pela adicdo de

nanoparticulas de carbonato de calcio (CaCOs3) (Lin et al., 2010).

De acordo com Ayres e Oréfice (2007) € possivel alcancar melhorias
significativas em nanocompdésitos derivados de dispersfes aquosas de poliuretano e
argila, atingindo um aumento de aproximadamente 20% na tenséo de ruptura dos
nanocompositos em relacdo ao polimero puro sem reducdo significativa do

alongamento na ruptura.

Zhang et al. (2011) afirma que alcangou um aumento de 100% no médulo de
Young para um nanocomposito de matriz poliuretanica com a adi¢cdo de 10% (em
massa) de silica como refor¢co inorganico. Isso sem que o material apresentasse
perda no seu alongamento, ou seja, por andlise de tensdo-deformacéo ficou clara a
obtencdo de um material com maior resisténcia a deformacéao. Esta melhora nas
propriedades mecanicas pode resultar da interacdo interfacial entre matriz e carga

devido a ligacdes de hidrogénio.

O médulo de armazenamento € uma medida da energia (mecanica) que o
material € capaz de armazenar, em determinadas condi¢cdes experimentais, na
forma de energia potencial ou elastica (Cassu e Maria, 2005). Zhang et al. (2011)

apresentou valores superiores de moédulo de armazenamento para nanocompaositos
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poliuretano/silica em relagdo ao polimero puro na regido borrachosa (temperaturas
acima da Tg). Eles demonstraram também que os nanocompdsitos apresentaram
um aumento em seu valor da Ty4. Este aumento foi devido ao confinamento das
cadeias do poliuretano reduzindo assim a sua mobilidade. Este confinamento ocorre
em fungéo da proximidade entre a matriz e as nanoparticulas. Contudo o valor da Ty
sofreu diminuicdo quando adicionado uma grande quantidade de silica pois
predominam interacdes carga/carga e ndo carga/polimero. Sabzi et al. (2009) afirma
que alcangou um aumento de aproximadamente 8°C na Ty (determinada a partir da
posi¢do do pico da Tan &) de nanocompa@sitos de matriz poliuretadnica com a adi¢éao

de TiO, com superficie modificada com amino trimetoxi propil silano (Figura 9).

.on + H,NCH,CH,CH,Si(OCH3); —— > .—o 51—(CH2)3-NH3 + CH;OH

Tolueno

Figura 9. Esquema de reagdo para a preparacao de particulas TiO, modificadas com amino trimetoxi
propil silano (modificado de Sabzi et al. 2009).

Sabzi et al. (2009) mostra também que foi alcangcado um aumento do mdédulo
de armazenamento em ambas as regides, vitrea (de 323 MPa no polimero puro para
544 MPa no polimero com 1% de TiO, tratado) e borrachosa (de 0,26 MPa no
polimero puro para 1,93 MPa no polimero com 1% de TiO, tratado) com adi¢do de
nano-TiO,, isso significa a ocorréncia de um efeito de reforco em ambas as regides
(vitrea e borrachosa). Além disso, o aumento do modulo de armazenamento € mais
proeminente na regido borrachosa quando comparada com a da regido vitrea. Esta

€ uma grande vantagem para um nanocomposito que sera capaz de manter o

modulo elevado mesmo em temperatura acima de Tg.

Nanoparticulas de TiO, sdo rigidas e tém um mddulo mais elevado do que o
poliuretano puro, entdo ambos modulo de armazenamento e alongamento na
ruptura do poliuretano séo afetados pela sua inclusdo na matriz. Sabzi et al. (2009)
afirma também ter alcangado um aumento de aproximadamente 49 % no modulo de
Young do nanocompésito com adicdo de 3 % de TiO, em relacdo ao poliuretano

puro.
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Mirabedini et al. (2011) descreveram uma melhoria no comportamento
mecanico do nanocompdsito PU/TiO,, no qual o TiO, passou pelo processo de
modificacdo com amino trimetoxi propil silano (Figura 9). Este demonstrou um
aumento de aproximadamente 40 % no mddulo de Young do material sintetizado.
Ambos Sabzi et al. (2009) e Mirabedini et al. (2011) nédo utilizaram o processo de
polimerizacdo in situ, mas sim o processo de mistura pos polimerizacdo com a

utilizacdo de um solvente.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Introducao

As sinteses dos nhanocompdsitos foram realizadas a partir da reacao entre a
PCL (MM= 2.000 g/mol, Acros Organics) e o HDI (Merck) na razdo molar NCO/OH
1,1:1. DBTDL (Miracema-Nuodex Ind.) foi utilizado como catalisador (0,1% em
relacdo a massa dos reagentes), etilmetilcetona (Merck) foi utilizado como solvente
(aproximadamente 100 mL). Diéxido de titanio (Merck) nanoparticulado
(aproximadamente 160 nm) foi adicionado como carga nas propor¢des 0,5%, 1,0%,
2,0%, 3,0%, 5,0%, 7,0% e 10,0% em massa em relacdo ao polimero puro. O TiO;
foi disperso em etilmetilcetona em um aparelho de ultra-som por 60 min e entédo
foram feitas as reacfes de polimerizacdo in situ, sem nenhum outro tipo de

tratamento no TiO..

4.2. Sistema utilizado

O sistema reacional utilizado (Figuras 10 e 11) foi um reator de vidro de 500
mL com cinco aberturas, as quais foram acopladas agitacdo mecanica, termopar
para controle de temperatura (40°C), sistema de refluxo, funil de adicdo para

solvente e entrada para retirada de aliquotas em diferentes tempos de reacao.
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Figura 11. Sistema reacional com: A) funil de adigdo com entrada de N, acoplado, B) agitador
mecanico, C) termopar, D) abertura para retirada de aliquotas e E) condensador com saida de N,
acoplado.

4.3. Condic0Oes utilizadas para a sintese do PU e dos nanocompdsitos

As reacdes foram feitas em uma Unica etapa e conduzidas em atmosfera
inerte de nitrogénio (Air Products 99,9% de pureza). O sistema foi mantido em
refluxo sob agitacdo a aproximadamente 40°C por 2h30min, retirando-se aliquotas
nos tempos reacionais de 1h, 1h30min, 2h e 2h30min para acompanhamento da

reagao e verificagao do teor de NCO para determinar o tempo de polimerizagéo.
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4.4, Caracterizacdo dos reagentes e nanocompaositos sintetizados

4.4.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Para acompanhar o desenvolvimento das reagbes, bem como para
caracterizar os reagentes utilizados e o material sintetizado foi utilizada a técnica de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, PerkinElmer
FTIR spectrometer model Spectrum 100) no intervalo de 4000 & 550 cm™. Os
nanocompositos sintetizados foram solubilizados em tetrahidrofurano (THF) para
analise com o acessorio de refletancia total atenuada (ATR) utilizando uma célula de

seleneto de zinco.

Para a caracterizacdo do TiO,, 2 mg de amostra foi misturada a 500 mg de
KBr (previamente seco em estufa a 100°C por 24h). Esta mistura (amostra + KBr) foi
moida e homogeneizada. A pastilha foi preparada utilizando-se aproximadamente
150 mg da mistura, sendo esta comprimida por uma prensa modelo Specac com 0,5

toneladas e sob vacuo.
4.4.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Utilizou-se a técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) com um
equipamento TA Instruments modelo Q20, em um intervalo de temperatura de -90°C
a 220°C, a fim de comparar as diferentes propriedades dos nanocompaositos
sintetizados, tais como a temperatura de transi¢éo vitrea (Tg), temperatura de fuséo
(Tm) e temperatura de cristalizagéo (T¢). As analises por DSC foram realizadas em
dois ciclos, com taxa de 10°C/mim no aquecimento e 5°C/min no resfriamento.

Pesou-se aproximadamente 18 mg de amostra em panela hermética de aluminio.
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4.4.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

Para as analises de resisténcia a decomposicado térmica foi utilizado um
aparelno SDT TA Instruments modelo Q600. Os ensaios foram realizados em um
intervalo de temperatura de 25°C a 1000°C, com taxa de aquecimento de 20
°C/mim. Para as analises termogravimétricas foi utilizado aproximadamente 10 mg

de amostra.

4.4.4. Analise Dindmico-Mecéanica (DMA)

Apos as reacOes 0os materiais foram secos em temperatura ambiente por
aproximadamente trés dias. SO entdo os materiais foram fundidos em estufa a
120°C por duas horas com o objetivo de se preparar os filmes para as analises

dindmico-mecanicas.

Os ensaios de transicdo vitrea (Ty), modulo de armazenamento, tenséo-
deformacédo e deformacédo-recuperacao (creep-recovery) foram realizados em um
equipamento de andlise dinamico-mecanica (DMA Q800 da TA Instruments) a partir
de corpos de prova (filmes) de formato retangular (15 mm de comprimento, 6,5 mm
de largura e 0,45 mm de espessura). Os ensaios de tensdo-deformacéo foram feitos
em triplicata para que fosse possivel a determinacdo do mdédulo de Young e os
respectivos desvios padroes. Para os ensaios de T4 trabalhou-se na faixa de -90 a
30°C, com taxa de 5°C/min. Adotamos como T4 0 pico maximo da Tan &
(amortecimento mecéanico). Os ensaios de tensdo-deformacdo e deformacao-

recuperacéao foram feitos em temperatura de 25°C.

4.4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para analise morfolégica dos nanocompdsitos, bem como para andlise das
dimensbes das cargas e dispersdo das mesmas na matriz polimérica, foi utilizada a
técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) no modo de Elétrons

Retroespalhados (BSE) com um equipamento Philips modelo XL 30 com auxilio de
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um Espectrédmetro de Raios-X por Energia Dispersa (EDS), disponivel no Centro de
Microscopia e Microanalises (CEMM) da PUCRS.

4.4.6. Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

Os testes para a determinacdo da massa molar numérica média (Mn), massa
molar ponderal média (Mw) e distribuicdo de peso molecular, foram realizados por
cromatografia de permeacdo em gel (GPC) utilizando um cromatografo equipado
com uma bomba isocrética-1515 (eluente: tetrahidrofurano (THF), fluxo: 1mL/min) e

detector de indice de refracdo -2414 da Waters Instruments com coluna Styragel.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho foi realizado o estudo das reacdes de polimerizacdo in situ
para obtencdo de nanocompdsitos de poliuretano/TiO,. Por este método tornou-se
possivel avaliar as melhores condi¢cdes reacionais, como temperatura, tempo de
reacao e proporcdo massica de carga adicionada, visando obter um material com
propriedades fisico-quimicas superiores quando comparado aquelas do polimero

virgem.

5.1. Resultados e discussdes

5.1.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

O PU puro, os nanocompésitos e o TiO, foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier sendo feita a
atribuicdo das bandas em comparacdo aos valores das frequéncias caracteristicas
para 0s grupos existentes nos materiais de acordo com a literatura (Lima, 2007;
Oliveira, 2008; Sabzi et al., 2009; Chen et al., 2007a; Chen et al., 2007b).

A Figura 12 (A) mostra o espectro do TiO, no qual é possivel visualizar a
presenca de uma banda em 3430 e outra em 1635 cm™ que correspondem a grupos
hidroxila na superficie do TiO,. As bandas em 700, 643 e 550 cm™ s&o
caracteristicas do TiO, na forma cristalina anatasio (Chen et al., 2007b). A Figura 12
(C) apresenta o espectro do PU puro sintetizado onde é possivel visualizar que a
banda caracteristica do grupo N=C=0 livre em torno de 2250 cm™ néo é encontrada
no espectro do PU puro, confirmando a reacéo total entre os grupos N=C=0 do

diisocianato com o os grupos hidroxila da policaprolactona diol.
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Figura 12. Espectro no IV de A) TiO, comercial, B) PU/10% TiO, e C) PU puro.

As bandas nas regides de 3444 e 3385 cm™ correspondem a grupos N-H da
ligacdo uretanica. Nos comprimentos de onda de valor 2939 e 2864 cm™ é possivel
identificar o grupo CH, com diferentes modos vibracionais. A banda em 1727 cm™ é
caracteristica do grupo C=0 da ligacdo uretanica. Na regido de 1528 cm™ observa-
se a banda caracteristica dos grupos CN e NH uretanicos. O grupo CO-O do
grupamento uretanico pode ser identificado pela presenca do pico em 1235 cm™.
Nas regides em 1096, 1065 e 1042 cm™ se observa as bandas correspondentes a
presenca dos grupos N-CO-O e C-O-C uretanicos. Observa-se também um pico na
regido de 1159 cm™ correspondente ao grupamento C-O-C presente no segmento
flexivel da cadeia polimérica (Figura 12 C).

Na Figura 12 (B) é visivel uma alteracdo na regido entre 700 e 550 cm™ (pico
caracteristico do TiO;) no espectro do compadsito, mostrando a incorporacao do TiO;

no PU. Foi observado também o desaparecimento das bandas do TiO, referente
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aos grupos hidroxila presentes na superficie do mesmo. De acordo com a literatura
(Sabzi et al. 2009), e com a analise por infravermelho (Figura 12 A), o TiO;
comercial apresenta grupos hidroxila na sua superficie e isso pode resultar em uma
competitividade entre o PCL e o TiO, em relagdo ao diisocianato, diminuindo o
rendimento da reacao de polimerizacdo. Com o intuito de se confirmar a reatividade
do TiOy, foi feita uma reacao entre o HDI e o TiO, nas mesmas condi¢gdes reacionais
utilizadas na sintese dos compdsitos, com um unico diferencial, ndo se adicionou o
PCL. Apés a reacdo foi realizada analise por FTIR do produto obtido e foi possivel
evidenciar que houve interacdo entre o HDI e o TiO, (Figura 13). Na Figura 13 se
observa que o pico caracteristico do TiO; sofreu uma alteracdo de 700 para 681 cm’
! a auséncia da banda do grupamento N=C=0 em 2261 cm™, a presenca bandas
especificas do grupo CH, em 2933 e 2859 cmtea formacdo de uma nova banda

em 3324 cm™ da ligacdo N-H indica que possivelmente houve interacdo entre a
carga e o HDI.
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Figura 13. Espectro no IV de A) TiO, comercial, B) produto da reacao HDI/TiO, e C) HDI.
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5.1.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Pela analise por DSC, ndo se observou aumento significativo nos valores de

Ty, Tc € Ty dos materiais sintetizados com adi¢éo de TiO, em relagcdo ao polimero

puro (Tabela 2).

Tabela 2. Analises por DSC dos PUs formados com 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,0 e 10,0 % de TiO..

% de TiO, T4 (°C) T. (°C) Tm (°C)
0,0 -59,9 14,4 44,8
0,5 -60,6 14,2 43,7
1,0 -59,6 14,6 46,5
2,0 -60,7 15,4 44,6
3,0 -60,9 12,5 43,9
5,0 -60,4 15,5 44,1
7,0 -60,9 15,4 43,9
10,0 -60,9 14,7 43,7

A T4 dos nanocompositos ndo apresentou variagdo significativa nos seus

valores, sendo que para quase todas as proporcdes de refor¢o adicionado alcangou-

se uma variacdo maxima de aproximadamente 1°C (Tabela 3 e Figura 14), ou seja,

nao se observou deslocamento significativo na curva por DSC (Figura 15).
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Figura 14. Analise por DSC da T4 dos materiais sintetizados.
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Figura 15. Curva por DSC da T, dos materiais sintetizados.
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A T. dos nanocompdésitos também ndo apresentou variacdo significativa nos

seus valores obtidos, sendo que para quase todas as proporcbes de TiO;

adicionado ndo se alcancou uma variacdo superior a aproximadamente 1°C. Os

nanocompositos com 2, 5 e 7% de TiO, apresentaram uma maior T, (Tabela 3,

Figura 16), indicando uma tendéncia do aumento nas suas velocidades de

cristalizacdo. O nanocompadsito com 3% de TiO, mostrou uma diminuicdo de quase

2°C na sua T, indicando uma diminuicdo na velocidade de cristalizacdo e

apresentando assim um maior deslocamento na curva por DSC (Figura 17). Este

comportamento desuniforme pode ser devido a ndo uniformidade na dispersao da

carga na matriz dos nanocompasitos.
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Figura 16. Analise por DSC da T, dos materiais sintetizados.
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Figura 17. Curva por DSC da T, dos materiais sintetizados.

Pela andlise do segundo ciclo de aguecimento, se observou uma tendéncia a
aumento na T, do material com adi¢cao de 1% de TiO, (aproximadamente 47°C) em
relacdo ao polimero puro (aproximadamente 45°C) (Tabela 3 e Figura 18)
mostrando um deslocamento na curva da T, de aproximadamente 2°C, sendo que
os demais materiais apresentaram deslocamentos inferiores em relagédo ao material

virgem (Figura 19).
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Figura 18. Analise por DSC da T,, dos materiais sintetizados.
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Figura 19. Curva por DSC da T,, dos materiais sintetizados.

Essa variacdo na temperatura de fusdo dos nanocompasitos indica um leve
aumento na resisténcia térmica dos mesmos. A interacdo PU/TIO, é responsavel por
esse fenbmeno, caracteristico em alguns nanocompdsitos, no qual a carga age
como isolante térmico evitando a propagacdo de calor na matriz polimérica e

consequentemente aumentando a T, do material.

5.1.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

A decomposi¢cdo dos PUs é complexa, pois ao se decompor, pode haver a
formacdo de varios produtos gasosos e uma série de etapas de decomposicéo
podem ser observadas por analise termogravimétrica. O estudo por TGA mostrou
um aumento significativo nas temperaturas de degradacdo (Tonset) dOS
nanocompositos demonstrando que a resisténcia térmica aumentou relativamente a

guantidade de carga adicionada (Tabela 3 e Figura 20).
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Tabela 3. Analises por TGA dos PUs formados com 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,0 e 10,0 % de TiO,.

% de TiO, | Tonset (°C)
0,0 3251
0,5 329.9
1.0 3301
2.0 3325
3.0 337.0
5.0 3431
7.0 3418
10,0 353,9
360
355
350 /
Q
< 345 .
[}
S 340 *
1]
Had L 2
$ 335
£
8 330 -
325 ¢
320 T T T T T T T T T T 1
O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M
% de TIO,

Figura 20. Andlise por TGA dos materiais sintetizados.

A analise por TGA do dioxido de titanio (utilizado como nanocarga) mostrou
gue o0 material possui estabilidade térmica até a temperatura de 1.200°C
(temperatura limite que foi utilizada na analise do TiO;) (Figura 21). A perda de
massa (1,56 %) pode ser atribuida a presenca de 4gua na amostra comercial de
TiO,.
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Figura 21. Analise por TGA do TiO, comecial.

Tanto o PU puro como 0os nanocompdsitos sintetizados apresentaram oOtima
estabilidade térmica até temperaturas proximas a 250°C. A temperatura (Tonser) Mais
baixa foi a do polimero puro, que apresentou um valor préximo de 325°C (Figura
22), e a Tonset Mais alta foi a do nanocompaésito com 10,0% de TiO,, que atingiu
aproximadamente 354°C (Figura 29), mostrando uma variacdo na temperatura de

degradacéo de aproximadamente 29°C.

O dioxido de titAnio age na matriz polimérica como um isolante térmico,
diminuindo a propagacédo do calor, agindo também como barreira para o transporte
de massa dificultando o transporte de produtos volateis oriundos da decomposicao
do poliuretano. Avaliando a curva da derivada do peso nas Figuras 25, 26, 27, 28 e
29 pode ser visto a evolugcdo de um segundo pico, resultante do aumento da
interacdo PU/TIO, na medida que foi adicionado maior quantidade de reforco na
matriz do nanocompdésito. Ja nas Figuras 22, 23 e 24 esse pico secundario néo se
mostra muito significativo devido a pouca quantidade de TiO,. Na analise do PU
puro pode ser visto uma segunda e uma terceira etapa de degradacéo, relativas a

guebra do polimero em cadeias menores.
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Figura 22. Analise por TGA do PU puro.
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Figura 23. Andlise por TGA do nanocompdsito PU/0,5% TiO,.
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Figura 24. Andlise por TGA do nanocomposito PU/1,0% TiO,.
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Figura 25. Analise por TGA do nanocompdsito PU/2,0% TiO..
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Figura 26. Andlise por TGA do nanocompdsito PU/3,0% TiO..
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Figura 27. Andlise por TGA do nanocompdsito PU/5,0% TiO,.
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Figura 28. Andlise por TGA do nanocompdsito PU/7,0% TiO..
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Figura 29. Andlise por TGA do nanocompdésito PU/10,0% TiO,.
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5.1.4. Andlise Dinamico-Mecéanica (DMA)

Os resultados dos ensaios de tensdo-deformacdo obtidos podem ser
visualizados na Figura 30. Os nanocompadsitos preparados com 0,5 e 1,0% de TiO;
apresentaram comportamento levemente inferior ao filme de PU puro, mas os
materiais preparados com 2,0, 3,0 e 5,0% de TiO, apresentaram valores superiores
de tensdo para uma mesma deformagdo quando comparados ao PU puro. Os
materiais com 7,0 e 10,0% de carga apresentaram comportamento muito inferior
aos demais nanocompdsitos (Figura 30), isso € devido ao aumento da interacédo

carga/carga e ndo da interacdo PU/carga, tornando assim o material muito fragil.
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Figura 30. Curvas por DMA dos PUs formados com 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,0 e 10,0 % de TiO,.

O moédulo de Young dos materiais foi calculado de acordo com a norma
ASTM D638. Para isso foram feitas analises em triplicata de tenséo-deformacéo. Foi
entdo calculado o valor médio para os valores de modulo de Young de cada material
e 0s respectivos desvios (Figura 31). Os nanocompdsitos com 0,5 e 1,0% de TiO,

apresentaram modulo de Young levemente inferiores ao valor do PU puro. Os
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nanocompositos com 2,0, 3,0 e 5,0% apresentaram valores superiores, sendo que 0
material com 2,0% de TiO, foi 0 que apresentou a maior resisténcia a deformacéao
mecanica, atingindo um valor aproximadamente 30% maior de médulo de Young
guando comparado ao polimero puro (Figura 31). Devido a alta fragilidade nao foi
calculado o médulo de Young dos materiais com 7,0 e 10,0% de carga. Isso significa
gue os materiais tiveram suas propriedades mecanicas maximizadas até a adicao
de 5,0% de reforco. Quando adicionada maior quantidade de TiO,, acontece a
formacdo de focos de aglomeracdo, que resulta em um aumento significativo das

interacdes carga/carga tornando o material fragil.
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Figura 31. Valores de modulo de Young para os nanocompdésitos sintetizados com 0,0; 0,5; 1,0; 2,0;
3,0 € 5,0% de TiO,.

Sabzi et al. (2009) e Mirabedini el al. (2011) afirmam ter alcancado valores 49
e 40% superiores de moédulo de Young nos nanocompdsitos sintetizados em
comparacdo com o polimero puro. Ambos usaram TiO, previamente tratado e
prepararam 0s nanocompositos por mistura utilizando um solvente. Neste trabalho
foi alcancado um aumento de aproximadente 30% no modulo de Young do
nanocomposito com 2,0% de TiO, em relacdo ao PU puro sem a necessidade de

qualguer tratamento prévio na carga e utilizando a técnica de polimerizacéo in situ.

Os ensaios de deformacdo-recuperacdo (creep-recovery) por DMA
mostraram que na medida em que foi adicionado mais carga na matriz o percentual

de recuperacdo, apés a deformacao, diminuiu gradualmente (Figura 32).
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Figura 32. Analise por DMA dos materiais sintetizados.

O polimero adere-se a superficie da carga que age restringindo o movimento
das cadeias do polimero, causando uma reducdo na elasticidade do material
tornando-o0 assim rigido e consequentemente menos elastomérico quando
comparado ao polimero puro. O nanocompésito com 7,0% de TiO, foi o que
apresentou menor recuperacdo (75%) quando comparado ao polimero puro que

recuperou 97% da deformagéo sofrida (Figura 33).
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Figura 33. Curvas do ensaio de deformacao-recuperagédo por DMA dos PUs formados com 0,0; 0,5;
1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,0 e 10,0 % de TiO,.
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A andlise por DMA apresenta sensibilidade de aproximadamente trés ordens
de grandeza superior a de uma técnica de analise térmica convencional como, por
exemplo, o DSC (Paiva et al., 2006). Entao foi adotado como T4 0 pico maximo da
Tan 6 (Figura 34), sendo que o material que apresentou menor T4 foi 0 polimero
puro (aproximadamente -44°C), e o maior valor de T, foi obtido com a adi¢éo de 5,0
e 10,0% de TiO, (aproximadamente -40°C para ambos os materiais) (Figura 35). O
aumento no valor da T4 indica que houve uma diminui¢do na mobilidade das cadeias
poliméricas devido a acao da carga.
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Figura 34. Curvas por DMA da T4 dos nanocompositos sintetizados com 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,0
e 10,0 % de TiO.,.
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Figura 35. Valores de T4 obtidos por DMA dos nanocompésitos com 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,0 e
10,0 % de TiO..
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A Figura 36 mostra a variagdo do modulo de armazenamento (E’) em funcéo
da temperatura. Ha um declinio a medida que aumenta a temperatura. A
temperatura que inicia esse declinio do médulo de armazenamento corresponde a

T4 dos materiais.
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Figura 36. Curvas por DMA do mdédulo de armazenamento dos nanocompaositos sintetizados com 0,0;
0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,0 € 10,0 % de TiO.,.

Um leve aumento no modulo de armazenamento acontece na temperatura de
0°C (regiao borrachosa) para os materiais com 2% TiO, (457,3 MPa) e 7% de TiO
(477,2 MPa) em comparacdo ao PU puro (436,6 MPa). Na temperatura de -65°C
(regido vitrea) o nanocompadsito com 2% de TiO, (2890 MPa) apresentou um valor
levemente superior de modulo de armazenamento em relacdo ao PU puro (2826
MPa) (Figura 36). Esta € uma vantagem de um nanocompdsito que sera capaz de
manter o modulo elevado mesmo em temperatura acima de Ty (regi&o borrachosa).
Geralmente, a adicdo de pigmentos e cargas inorganicas em polimeros aumenta o
modulo de armazenamento na regiao borrachosa e ndo na regido vitrea (Sabzi et al.
2009).
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5.1.5. Microscopia Eletrénica da Varredura (MEV)

Através de analise por MEV (Figura 37) utilizando-se o programa “Image
Tool” foram feitas as medi¢des para o tamanho médio de particula do TiO, utilizado.
As particulas apresentam diametro médio de 164 nm, com um desvio de 33 nm,

como pode ser visto na Figura 38.

Figura 37. Micrografia no modo SE com amplia¢cdo de 80000x do TiO, comercial.
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Figura 38. Curva Gaussiana do tamanho médio das particulas de TiO,.

Utilizou-se também esta técnica para verificar o tamanho e a dispersédo das
cargas na matriz polimérica. As imagens foram capturadas no modo BSE (elétrons
retroespalhados). O mecanismo de contraste deste modo de funcionamento (BSE)
em funcd@o do numero atdmico médio do material funciona com muita eficiéncia para
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0s nanocompositos sintetizados quando comparado com imagens no modo SE. Pois
torna possivel verificar a presenca e as dimensdes aproximadas da carga (TiOy)
dentro do polimero desde que a analise seja feita em um filme suficientemente fino
(Figura 39).

AccV  Spot Magn  Det WD+ f—— 50 Hm
_ 200kV 4.0 800x BSE 10.3

AccV SpotMagn Det WD' 1 50 um
20.0kV 4.0 800x SE 103

Figura 39. Micrografias com ampliacdo de 800x: A) 1,0% de TiO, no modo SE e B) 1,0% de TiO; no
modo BSE.
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Figura 40. Micrografias no modo BSE do nanocompdsito com 5,0% de TiO, com ampliacdes de: A)
800x, B) 2400x, C) 4800x e D) 12000x.
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Analisando a Figura 40, nota-se uma distribuicdo relativamente uniforme da
carga. Importante para a maximizacdo das propriedades mecanicas ao longo de
toda a matriz polimérica e ndo apenas pontualmente. Na Figura 41 é possivel
visualizar pequenas aglomeracdes de TiO,, e € possivel ver também que algumas
dessas aglomeracbes sdo compostas por particulas menores com diametros em

escala nanomeétrica.

® s
AccV SpotMagn  Det WD H——— 2 um
20. 24000x I’B.SE 8.6

Figura 41. Micrografias no modo BSE do nanocompésito com 7,0% de TiO, com ampliacdo de 2400x.

As andlises por MEV mostraram que houve a formacao alguns focos de
aglomeracdo de cargas. Estes locais podem ser considerados como pontos de
fragilidade do material. Foi possivel visualizar que a dispersao foi eficiente (Figura
40) apresentando poucos focos de aglomeracdo, e que se atingiu o objetivo de
dispersar cargas na matriz polimérica com pelo menos uma de suas dimensdes em

escala nanométrica.

5.1.6. Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

A analise por GPC mostrou que ao adicionar TiO, nos compdsitos a massa
molar numérica média (M,) e a massa molar ponderal média (M,,) tenderam a
diminuir, atingindo os valores de massa mais baixos para 0s nanocompdsitos com
7,0 e 10,0% de TiO,. Isso pode ser devido a presenca de grupos OH na superficie
da carga (como foi visto nas analises por infravermelho). As hidroxilas do TiO;

competem com as hidroxilas do PCL diol, diminuindo o rendimento da
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polimerizacdo, fazendo com que as cadeias poliméricas fiqguem menores quando

comparadas as do polimero puro (Figura 42).
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Figura 42. Andlise por GPC dos materiais sintetizados.
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6. CONCLUSOES

Por FTIR se observou uma alteracdo na regido entre 700 e 550 cm™ (pico
caracteristico do TiO3) no espectro do compadsito, mostrando a incorporacdo do TiO,
no PU. Da mesma forma foi observado o desaparecimento das bandas referentes
aos grupos hidroxila presentes na superficie do TiO,. Também se evidenciou a

reatividade entre o HDI e o TiO, comercial.

Pela andlise por DSC, ndo se observou aumento significativo nos valores de
Ty, Tc € Ty dos materiais sintetizados com adigédo de TiO, em relagéo ao polimero
puro. A Ty dos nanocompdsitos ndo apresentou variagdo significativa nos seus
valores obtidos por DSC. Os nanocompgsitos com 2, 5 e 7% de TiO, apresentaram
uma maior T, indicando uma tendéncia a aumento nas suas velocidades de
cristalizacdo. Pela analise do segundo ciclo de aquecimento, se observou uma
tendéncia a aumento na T, do material com adi¢cdo de 1% de TiO, em relacdo ao
polimero puro. Essa variagdo na temperatura de fuséo indica um leve aumento na
resisténcia térmica devido a interacdo PU/TiO,. Os materiais com 0,5, 2, 3, 5, 7 e
10% de TiO, ndo apresentaram variacdo significativa nas suas temperaturas de

fusao.

O estudo por TGA mostrou um aumento significativo nas temperaturas de
degradacdo dos nanocompositos, demonstrando que a resisténcia térmica
aumentou relativamente a quantidade de carga adicionada. Foi atingido um
aumento de aproximadamente 30°C na temperatura de degradacdo do material com

10% de carga.

Nas analises por DMA, o material que apresentou menor Ty foi 0 polimero
puro e o maior valor de Tq4 foi obtido com a adigdo de 5,0 e 10,0% de TiO,. O

aumento no valor da Ty indica que houve uma diminui¢gdo na mobilidade das cadeias
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poliméricas devido a acdo da carga. Essa diminui¢cdo pode ser visualizada também
pelos resultados do ensaio de deformacado-recuperacdo, que mostraram que na
medida em que se aumentou a quantidade de carga adicionada, diminuiu também o
percentual de recuperacdo apds sofrer uma deformacdo. Por DMA se concluiu
também que houve um leve aumento no médulo de armazenamento na regido

borrachosa (acima da T4) quando comparada com a da regido vitrea (abaixo da Tg).

Os ensaios de tensdao-deformac¢do mostraram que o material com adicdo de
2% de TiO, apresentou uma melhoria no seu médulo de Young, indicando um
aumento na sua resisténcia a deformacdo mecéanica passando de 1,3 MPa (PU
puro) para 1,7 MPa (PU/2% TiO,). Observou-se, também, que 0s nanocompa@sitos
com 1,0, 2,0, 3,0 e 5,0% de TiO, tiveram a sua resisténcia relativa a deformacéo na
zona elastica aumentada, o que ndo aconteceu com os materiais com 0,5, 7,0 e
10,0% de TiO,. Os nanocompésitos com 7,0 e 10,0% de TiO, apresentaram

comportamento mecanico muito inferiores aos demais materiais.

As andlises por MEV mostraram que mesmo acontecendo alguns focos de
aglomeracao, foi possivel alcancar uma dispersédo eficiente para nanocompagsitos

sem haver a necessidade de qualquer tratamento no TiO,.

Pela andlise dos resultados obtidos, os materiais que apresentaram melhor
desempenho termo-mecéanico foram os polimeros com 2,0, 3,0 e 5,0% de TiO..
Apesar de apresentar uma temperatura de degradacao inferior aos materiais com
guantidades superiores de carga, as adi¢cbes de 2,0, 3,0 e 5,0% mostraram-se as

mais eficientes nos ensaios de tracéo.

Com base nos resultados obtidos concluiu-se que 0s nanocompaositos
sintetizados por polimerizagao in situ apresentaram, de forma geral, propriedades
térmicas (temperatura de degradacdo) e mecéanicas superiores ao polimero puro.
Ressalta-se, ainda, a ndo necessidade de qualquer tratamento prévio na carga

comercial utilizada, o que leva a uma reduc¢do no custo do processo.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

A principal proposta para trabalhos futuros é o estudo experimental da sintese
e da caracterizacdo de nanocompdsitos de poliuretano preparados via reacdes de
polimerizagdo in situ utilizando o TiO, funcionalizado como reforgo, a fim de se
aumentar a afinidade entre a matriz e a carga visando assim melhorar as
propriedades fisico-quimicas destes materiais em relacdo as propriedades do

polimero virgem e do nanocompdésito PU/TiO, comercial.

A possibilidade de ligacdo entre o HDI e o TiO, é algo promissor, pois ao
funcionalizar a carga se aumenta a afinidade da mesma com a matriz. A
funcionalizacdo de materiais inorganicos para a aplicacdo em nanocompdésitos de
matriz polimérica € uma pratica muito recente. Ainda assim, a funcionalizacdo de
diéxido de titdnio com o HDI para obtencdo de um nanocompdésito polimérico é algo

gue nédo se encontra na literatura atual.
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