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RESUMO

ANDREA, Claudia Batista dos Santos. Compositos Ternarios de Poliuretano-
TiO2-SiO2: Preparacao, Caracterizacdo e Degradacdo. Porto Alegre. 2014.
Dissertacdo. Programa de Pdés-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A adicdo de cargas inorganicas em resinas de poliuretano para aplicacao
como revestimento tem tido grande interesse tecnologico, pois conduz a melhorias
nas propriedades e no desempenho dos materiais ja existentes, além da
possibilidade de reducdo de impacto ambiental e de custos. Neste contexto, este
trabalho apresenta a producdo de compdsitos ternarios com a adicdo de cargas
inorganicas comerciais, didéxido de titanio (TiO2) e dioxido de silicio (SiO2), em
dispersdes aquosas de poliuretano. Estes compdsitos ternarios foram obtidos a
partir da adicdo de 1% de diferentes propor¢des das cargas (TiO2:SiO2 = 0:100,
25:75, 50:50, 75:25 e 100:0) em dispersdes aquosas de poliuretano (DPU) pelo
processo de polimerizacao in situ. As caracteristicas dos compdésitos ternarios foram
avaliadas na forma de dispersao polimérica (tamanho de particula, pH, viscosidade
e condutividade) e na forma de filmes (propriedades térmicas, mecanicas e
morfologia), bem como, o estudo de degradacédo destes materiais. Os resultados
mostram que a sinergia resultante da combinacdo das duas cargas, SiO2 e TiOz,
interfere na formag&o das micelas no sistema coloidal DPU, alterando o processo de
coalescéncia na formacao dos filmes e modificando a reflexdo e a refracéo de luz no
composito deixando-o opaco e fosco. A presenca da fase cristalina anatase nas
particulas de TiO2 propicia melhor compatibilidade cargal-carga2-polimero
aumentando a resisténcia a tracdo com altos percentuais de deformacdo e a
estabilidade térmica dos compdésitos ternérios. A presenca de SiO: retardou o
processo de degradacdo em solo dos compdsitos ternarios e estes nao

apresentaram material bioldgico na superficie depois da degradacéo.

Palavras-Chaves: dispersédo ternaria, compadsito ternario, poliuretano, diéxido de

titanio e silica.



ABSTRACT

ANDREA, Claudia Batista dos Santos. Ternary Composites of Polyurethane-TiOz-
SiO2: Preparation, Characterization and Degradation. Porto Alegre. 2014. Master.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The addition of inorganic fillers in polyurethane resins for use as coating has
been of great technological interest because it leads to improvements in the
properties and performance of existing materials, besides the possibility of reducing
environmental impact and costs. In this context, this work presents the production of
ternary composites with addition of commercial inorganics fillers, titanium dioxide
(TiO2) and silica (SiOz), in aqueous polyurethane dispersions. These ternary
composites were obtained from the addition of 1% of different combinations of
proportion of fillers (TiO2: SiO2 = 0:100 25:75 50:50 75:25 to 100:0) in aqueous
polyurethane dispersions (PUD) by the in situ polymerization process. The
characteristics of the ternary composite were evaluated in the form of polymer
dispersion (particle size, pH, viscosity and conductivity) and in the form of films
(thermal, mechanical and morphological properties), as well as the study of
degradation of these materials. The results show that the synergy resulting from the
combination of the two fillers, SiO2 and TiOz, interferes with the formation of micelles
in PUD colloidal system, changing the coalescence process in the formation of films
and modifying light reflection and refraction in the composite making it opaque and
matte. The presence of anatase crystalline phase in TiO2 particles provides better
compatibility filler1-filler2-polymer increasing the tensile strength and thermal stability
of the ternary composites. The presence of SiO2 retarded the degradation process in
the soil of the ternary composites and they did not show biological material on the

surface after degradation.

Key-words: ternary dispersion, ternary composite, polyurethane, titanium dioxide and

silica.
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1. INTRODUCAO

A producdo de compadsitos, hoje em dia, € uma busca ndo soO tecnologica,
mas também ecolégica e econdmica. A melhoria nas propriedades e no
desempenho de materiais ja existentes através da adicdo de componentes
diferentes dos materiais iniciais sdo consequéncias das interagdes que ocorrem

nesse sistema [1].

Dentro desta area, os compoésitos poliméricos tém sido estudados
extensivamente. Essa classe de materiais parte de uma matriz polimérica
(poliuretano- PU, polietileno — PE, Polipropileno — PP, poliestireno — PS, poliésteres,
acrilicos, epoxis, entre outros) com a adicdo de cargas que variam significativamente
em termos de natureza quimica (organicos/inorganicos), propriedades fisicas
(tamanho de particula, area de superficie, massa molar), caracteristicas estruturais

e proporcdo na composicao de formulacdes [1] e [2].

O poliuretano faz parte de um grupo de polimeros com extensa gama de
propriedades fisicas e quimicas que podem ser modificadas para atender as mais
diversas aplicacdes (revestimento, adesivos, selantes, aplicagcbes meédicas, etc.),
razdo pela qual € aplicado nas mais diferentes areas e esta entre os materiais mais
usados comercialmente [3]. No caso de revestimentos poliuretanicos, atualmente,
tem se buscado minimizar o efeito nocivo ao meio ambiente dos solventes organicos

com o desenvolvimento de dispersdes aquosas de poliuretano (DPU) [4] e [5].

Os materiais de DPU produzem filmes com excelentes caracteristicas de
elasticidade e tenacidade e com vantagens como a nao toxicidade e nao
flamabilidade do solvente, mas tem limitacdes na resisténcia a ruptura e rigidez

quando comparados aos PU sintetizados com solventes organicos [2]. Neste
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sentido, tem-se buscado a melhoria das propriedades dos DPU, destacando-se
neste caso, a incorporacdo de polimeros naturais e cargas inorganicas, para
melhoria de propriedades fisicas, mecéanicas e morfologicas deste polimero,

obtendo-se assim compdsitos [6].

A maioria dos trabalhos sobre compdésitos poliméricos referem-se a
combinacao de um tipo de polimero (PU, PE, PS, PMMA, entre outros) com um tipo
de carga (argila, 6xido de zinco, 6xido de titanio, silica, etc.) [4], [5], [6], [7], [8] — [10].
Um segundo grupo de estudos relata a sintese de compdésitos a partir da adicao de
um tipo de cargas em blendas poliméricas ou até mesmo a geracdo de um
compasito polimérico simples (polimero + carga) que é misturado h4 um segundo
polimero, formando assim um compdsito polimérico de blenda [11], [12], [13], [14],
[15], [16] e [17]. Pouca informagdo tem sido encontrada sobre sistemas
multicomponentes, como por exemplo, compadsito ternario entre uma dispersao de
PU e dois tipos de cargas diferentes [18]. A utilizacdo de mais de um tipo de carga
no composito pode adicionar as melhorias promovidas por uma e outra carga
individualmente. Dentro deste contexto, esta inserido este trabalho de pesquisa que
visa 0 desenvolvimento de compdsitos ternarios para uso como revestimentos a
partir de dispersdées aquosas de poliuretano e a adicdo de cargas inorganicas

comerciais como: dioxido de titanio (TiOz2) e dioxido de silicio (SiO2).
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho € o desenvolvimento de compdsitos
ternarios de poliuretano base agua, tendo como cargas 0os compostos inorganicos

TiO2 e SiOz2, a partir da técnica de polimerizacao in-situ.

2.1. Objetivos Especificos

e Sintetizar dispersdes ternarias de DPU com diferentes proporcdes

massicas percentuais de TiO2:SiOz;

e Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas (distribuicdo e tamanho de
particula, pH, condutividade, etc.) e morfologia das DPU ternarias
comparando-as com dispersGes binarias (DPU_TiO2 e DPU_SiO2) e

disperséo de PU puro;

e Avaliar o efeito das cargas sobre a interagcdo carga-polimero, as
propriedades morfologicas e termomecanicas nos filmes produzidos dos
compaositos ternarios PU_TiO2_SiO2 comparando-os com compositos
PU_TiO2 e PU_SIOz;

e Avaliar a degradacdo em solo dos compositos ternarios PU_TiOz_SiO2

comparando-os com compositos PU_TiO2 e PU_SIOo..
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Compdésitos e Nanocompoésitos

A combinacdo de materiais com diferentes caracteristicas fisico-quimicas é
conhecida como producdo de compdsitos e tem como objetivo a obtencdo de
materiais com caracteristicas superiores aos dos componentes base. A preparacao
destes compdsitos vem sendo utilizada para o desenvolvimento de materiais com
propriedades mecanicas e térmicas diferenciadas, o que se traduz em materiais

mais resistentes e com maior vida util [19].

O composito € um material constituido de duas fases: uma fase continua
chamada matriz, que traz no compdsito as propriedades inerentes desse material
macico e, outra fase dispersa chamada carga ou reforco que pode agregar
modificacdes nesse material. As propriedades desses materiais dependem tanto
das caracteristicas do reforco (quantidade, tamanho, forma e distribuigdo), quanto
da matriz [19].

Um compdsito pode ser classificado a partir do material designado como
matriz e os trés tipos de materiais mais utilizados para esse fim s&o ceramicos,

organicos e metalicos, como esta representado na Fig. 3.1. [20].

Ceramica | Matriz de

Carbono

Matriz Organica Termoplastica |

Matriz

m— Polimérica -
Metalica | Termofixo |

Figura 3.1. Classificacdo dos materiais compésitos em relacéo a matriz (Adaptado de [20]).
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A melhoria no desempenho desses novos materiais se deve a presenca da
fase dispersa (carga ou reforco) pois 0 material utilizado com esse propdsito possui
como principal caracteristica a propriedade que se deseja melhorar na matriz. Os
compositos também podem ser classificados de acordo com a geometria da carga
(Fig. 3.2.) em:

Carga particulada: em geral € um material mais duro e mais rigido que a matriz e
age principalmente como iniciador ou terminador de trincas [20] e [21]. Tende a
alterar ou agregar propriedades oticas, elétricas, magnéticas, biolégicas, entre

outras. Por isso € aplicada principalmente em materiais funcionais [22].

Carga fibrilar: sdo materiais filamentosos com alta resisténcia e elongacdo a
ruptura, dureza, recuperacéo de tensdes e pequena massa especifica. E aplicada
principalmente para a melhoria das propriedades mecéanicas com reducdo de

densidade no material final [23].

Carga estrutural: pode ser uma mistura de materiais ou apenas um material do
qual as propriedades dependem do encaixe geométrico com a matriz [24]. S&o

aplicadas para melhorias na resisténcia mecanica e propriedades de barreira [22].

Carga ou
Reforgo

l A 4 l
Particuladal Fibrilar | Estruturall

——  Esférica | '+ Continua | -~ taminar |
L) crnuar Unidirecional | || “sanduiche” |
bl

- Adicular | L Descontinua |

Unidirecional |

Aleatdria |

Figura 3.2. Classificacdo dos materiais utilizados como fase dispersa de acordo com sua geometria.
(Adaptado de [20] e [21])
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A magnitude das intera¢des intermoleculares da carga € um dos fatores
importantes para producdo de um compasito, pois se a interacdo carga-carga for
maior que a da interacdo da carga com as moléculas da matriz ocorrera a
agregacdo das mesmas e resultard em uma distribuicdo ndo homogénea da carga
[25] e [26]. A ndo homogeneidade interfere na organizagdo das cadeias, gerando
pontos de fragilidade e comprometendo as propriedades mecéanicas do material [1],
[27], [28] e [29].

A classe de compoésito que apresenta, na sua fase dispersa, tamanhos
nanomeétricos em ao menos uma de suas dimensfes é conhecida como
nanocomposito. E essa particularidade no tamanho pode melhorar ou agregar
propriedades mecanicas, térmicas, opticas, elétricas e magnéticas em comparacao

aos compositos com fase dispersa em maior escala [30].

O desenvolvimento de nanocompdésitos poliméricos reforcados com
nanocargas € visto como uma das abordagens mais promissoras para aplicacdes
futuras no campo da engenharia, seja em ambito industrial ou académico, devido
sua especificidade de combinar caracteristicas organicas e inorganicas a nivel
molecular [31]. A boa dispersdo das nanoparticulas é o fator dominante para
melhoria das propriedades mecéanicas dos nanocompadsitos [27]. ISso porque, como
citado anteriormente, com a boa dispersédo das cargas a organizacdo das cadeias é
influenciada pela natureza e magnitude das interacdes intermoleculares entre o

componente inorganico e o polimero [1].

As cargas com menor tamanho possuem uma area superficial maior, assim
promovem maior contato do material com a matriz o que teoricamente facilita a
melhor dispersdo das particulas e, consequentemente, contribui para as
propriedades do compésito. No entanto, 0 aumento na area superficial de algumas
cargas aumenta a forca de atracédo intermolecular entre as mesmas facilitando a

aglomeracao [14] e [32].

Siengchin et al [14] obtiveram dispersées mais uniformes ao acrescentar 3%
de alumina boemita com didmetro médio de 220nm ao poliestireno enquanto que 0s

compoOsitos com cargas menores, 25nm, apresentaram maior resisténcia a tensao.
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Ja Dolatzadeh et al [32] obtiveram uma dispersdo mais homogénea em um
compadsito de PU com 6%m/m de SiO2 hidrofébica quando a carga foi menor, 7nm
em comparacdo com 12nm. Ja as caracteristicas eletroquimicas do compésito —
impedancia de 100 mHz, resisténcia (transferéncia de ions), potencial de circuito

aberto e capacitancia - foram mais evidentes com o maior tamanho da carga.

O grande uso de polimeros como, poliolefinas, poliésteres, poliamidas,
poliuretanos, entre outros para producdo de nanocompoésitos derivam de
caracteristicas especificas, tais como: o processo de fabricacdo, facil
processabilidade, durabilidade e custo relativamente baixo. Um dos maiores
desafios na ciéncia dos polimeros € ampliar a janela de aplicacdo destes materiais
mantendo suas caracteristicas e melhorando, simultaneamente, propriedades como:
resisténcia a tracdo, estabilidade térmica, retardamento de chama, menor peso,

entre outras [7] e [33].

Dentre 0s compdésitos poliméricos, as misturas dos componentes podem
referir-se a combinacdo de um tipo de polimero (PU, PE, PS, PMMA) com um tipo
de carga (argila, 6xido de zinco, oxido de titanio, silica e outros) [6], [7], [8], [9] e
[10]. Também ha a adicdo de um tipo de carga em blendas poliméricas ou até
mesmo a geracdo de um compdésito polimérico simples (polimero + carga) que é
misturado h&d um segundo polimero, formando assim um compdésito polimérico de
blenda [11], [12], [13], [14], [15], [16] e [17]. Neste trabalho esses diferentes

compositos sao classificados como:

e Nanocompoésito Polimérico Binario - NCB: o nanocompésito &
constituido de uma Unica fase dispersa e um Unico polimero como

matriz.

e Nanocompésito Polimérico Ternario - NCT: o nanocompdsito é
constituido de trés fases. Podendo ser dois polimeros (blenda) como
matriz e uma fase dispersa ou um unico polimero como matriz e dois

materiais dispersos.



24

Os processos de obtencdo dos nanocompdésitos também influenciam nas
caracteristicas do material final. Ha pelo menos trés processos de obtencdo de
nanocompositos poliméricos relatados na literatura [21]. Esses processos
correspondem ao método de mistura entre os componentes base que sao: (a) in situ
— a fase dispersa € misturada aos reagentes precursores da fase continua; (b)
mistura em solucao — na fase continua em solucéo é acrescentada a fase dispersa;
(c) intercalacao por fusdo — a fase continua é fundida e adicionada a fase dispersa

para homogeneizacao [34].

Em trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa [21] e [35], foram
comparados 0s processos in situ e mistura em solucdo (mistura fisica) de algumas
cargas minerais (TiO2, ZnO e SiO2 com diferentes tamanhos médios de particulas,
388nm, 730nm e 800nm, respectivamente) em matriz poliuretanica. Os compadsitos
preparados com adicdo de até 3%m/m de carga pelo método da mistura fisica
tiveram um aumento significativo na resisténcia a tracdo com reducdo da
flexibilidade do polimero. Os compoésitos obtidos pelo método in situ além de
apresentarem maior resisténcia a tracdo também melhoraram a flexibilidade da

matriz polimérica e agregaram estabilidade térmica ao material.

A adicdo de cargas nanométricas tem sido realizada nos trés métodos de
preparacao apresentados e tem demonstrado ganhos importantes para os materiais
compasitos [5], [8] e [9]. Nos compdsitos terndrios a sequéncia de adicdo das cargas
também influencia a estrutura final. Yang et al. [15] utilizou nanosilicas hidrofilicas,
com diametro médio de 15-20nm, misturadas ao elastdmero etileno-propileno-dieno
(EPDM), em moinho de dois cilindros a temperatura ambiente por 10 minutos, como
carga em matriz de polipropileno pelo método de intercalacdo por fusdo em
extrusora de dupla rosca. Em comparacdo a blenda PP/EPDM (70:30), o NCT
PP/EPDM/SIO2 (80:20:5) obteve um aumento na resisténcia a tragdo, na resisténcia
a flexdo e no médulo de flexdo — de 19MPa para 22MPa, de 20MPa para 24MPa e
de 0,68GPa para 0,83GPa, respectivamente.

Neste trabalho foi modificado a sequéncia na adicdo das cargas de modo que
nao houve uma pré-dispersdo das particulas de SiO2 ao EPDM, as duas cargas

foram adicionadas, simultaneamente, ao PP fundido na extrusora. As imagens de
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MEV dos nanocompdsitos produzidos pelos dois métodos com teor de 3% de SiO2
estdo apresentados na Fig. 3.3 e demonstram que quando as cargas foram
adicionadas ao mesmo tempo grandes aglomerados de SiO2 (0,5-1,0um) ficaram
visiveis na matriz PP (Figura 3.3.a), caracterizando uma dispersao ndo homogénea
e, consequentemente, influenciando no menor desempenho mecéanico dos NCT

obtidos pelo segundo método [15].

Figura 3.3. Imagens obtidas por MEV dos nanocompdsitos ternarios PP/EPDM/SIO2 hidrofilica

(80:20:3) — a) adicao simultanea das cargas na matriz e b) homogeneizacado das cargas com posterior

adicdo na matriz [15].

A sinergia provocada pela interacdo entre as duas cargas diferentes nos
compositos ternarios, independentemente do tamanho das cargas, é responsavel
pela variagdo das propriedades desses materiais [12] e [15]. As interacbes
envolvidas nos sistemas ternarios ainda ndo foram bem elucidadas. Porém foi
observado que ha um enovelamento de uma das cargas sobre a superficie da outra
em compositos ternarios e alguns trabalhos caracterizam essa organizagdo como
encapsulamento [16], [17], [18] e [25], adsorcéo fisica [36] ou formacdo de micelas
[37], [38] e [41].

De acordo com esses pesquisadores a partir do enovelamento das cargas
sdo originadas as melhorias dos compdésitos ternarios, pois dificulta a atracao das
cargas semelhantes promovendo melhor dispersdo na matriz. A disperséo
adequada aumenta a superficie de contato entre os componentes permitindo a

distribuicdo homogénea das tensdes aplicadas por todo o material.
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3.2. Poliuretano

O PU faz parte de um grupo de polimeros com extensa gama de
propriedades fisicas e quimicas que podem ser modificadas para atender as mais
diversificadas exigéncias, razdo pela qual é aplicado nas mais diferentes areas e

esta entre os materiais mais usados comercialmente [4] e [5].

A Fig. 3.4. mostra a formacdo do grupo uretano pela reacdo entre os dois
principais reagentes: isocianatos e alcool. No caso do polimero poliuretano
geralmente a reacdo ocorre entre diisocianatos e poliois. Porém suas propriedades
também s&do influenciadas pela adicdo de outros reagentes como reticulantes,
extensores de cadeia, catalisadores, emulsificantes, tipos de solventes, entre outros
[40] e [41].

0 .

| o) @

c 2 1 + 2 1 I 2
ll\ll + ?—R — R—Nu:C—o—R — » R—NH—C—O—R
| H H

R1

Figura 3.4. Reag&o genérica entre 4lcool e isocianato para formagédo de um composto uretano.
(Adaptado de [40])

Apesar de o0 poliuretano exibir boas propriedades como resina de
revestimento, esse polimero tem sido bastante utilizado como fase continua em

nanocompositos para essa mesma aplicacao [32], [52], [60] e [63].

3.2.1. Dispersao aquosa de poliuretano

Os poliuretanos base agua se destacaram comercialmente, nas ultimas
décadas, por serem menos toxicos e menos agressivos ao meio ambiente, pois
possibilitam a substituicdo parcial ou total de solventes organicos, minimizando a

emissdo dos compostos organicos volateis (COV) [2] e [41].

A dispersao do polimero PU em &agua resulta em um sistema coloidal binario
no qual as particulas de PU sdo dispersas em uma fase aquosa continua,

conhecidas como dispersées aquosas de poliuretano (DPU). Além de néo utilizar
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solventes organicos, essa classe de poliuretanos possibilita obter produtos de baixa

viscosidade, alta massa molar e boa aplicabilidade [40] e [41].

A compatibilidade do sistema hidrofébico do PU com agua ocorre pela adi¢ao
de emulsificantes internos, pois grupos hidrofilicos dessas substancias séo inseridos
na cadeia hidrofobica. Apesar de existirem outros métodos para facilitar a
compatibilidade do PU em &gua, a utilizacdo de emulsificantes internos agrega
vantagens tanto para a sintese, pois a resina pode ser dispersa sob condicdes mais
brandas, quanto para a estabilidade da dispersdo, devido ao menor tamanho de
particulas obtidas por esse método. Outro beneficio da adicdo de emulsificantes
internos trata-se da resisténcia a solventes, inclusive agua, apresentadas pelos

filmes formados por esse tipo de disperséo [40] e [41].

Dois processos sdo 0s mais comuns para sintese de DPU: a técnica da
acetona e do pré-polimero, como mostra a Figura 3.5 [21] e [40]. Em ambos os
processos ocorre primeiramente a formacdo de um polimero intermediario (pré-
polimero) de massa molar baixa e com termina¢cdes NCO, devido ao excesso de
isocianato. No processo da acetona, é adicionada acetona ao pré-polimero, para
diminuir a viscosidade do meio, e feito reagir com um extensor de cadeia (diol ou
diamina priméarios). Os grupos ibnicos do sistema, ex. COOH e N=, sédo
neutralizados e a solucdo do pré-polimero é dispersa em agua. A Ultima etapa é a
evaporacao da acetona [21], [40] e [42].

A técnica do pré-polimero se diferencia da acetona devido a adicdo de outros
solventes organicos em menor volume (até 15% em massa) e a extensao da cadeia
ocorrer junto a dispersdo em agua. Neste processo sdo utilizados solventes
misciveis em agua e de elevado ponto de ebulicdo, por exemplo, n—metilpirrolidona -
NMP, que desempenham o papel de agente de coalescéncia no processo de

formacéo de filme [21], [40] e [42].
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Figura 3.5. Fluxograma das etapas de sintese de DPU (adaptado de [41]).

As DPU produzem filmes com excelentes caracteristicas de elasticidade e
tenacidade e com vantagens como a nao toxicidade e nao flamabilidade, mas tem
limitacBes na resisténcia a ruptura e rigidez quando comparado aos PU sintetizados
com solventes organicos [2]. Por isso, tem se buscado a melhoria das propriedades
do PU base agua, destacando-se neste caso, a incorporacdo de polimeros naturais
e cargas inorganicas, para melhoria de propriedades fisicas e morfolégicas,

tornando-os assim compdésitos [6].

Zhang e colaboradores [43] estudaram nanocompdsitos que foram
preparados pelo método in situ, a partir de DPU e nanoparticulas de 6xido de Ferro
[l (Fe203) (tamanho meédio de particula de 15nm). Estes nanocompositos
apresentaram pequenas variacdes nas propriedades mecéanicas com a adi¢cdo de
diferentes quantidades de carga (Tab. 3.1). O aumento na resisténcia a tensao e na
deformacdo maxima foi obtido quando o teor de carga foi <1,5%. Também foi
verificado que para maiores teores (>1,5%) o desempenho foi inversamente
proporcional ao aumento no teor de carga. A adicdo de maiores quantidades de
carga proporciona aglomeracdo das mesmas, diminuindo a interagcdo carga-
polimero e, gerando assim mais pontos de concentracdo de tensdo, o que deixa o

material mais rigido e também mais quebradico [43]. Contudo, o aumento na
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quantidade de carga proporcionou maior estabilidade térmica ao nanocompdsito,

aumentando a temperatura inicial de degradacdo de 234°C para 249°C, além de

agregar propriedades superparamagnéticas (maior suscetibilidade magnética:

-2717emu.g! para o polimero puro e 19,1emu.g? para o nanocompdésito com 2% de

carga) ja que Fe203 possui essa caracteristica [43].

Tabela 3.1. Dados de ensaios mecanicos de nanocompositos de DPU com Fez04 em diferentes

teores [43].

N % Fe,0s Resisté?l\(/:lisar;l tensédo Deform(aoz)é\o Max.
Padrdo 0 16,8 789
DPU-Fe 1 05 17,2 790
DPU-Fe 2 15 16,9 775
DPU-Fe 3 25 16,1 769
DPU-Fe 4 4,0 15,4 753

Outro estudo deste mesmo grupo utilizou como carga, a argila mineral

atapulgita funcionalizada com o brometo de hexadecil trimetil amonio e partiu do

mesmo poliuretano, com 0 mesmo processo. Apesar de 0 comportamento mecanico

desse segundo nanocompd@sito seguir as mesmas caracteristicas encontradas no

primeiro estudo, a variacdo da resisténcia a tracdo em relacdo a DPU pura foi

superior a 200% no nanocompoésito DPU-AL3 - 52,9MPa (Tab. 3.2). Porém a adicéo

da atapulgita funcionalizada tornou o material mais rigido e quebradi¢co, com isso

reduziu em torno de 9% a deformagdo méaxima do nanocomposito DPU-At em

relacdo aos nanocompositos DPU-Fe com o mesmo percentual de carga [43] e [44].

Tabela 3.2. Resultados dos ensaios mecanicos de nanocompositos de DPU com diferentes teores de

argila atapulgita funcionalizada [44].

Resisténcia a tensao

Deformacéo Max.

. .
Amostras | % Atapulgita (MPa) (%)

Padrédo 0 16,8 789
DPU-At 1 0,5 30,7 767
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DPU-At 2 1,0 45,6 754
DPU-At 3 15 52,9 733
DPU-At 4 2,0 40,4 712
DPU-At 5 25 321 705

As diferencas na estrutura das cargas desses dois nanocompasitos justificam
a variacdo no comportamento mecanico. De acordo com a classificacdo dos
materiais utilizados como fase dispersa, descrito no item 3.1 (apresentada na figura
3.2), o mineral Fe2O3 é uma carga particulada com estrutura esférica que possui a
superficie de contato limitada a superficie da particula esférica. E a carga atapulgita
€ um aglomerado de folhas de silicato de magnésio hidratado que possui alta
capacidade de sorcdo devido ao empacotamento das folhas deixarem um espaco
interno vazio conhecido como galeria interlamelar. Além de interagir com a
superficie de contato externa, a matriz polimérica escoa para essas galerias

interlamelares permitindo maior interacao carga-polimero [19] e [45].

3.3. Cargas Inorgéanicas

O uso de materiais inorganicos utilizadas como carga em compadsitos vem
sendo cada vez mais estudado devido as melhorias nas propriedades mecéanicas,
térmicas, entre outras. A definicdo da combinacdo carga-polimero depende da
aplicacao pretendida, diversos tipos de cargas inorganicas que diferem entre si nas
propriedades morfolégicas ou em propriedades como estabilidade térmica ou
reatividade quimica podem ser utilizados na obtencdo de compodsitos e

nanocompaositos poliméricos [46].

Das cargas nanométricas mais utilizadas em compdsitos poliméricos
encontram-se os nanotubos de carbono (NTC), os silicatos lamelares e os 6xidos
metélicos (Al203, TiO2, Fe203, ZnO, CaCO3) [46].
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3.3.1. Dioxido de Titanio (TiO2)

O dioxido de titanio € um material funcional utilizado em diversas aplicacfes
como: células solares, conversao de energia, purificagdo de ambientes, tratamento
de agua, catalise heterogénea, sensores de gas, revestimento de protecdo a
corrosdo, biocompatibilizantes, baterias, dispositivos eletronicos e farmacologia [47]
e [48].

A ampla aplicabilidade deste O6xido € justificada pelas diversas fases
cristalograficas que ele pode assumir e, portanto, diferentes propriedades de
superficie. O dioxido de titanio cristaliza principalmente em trés estruturas
diferentes: rutilo, anatase e brookita. Porém, somente as duas primeiras possuem
aplicagcbes como TiO2. Em ambas as estruturas, o bloco de construgdo basico
consiste em um atomo de titanio rodeado por seis atomos de oxigénio (Figura 3.6) e,
apesar dos angulos de simetria serem todos iguais, 0s comprimentos dos eixos das

células unitérias diferem assim como o numero de atomos empacotados [48].

Por ter grande estabilidade quimica, baixa toxicidade e baixo custo, o TiO2
tem se destacado como material de incorporacdo em matrizes poliméricas (ex.: PP e
PS) elevando a forca de tragcdo e modulo de elasticidade, além das propriedades
térmicas, como a estabilidade térmica [9], [10] e [49]. A utilizacdo desta carga pode
modificar o comportamento dielétrico, a biodegradabilidade, efeitos oticos, efeito

bactericida e caracteristicas magnéticas [50].
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Figura 3.6. Estruturas cristalinas do TiO> a) anatase — eixos a=b=3.782A e ¢=9.502A e b) rutilo — eixos
a=b=4.584 A e c=2.953A. (Adaptado de [48]).

Liu et al. [51] observaram que o tamanho das particulas de TiO2 pouco
influenciou na estabilizacdo térmica da matriz de copolimero etileno-co-acetato de
vinila (EVA), misturadas em processo de intercalacdo por fusdo (135°C) em um
reogonidmetro de torque. Ao utilizarem nanoparticulas de TiO2 (didmetro médio de
21nm e razao rutilo/anatase = 20/80) obtiveram o mesmo percentual de perda de
massa (8%) na degradacédo dos compdésitos com adicao de microparticulas de TiO2
(diametro médio de 0,15-0,23um e razéo rutilo/anatase= 13/87). Onde na primeira
etapa de degradacédo, sem nenhuma variacéo significativa da temperatura inicial de
degradacéo entre os compasitos (366,3°C para TiO2-nm e 366,8°C para TiOz-um).
Entretanto, a variacdo da temperatura final de degradacéo em relacédo ao EVA puro
foi de 3,7°C para o nanocompdsito e 2,5°C para o microcompésito. Ou seja, 0
comportamento térmico dos compdsitos nano ou micro, se diferenciaram do
polimero puro devido a capacidade de armazenamento de energia que 0s atomos

de titnio acrescentaram a matriz polimérica [51] e [52].

Em outro estudo feito por Valentim et al. [53], um microcompdsito foi

preparado utilizando-se os mesmos componentes, EVA e TiO2 (diametro médio de
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0,25um) em diferentes proporgbes, pelo processo de mistura em solucdo e
observaram um comportamento térmico semelhante ao obtido por Liu e
colaboradores [51]. A Tabela 3.3 apresenta um comparativo entre o processo de
producédo e a quantidade dos componentes base desses compdsitos, bem como o0s
valores de temperatura final de degradacgao, grau de cristalinidade e calor de fusao
obtidos nos estudos de Liu e Valentim [51] e [53]. Observa-se que a diferenca na
estrutura cristalina influenciou de maneira mais efetiva nas propriedades térmicas do
qgue a variacdo no tamanho das particulas adicionadas. Enquanto a entalpia de
fusdo, a cristalinidade e a temperatura final de degradacédo (Tf) dos compdsitos
produzidos por [51] foram proximas ao EVA puro, independentemente do tamanho
da carga, o microcompésito produzido por [53] teve variacdo significativa dessas
propriedades quando modificado o processo de mistura e o teor de acetato de vinila

no copolimero.

Tabela 3.3. Informacdes de componentes base, métodos de mistura e algumas propriedades dos
compdsitos de EVA/TiO2 produzidos por [51] e [53].

Ref. | Amostras Dados da carea % de Tr de deg. Xc AHs % Acet. | Método de
) & carga (°C) (%) ().g') | de vinila mistura
EVA - 0 501 30 81,8 -
) 0,19um
EVA/TiO: Razdo anatase:rutilo 1 503 29 81,3
[51] de 87:13 14% Intercalacdo
por fusdo
. 21nm
EVA/TIO2 | pas50 anatase:rutilo 1 504 30 83,9
de 80:20
EVA - 0 478 24 69,2
[53] ) 0,25um 28% Mistura em
EVA/TIO2 Anatase com tragos 1 481 17 50,8 solucgo
de rutilo

A capacidade de armazenamento térmico € uma caracteristica dos materiais
metalicos, seus Oxidos ao serem adicionados em uma matriz polimérica atuam
impedindo que o calor se expanda rapidamente [54]. A hipétese mais adotada para
0 aumento na estabilidade térmica de nanocompdsitos relaciona a variacdo da
temperatura de degradacdo com o contato térmico imperfeito entre as fases do
material. O contato imperfeito desses materiais € gerado durante seu processo de

fabricacdo devido a diferenca entre os coeficientes de expansao térmica da matriz e
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das fases dispersas, a presenca de impurezas e rugosidades na interface carga-

polimero e a deficiéncia na aderéncia mecanica e/ou quimica entre as fases [55].

Em meios heterogéneos a condutividade de calor oscila drasticamente em
razdo do meio possuir diferentes ordens de grandeza e, consequentemente, da
variacdo na quantidade e no tamanho dos intersticios gerados. Particulas esféricas,
como as do TiO2, ndo possuem uma direcéo preferencial para conducéo de calor e,
por isso, nanocompositos enxertados com esse tipo de particula exibem um
comportamento térmico aproximadamente isotropico. Ou seja, para aumentar a
condutividade térmica de um compdsito com particulas esféricas é preciso garantir
um contato térmico tdo perfeito quanto possivel na interface entre a matriz e as
cargas, aumentar a concentracao das particulas e empregar particulas com elevada
condutividade térmica. A reducdo no didametro dessas particulas aumenta a razéo
area superficial/volume, reduz a resisténcia térmica interfacial e, consequentemente,
facilita a condutividade térmica [55]. Entéo, a alta condutividade térmica e o bom

armazenamento de energia retardam a degradacéo térmica dos hanocompagsitos.

3.3.2. Di6xido de Silicio (SiO2)

O dioxido de silicio, silica, € um material ceramico multifuncional que vem
sendo aplicado como carga em matrizes poliméricas devido a necessidade de
melhorar a condutividade ibnica dos polimeros e, principalmente, agregar
estabilidade térmica. Além do que, esse 6xido apresenta elevado ponto de fuséo,
rigidez, estabilidade térmica, baixa densidade, larga area superficial, superficie

suavemente porosa, etc. [56] e [57].

A silica pode ser utilizada como eficiente adsorvente, absorvente seletivo,
suporte de fase ativa em catalise, adsorvente e suporte para cromatografias liquida
ou gasosa, espessantes em dispersdes, agente de ligacdo para materiais de

moldagem, fibra de reforgo, entre outras aplicacdes [57] e [58].

O quartzo, a tridimita e a cristobalita sdo os trés arranjos cristalinos mais

comuns da SiO2 (Figura 3.7), com ligagdes covalentes simples Si—O-Si [21] e [59].
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Figura 3.7. Estruturas cristalinas do SiOz a) Tridimita, b) cristobalita e c) Silica amorfa (Adaptado de
[22] e [59)).

A SiO2 é atrativa como carga devido ao baixo custo e ao alto ponto de fuséo,
porém, a hidrofilicidade desse 6xido costuma resultar em compésitos de baixa
estabilidade quimica [29]. Alguns estudos descritos com a SiO2 adicionada como
carga apresentaram ganhos em propriedades como: maior modulo de elasticidade
(E), maior mobilidade iénica, maior resisténcia a tracdo, maior médulo de flexao,
resisténcia a abrasdo, maior estabilidade térmica e médulo de armazenamento [26],
[56], [57], [60] e [61].

Uddin e Sun [27] produziram dois compadsitos ternérios utilizando como uma
das cargas nanoparticulas de SiO2, (9=15-23nm) em matriz epoxi — diglicidil éter do
bisfenol A. A partir do método de sol-gel foram preparadas solucdes de resina epoxi-
SiO2 e logo apds foram dispersadas nanoparticulas de alumina (&=150nm) ou
nanotubos de carbono - NTC (&= 60-150nm e L= 30-100pum), por 30 min em
ultrassom. Posteriormente, foi adicionado o agente de cura — amina cicloalifatica,
com agitacdo mecéanica por 5 min e, depois desgaseificado em dessecador sob
vacuo por 1h. As misturas foram colocadas em moldes de aluminio e vitrificadas por
4h, a 60°C, e pos-curada em 250° por 1h. Essas amostras foram comparadas em
relacdo aos nanocompadsitos binarios (epoxi-SiO2, epoxi-NTC, epoxi_Al203) e ao
epoxi puro. Entre os nanocompdésitos com adicéo total de até 5% de carga, 3,5% de
SiO2 e 1,5% da segunda carga, a principal observacao feita pelos pesquisadores foi
a boa dispersdo dos nanocompdsitos ternarios, pois ndo possuem ou apresentam

menores aglomerados da segunda carga. A justificativa para a melhor dispersédo é
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que a silica j& incorporada age como obstaculo uniformemente separado e como
abrasivo para a segunda carga. Além disso, as nanoparticulas de alumina e
nanotubos foram isoladas pela silica diminuindo assim a interacdo carga-carga
desses materiais e reduzindo a sedimentacdo de cargas. E assim, a melhoria da
qualidade de dispersdo conduziu a melhoria das propriedades mecéanicas dos

nanocompaositos.

Nos compadsitos em geral a variacdo na resisténcia mecanica € atribuida as
ligagOes intermoleculares entre a fase continua e a fase dispersa, que serve como
ancora. Por isso, uma boa dispersdo das cargas conduz a melhoria nas
propriedades mecéanicas. No entanto, a boa dispersdo das particulas de
nanocompaositos ternarios reduz o comportamento plastico do material, diminuindo
assim o percentual de deformacdo. Esse comportamento € relacionado com a
aderéncia do polimero na superficie das cargas que restringem a elasticidade do

material final [27] e [62].

3.4. Compasitos com poliuretano, TiOz e SiO2

Através da mistura em solucdo de poliuretano base solvente (IPDI ou HDI)
com particulas de TiO2 para obtencdo de um revestimento para superficie de
aluminio, [63] identificou que as particulas de TiO2 s&o responsaveis por
proporcionar interacfes fisicas nas cadeias de PU aumentando a resisténcia ao
desgaste do filme desse polimero, assim como a resisténcia a tragao. Ao utilizar o
poliuretano base agua com particulas de TiO2 funcionalizadas, [64] também obteve
melhoria na resisténcia a tracdo. Alguns estudos tém mostrado que compdsitos
PU/TiO2 acompanham a versatilidade do PU na industria, com aplicacdo em
revestimentos [63], dispositivos fotocatalisadores [65], células solares e baterias

[66], entre outras.

Assim como para TiO2, a melhoria das propriedades mecénicas de filmes de
PU com a adicdo de nanoparticulas de silica também ja foram evidenciadas [57],
[60], [61] e [67]. Em um nanocompdsito com 5% de silica, funcionalizada com
polisiloxano e tamanho médio de 20nm, adicionada a um poliuretano base solvente

foi identificado o aumento da resisténcia idnica e a reducdo da absorcdo de agua,
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isso porque a particula de silica age como reforco na estrutura do polimero
preenchendo possiveis espacos vazios que permitia o acumulo de agua [60]. Em
outro estudo, utilizando o mesmo método de sintese, pré-polimero, e 0 mesmo
meétodo de adicdo da carga, mistura fisica, a silica quando adicionada ao poliuretano
base agua elevou as propriedades termomecanicas do material em relagdo ao

mesmo material sem silica [61].

Estudos anteriores do nosso grupo demonstraram que particulas de TiOz e
SiO2 (proveniente das cinzas da casca de arroz — SCCA) quando inseridas em uma
matriz de DPU pelo método in situ propiciam modificacbes quimicas na matriz que
podem refletir em maior estabilidade térmica e resisténcia mecéanica. A Tab. 3.4
apresenta as quantidades de SiO2 adicionadas a matriz DPU pelo método in situ
que influenciaram no desempenho mecéanico do compdsito, porém os resultados
das analises térmicas demonstram que ndo houve modificacdo significativa nas
propriedades térmicas analisadas [68]. Ja os compdésitos com TiOz, também pelo
método in situ, mudaram todos os parametros termomecéanicos analisados em

relacdo ao seu padrao [35] (Tabela 3.5).

Tabela 3.4. Dados de ensaios termomecanicos de compositos de DPU com SCCA [68].

AMostras M. Young AIongamento Tg (°C) Temp. Inicial de| Temp. Final de
(MPa) Max. (%) degradacéo (°C)| degradacéo (°C)
PU_Padréo 0,13+ 0,02 300 -53 329 423
PU_SCCA _1%| 0,82+0,05 344
PU_SCCA _3%| 0,77 £0,04 382 -56 330 431
PU_SCCA 5%| 0,58+0,04 276

O maddulo de elasticidade dos compdsitos binarios decresceu com o aumento
do teor de ambas as cargas. No entanto, o percentual de melhora de E nos
compositos com TiO2 foi superior ao com SCCA. A variagdo em relacéo ao teor de
carga foi igual para o alongamento maximo do composito PU_TiO2, porém no caso
dos compédsitos com SCCA o0 que apresentou maior alongamento foi o
PU_SCCA_ 3% (Tabelas 3.4 e 3.5).
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A mobilidade das cadeias dos compositos com SCCA foi similar ao padréo,
porém as particulas de TiO2 limitaram o movimento da cadeia de PU, impedindo o
movimento térmico e por isso as temperaturas tanto de transi¢ao vitrea (Tg) quanto
de degradacao desses compdésitos foram superiores em relacdo ao padrao (Tabelas
3.4 e 3.5).

Tabela 3.5. Dados de ensaios termomecéanicos de compdsitos de DPU com TiO2 comercial [35].

AMOStras M. Young | Alongamento Tg (°C) Temp. Inicial de| Temp. Final de
(MPa) Méx. (%) degradacéo (°C)| degradacgao (°C)
PU_Padréao 0,07 £ 0,02 285 -53 171 437
PU_TiO2_1% 1,34 + 0,05 305
PU_TiO2_3% 0,76 £ 0,04 283 -14 200 444
PU_TiO2_5% 0,30 £ 0,04 250

A combinacdo das cargas de TiOz e SiO2 em matrizes poliméricas para
aplicacdo como revestimento tem ganhado atencdo devido as atividades
fotocatalitica [69] e antimicrobiana [70]. Além da combinacdo das propriedades

inerentes de cada carga, secao 3.3.

A hibridizacdo dessas duas cargas é relatada na literatura pelo processo de
sol-gel de reagentes precursores desses oOxidos, exemplo: tetrabutil ortotitanato
(TBOT) e 3,aminopropil trietoxisilano (APTES). E a producdo de nanocompadsitos
ternarios com matriz poliuretanica tem se dado pela adicdo dessas cargas, depois
de finalizado o processo de sol-gel, na DPU ou na etapa de pré-polimerizacao,
mistura por solucdo [37] e in situ [38] e [39], respectivamente. Dentre as
propriedades melhoradas com esses materiais estdo: excelente bloqueio UV sem
influenciar a transparéncia da DPU [37], boa dispersdo e melhor compatibilidade
com a DPU ao comparar com 0s nanocompésitos das cargas isoladas [38] e

reducdo da emissividade de infravermelho do microcompadsito PU/TiO2/SiO2 [39].
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3.5. Degradacéo e Biodegradacédo de Polimeros

Os materiais poliméricos sdo simbolos da modernidade, pois sédo essenciais
para a manutencdo da qualidade de vida. Eles sdo usados na induastria de
vestimentas e téxteis, embalagens, meios de transportes, de comunicacao,
revestimentos, imobiliarios, etc. Apesar do amplo uso e dos beneficios, a
durabilidade dos polimeros pode ser um problema, por muitas vezes, mais curta ou
mais longa que o desejado. O tempo de vida util de um polimero € determinado

pelos processos de degradacao que afetam suas propriedades fisicas [71] e [72].

Entende-se por degradacao qualquer reacdo quimica que altera a qualidade
de interesse de um material polimérico — exemplo: flexibilidade, resisténcia elétrica,
aspecto visual, resisténcia mecanica, dureza, etc. As reagdes pelas quais ocorre a
degradacdo polimérica sdo determinadas pela natureza do polimero, pela
metodologia de polimerizagdo e processamento. Os tipos de reac¢des sdo: cisdo de
ligacbes na cadeia principal ou em grupos laterais, reticulacdo, eliminacdo ou
substituicho de cadeias laterais, reacdes intramoleculares, auto-oxidacdo e

despolimerizacao [71] e [72].

Ha também varios processos pelos quais se da a degradacdo, no entanto a
iniciacdo sempre estara relacionada ao rompimento de uma ligacdo quimica
covalente, seja na cadeia principal ou em cadeia lateral, que gera espécies reativas,
na maioria das vezes radicais livres, responsaveis pela propagacéo do processo. Os
processos de degradacdo podem ser: térmico, fotoquimico, mecanico, radiacdo de

alta energia, quimico e bioldgico, além de combinacdes entre eles [71] e [72].

Biodegradacdo € o nome dado ao processo de degradacao bioldgico e trata
de um evento que ocorre através da agdo de enzimas e/ou decomposi¢cdo quimica
associada aos organismos vivos (bactéria, fungos, etc.) ou seus produtos de
secrecdo, sob certas condicdes de calor, umidade, luz, oxigénio e nutrientes

organicos e minerais adequados[71], [73] e [74].

A avaliacdo de biodegradacédo de polimeros depende principalmente da sua

aplicacdo final, pois ha diferentes ambientes onde podem ser testados. Areas
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maritimas, dguas de esgoto, adubo e solos sdo ambientes biolégicos complexos,
nos quais estdo presentes um grande numero de microrganismos de diferentes
espécies e géneros que variam da completa degradacdo de um polimero em um
ambiente até a degradacéo nula do mesmo polimero em outro meio [71]. Alguns dos
métodos utilizados para acompanhamento da biodegradacdo de polimeros s&o:
exposicao de plasticos a ambiente compostos simuladamente [75], degradacao in
situ [76], degradacdo em um ambiente simulado — aterro [77], maritimo, solo [78] - e

biodegradacao aerdbia (Teste Sturm) e anaerdbia [79].

De gqualquer forma que seja a biodegradacao, ela sempre serd uma reacao
passo a passo e ndo um processo catalitico auto acelerado. Cada passo
corresponde a quebra de uma ligacdo quimica pela acdo de uma enzima especifica
[72]. A hidrélise e a oxidacdo sdo as principais reagfes quimicas que ocorrem na

biodegradacao de polimeros [74].

3.5.1. Biodegradacéao de poliuretano

Os poliuretanos sé@o polimeros suscetiveis a biodegradacdo por ocorréncia
natural dos microrganismos. No entanto, 0 processo vai depender das
caracteristicas do polimero, como orientacdo molecular, cristalinidade, ligacdes
cruzadas e 0s grupos quimicos presentes na cadeia [3]. A dificuldade para expelir a
humidade agregada na mistura dos monémeros é um fator que facilita a

biodegradacao em poliuretanos [80].

Santerre et al., apud [80], comparou a biodegradacdo de PU-poliéster
aplicado como revestimento em tubos de vidro e como filme, e percebeu que os
produtos de degradacao variaram. Ao comparar com um PU-poliéter, o PU-poliéster
apresentou taxa de degradacéo maior. Isso é justificado pela facilidade de hidrélise

dos grupos funcionais éster e amida, presentes na cadeia poliuretanica [80].

Existem trés vias principais para degradacao de poliuretano [81]:

Dissociacédo a isocianato e élcool:
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O
1 I 2 1 2
R—NH—C—O—R"~ — R—N=C=O0 4+ HO—R
(3.2)
Dissociacdo a amina primaria, olefina e didxido de carbono:
o)
1 H 2 1 2
R—NH—C—O—CH,—CH,—R"~ —— R—NH, + O0=C=0 + H,C=CH—R
(3.2)
Eliminag&o de dioxido de carbono e formagéo de amina secundéria:
O
1 || 2 1 2
R—NH—C—O0O—R~ — R—N=R"~ 4+ 0=C=0
(3.3)

De forma geral, o que ocorre € a cisdo dos segmentos rigidos e flexiveis.
Santerre et al. [82], a partir de estudos sobre a variacdo dos tamanhos dos
segmentos rigidos, concluiu que quanto maior estes segmentos menor sera a
capacidade de biodegradacdo do poliuretano, pois uma grande quantidade de
ligagbes de hidrogénio estaveis nos microdominios de segmentos rigidos e ao longo

da cadeia fornecem protecéo aos grupos funcionais hidrolisaveis.

Além disso, poliuretanos que apresentam caracteristicas predominantemente
amorfas tendem a sofrer biodegradacdo com maior facilidade. A desordem da fase
amorfa facilita a difusdo de gases e liquidos para o interior das cadeias
poliuretanicas e, uma vez que esse tipo de material tende a apresentar volumes
livres no seu interior e umidade, as reacdes de oxidagcdo sao facilitadas. Desta
maneira, é facil entender que polimeros com baixo grau de cristalinidade serdo mais

susceptiveis a oxidacdo do que polimeros com alto grau de cristalinidade [72].

3.5.2. Biodegradacao de nanocompdsitos poliméricos

A natureza das cargas adicionadas na matriz polimérica influencia os

processos e as reacdes que ocorrem durante a biodegradacdo [72] e [83]. Nos
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compasitos poliméricos pode ocorrer a biodegradacdo da matriz polimérica, do
reforco ou do sistema como um todo. Na auséncia de luz e a temperatura ambiente,
a maioria dos polimeros é estavel por longos periodos de tempo. No entanto, sob
acao de luz a taxa de oxidacdo dos polimeros € acelerada e este efeito pode ser

aumentado pela presenca das cargas e suas impurezas [83].

Kundu et al. [84] preparou hanocompositos de poliestireno(PS)/CaS0a4 (1, 3 e
5% de carga), por combinacdo dos métodos de mistura em solucéo e intercalacdo
por fusdo, e estudou a biodegradacdo desse material em peliculas. As peliculas
ficaram por 28 dias imersas em solu¢do aquosa de sais minerais basal e inoculadas
com bactérias gran-positivas, Rhodococcus pyridinivorans. Entre as varias
propriedades estudadas, a adicdo da carga teve influéncia na reducdo da massa
molar ponderal média (Mw) do nanocompdésito apds a biodegradacdo, de acordo
com a Figura 3.8, a presenca da carga reduziu em até 20% a Mw. A viabilidade e a
taxa de respiracdo bacteriana se deram acentuadamente nos nanocompositos com
3 e 5% de CaSOa4 nos primeiros 14 dias, enquanto para o PS puro e com 1% de

carga soO houve atividade a partir do 9° dia.

Material original Material biodegradado

220000

210000 [—
14%

200000 —
20%

190000 —
23% 22%

180000 —

170000 — —

160000 — — — — —

Massa Molar Ponderal (M,,) [g/mol]

150000
PS PS-1%Caso4 PS-3%CaS04 PS-5%CaS04

Figura 3.8. Valores da Mw dos nanocompésitos de PS/CaSO4 com diferentes teores da carga e o

polimero puro, antes e depois da biodegradacgdo (Adaptado de [84]).



43

Os o6xidos minerais, principalmente os de metais de transicdo, facilitam a
biodegradacdo por processos quimicos, principalmente reacfes de oxidacdo da
matriz. E a umidade presente nestas cargas e no meio pode atuar em processos de

biodegradacéao, pois propicia o crescimento de bactérias e fungos [72].

Um ponto importante a ser considerado na biodegradacdo de
nanocompositos poliméricos é a liberacdo das nanoparticulas para o meio ambiente.
Reilnders [85] levanta uma discusséo sobre o lancamento de nanoparticulas de SiO2
e TiO2, composto considerado ambientalmente amigavel, e a necessidade de avaliar
o ciclo de vida completo do nanocompdésito com esse tipo de carga. Segundo este
autor, a inalacdo de nanoparticulas de TiO2 podem aumentar o risco de doenca
pulmonar e cardiovascular, se ingeridas pode levar a inflamacéo de varios 6rgéaos,
ex. intestino. Além disso, essas nanoparticulas podem ser translocadas das vias
nasais para o sistema nervoso central. Na natureza, o TiO2 apresenta ecotoxicidade
em agua e solo. Na auséncia de luz os dois tipos de particulas, TiO2 e SiO2, reagem

formando espécies de oxigénio reativo [85].

Dentro deste contexto, torna-se cada vez mais necessario estudo mais
aprofundado sobre a ecotoxicidade e nanotoxicidade destes materiais

nanocompaositos.
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Todos os materiais utilizados para as sinteses das dispersdes estao listados

na Tabela 4.1 e foram adquiridos comercialmente e usados como recebidos.

Tabela 4.1. Produtos utilizados para sintese das DPUs.

Produto Origem Pureza (%) Aplicacéo
Acido dimetilol propionico — Perstorp 95-100 Emulsificante interno
DMPA
N-metil pirrolidona — NMP Tominco 99,8 Solvente para DMPA
Poliol poliéster linear — Baver i Readente precursor
MM=1000g.mol-1 Func. 2 y 9 P
D||somanat<I)Pd§I isoforona — Bayer 99,5 Reagente precursor
Tolueno Vetec 98 Solvente da resina precursora
N-dibutilamina — DBA Vetec - Reagente para titulagdo indireta
Alcool isopropilico — IPA Nokxeller - Solvente para titulacéo indireta
Indicador misto azul de ) i Indicador acido
bromo fenol
Acido Cloridrico Fmaia - Reagente para titulacdo indireta
Trietilamina — TEA Vetec 99,5 Estabilizador de grupos NCO
Hidrazina — HD Nokxeller - Extensor de cadeia
Agua deionizada - - Solvente para dispersdo
o o ) Carga — Tam. Médio de 390 nm
Didxido de titanio — TiO2 Nokxeller 90/10 )
Rutilo/anatase
- o ) Carga - Tam. Médio de 280 nm
Didxido de Titanio - "TiO2 Merck 98 ]
Rutilo
) ) Carga - aglomerados de 4,5um
Silica — SiO2 Nokxeller -

Material amorfo
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4.1. Preparacédo das dispersdes

Baseado em estudos anteriores, nos quais se avaliou a influéncia do método
de preparacdo, nesta pesquisa foi utilizada a metodologia de polimerizacéo in situ.
Esse método proporciona a melhor homogeneidade das particulas inorganicas

adicionadas a matriz PU [21].

A Figura 4.1 mostra o fluxograma reacional que descreve as etapas de
sintese da dispersdo aquosa de poliuretano pelo método do pré-polimero. A primeira
etapa de sintese foi caracterizada pela formacao do pré-polimero: em um reator de
vidro, sob atmosfera de gas nitrogénio (Nz), foram misturados a solug¢édo de &cido
dimetilol propiénico (DMPA) em n-metil pirrolidona (NMP), o poliol poliéster linear e o
isoforona diisocianato (IPDI) (razdo molar NCO/OH=1,7). O sistema foi mantido em
uma faixa de temperatura de 80°C - 90°C, com agitacdo mecanica, por 1 hora. O
teor residual de NCO livre foi monitorado através de titulacdo com N-dibultilamina
(ASTM 2572) até aproximar-se de 5%. Uma vez alcancado o teor de NCO livre
desejado, a temperatura do sistema foi diminuida e mantida a 60°C para adicao da
trietilamina (TEA), sob agitagdo mecanica por 15minutos, para neutralizacdo do
DMPA.

HO—R —OH
OCN—R"—NCO
S NCO/OH=1,7
g Temp. = +85°C
b Fluxo de N2
DMPA
NMP
TEA
H
Adigdo das cargas CN |:g 0 1 0—R L} .....
. J

® Agua
g Hidrazina
P VTem7p.= ;107"(2 |

O H F O H )
w0 — =0=C—N—R'=N=C C—N—R=—C —-0—R—0 4w
 E— ;
<

Figura 4.1. Fluxograma reacional para sintese de DPU.
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A segunda etapa foi a dispersdo do pré-polimero neutralizado numa mistura
de agua e extensor de cadeia (hidrazina — HD), sob agitacdo branda e faixa de

temperatura de 10°C — 15°C por aproximadamente 20 min.

As cargas tanto das dispersdes binarias (PU-SiO2 e PU-TiOz) quanto ternarias
foram adicionadas na primeira etapa da sintese, junto aos reagentes iniciais
(método in situ), no total de 1%m/m em relacdo a massa do pré-polimero. A Tabela
4.2 apresenta os diferentes compadsitos sintetizados e relacionando-os com os tipos
e quantidades de cargas adicionadas. A quantidade total de 1% de carga utilizada
foi baseada em trabalhos anteriores do grupo, onde foram estudados diferentes
quantidades e tipos de 6Oxidos incorporados na matriz de PU e observou que com
1% se obtém uma adequada e homogénea distribuicdo da carga na matriz

polimérica [21].

Tabela 4.2. Variagéo do tipo e do percentual de cargas adicionadas na disperséo.

Amostras Que_}?g‘:?&‘; de Quantidzz;j/o()a de SiO;
PU_puro 0 0

PU_TiO> 1 0

PU_SiO, 0 1
PU_MO0,5 05 0.5
PU_MO,2 0,25 0,75
PU_MO,7 0,75 0,25

Os filmes dos compoésitos (com espessuras entre 0,01 e 0,2mm) foram
preparados pelo método casting, onde a dispersao polimérica foi espalhada sobre
um substrato (peliculas de polietileno de baixa densidade) e, em seguida, o solvente
foi eliminado por evaporagcdo. Para o espalhamento uniforme foi utilizado um

aplicador do tipo Bird de quatro faces com alturas variaveis (foram utilizadas as
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faces de 100um e 700um). Depois de estendidos no substrato, o material foi
mantido em condi¢cdes controladas, T=25°C e Umidade relativa= 40%, de sete a

quatorze dias para a secagem.

4.2. Técnicas de Caracterizagcéao

4.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens por MEV foram emitidas por modo de Elétrons secundarios (SE)
com resolucdo de 3,5nm em um equipamento JEOL modelo JSM6060, disponivel
no Centro de Microscopia Eletrénica (CMEM) da UFRGS. E por modo de elétrons
retro espalhados (BSE) em equipamento PHILIPS modelo XL30, disponivel no
Centro de Microscopia Eletrénica e Microanalise (CMEM) da PUCRS, utilizando ouro
para metalizacdo das amostras. O tamanho médio das particulas foi calculado
utilizando o software Image J, obtendo a média e o desvio padrdao de um total de 22
medidas. Os filmes utilizados para essa caracterizacdo possuiam espessuras de

aproximadamente 0,2mm.

4.2.2. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

As analises de infravermelho foram realizadas em equipamento Perkin Elmer
Instruments Spectrum One FT-IR Spectrometer e a aquisicdo do espectro foi feita
em modo de absorcdo na faixa de 4000 — 400cm. Os filmes utilizados para essa
caracterizagdo possuiam espessura de aproximadamente 0,01mm e para as cargas
foram feitas pastilhas de brometo de potassio (KBr) com a razéao carga:KBr de 0,1%

para ambas as cargas.

4.2.3. Difragcédo de Raio-X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas em um aparelho Bruker D8 Advanced,
utilizando-se radiacdo Ka do cobre (A= 1,542 A), tenséo de 40KV, corrente de 30
mA, varredura entre 206 de 3 a 70°, com passo de 0,02°/min e tempo de contagem

de 0,2s, no Laboratério de Sedimentologia e Petrologia do Centro de Exceléncia em
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Pesquisa e Inovacdo em Petrdleo, Recursos Minerais e Armazenamento de
Carbono (CEPAC)/ITECNOPUC. Os filmes utilizados para essa caracterizacao

possuiam espessuras de aproximadamente 0,2mm.

4.2.4. Medicao de brilho

As medicBes de brilho foram realizadas nos filmes dos compdsitos e do
polimero puro com aparelho Novo-Gloss Lite da Rhodopoint Instruments em angulo
de 60° baseado na norma ASTM D523-14. Os filmes utilizados para essa

caracterizacdo possuiam espessuras de aproximadamente 0,2mm.

4.2.5. Viscosidade Brookfield

As medidas de viscosidade dinamica das dispersbes produzidas foram
realizadas em um viscosimetro Brookfield DV-II Prime, a 25°C, utilizando o spindle
SC4-21 com velocidade de 100rpm.

4.2.6. Condutividade elétrica

As medidas de condutividade elétrica das dispersdes produzidas foram
realizadas em um condutivimetro DIGIMED modelo DM-32, com compensacao de

temperatura para 20°C.

4.2.7. Teor de solidos

O teor de soélidos das dispersfes foi determinado pelo método gravimétrico,
onde se pesou, em balanca analitica, trés gramas da dispersdo PU em uma férma
de aluminio previamente tarada e seca. Essas amostras ficaram em estufa a 105°C
até que apresentassem peso constante, aproximadamente 24h. A massa final foi
relacionada a massa inicial e os valores percentuais foram obtidos multiplicando-se

essas razobes por 100.
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4.2.8. Medidas de pH
As medidas de pH das dispersfes produzidas foram realizadas a 25 °C em

um equipamento DENVER Instruments modelo UB-10, com eletrodo combinado.

4.2.9. Analise de tamanho de particula

A distribuicdo do tamanho de particulas e o tamanho médio de particula das
dispersbes preparadas foram determinados a partir de analises realizadas no
aparelho Dispersion Analyser LUMiSizer, a 25°C, em 3000rpm, utilizando célula
quadratica de vidro 1xlcm. As amostras foram analisadas em triplicata e os

resultados sdo apresentados em tamanho médio de particula e sua variancia.

4.2.10. Microscopia optica (MO)

As imagens e videos por MO com ampliacdo de 10,20 e 40x foram emitidos
por um microscopio BX50 (Olympus) com sistema de captura de imagem ISCapture
Versao 2.2.1, software SCENON Technology CO. LTD. Disponivel no Laboratério de

Biologia Celular e Tecidual na Faculdade de Biociéncia da PUCRS.

4.2.11. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

O comportamento térmico das amostras de filmes produzidos a partir das
dispersodes foi avaliado em um calorimetro, modelo Q20 da TA Instruments, entre -
90°C e 200°C, com taxa de 10°C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio, sendo as
temperaturas e entalpias determinadas a partir do segundo ciclo de aquecimento.
Os filmes utilizados para essa caracterizagcdo possuiam espessuras de

aproximadamente 0,2mm e as analises foram feitas triplicata.

4.2.12. Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de degradacédo térmica das amostras de filmes produzidos a

partir das dispersdes foram realizadas em uma termobalanca, modelo Q600 da TA

Instruments utilizando taxa de aquecimento de 20°C/min, da temperatura ambiente
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até 600°C sob atmosfera de gas nitrogénio. Os filmes utilizados para essa
caracterizacdo possuiam espessuras de aproximadamente 0,2mm e as analises

foram feitas em duplicatas.

4.2.13. Analise Dinamico- Mecéanica (DMA)

O ensaio de tensao-deformacéo foi realizado em um analisador dinamico-
mecanico, modelo Q800 da TA Instruments seguindo a norma técnica ASTM D822 e
em maquina universal da LLOYD INSTRUMENTS, modelo LR5K Plus, com célula
de forca de 500N para o ensaio de tracdo. Os filmes utilizados para essa
caracterizagdo possuiam espessuras de aproximadamente 0,2mm e o ensaio foi

feito em quintuplicata.

4.2.14. Degradacdo dos Compadsitos

O ensaio de degradacdo em solo foi feito baseado na norma ASTM D6868,
onde os corpos de prova (flmes dos compdsitos com dimensdes de 2x2x0,3cm)
foram enterrados em solos com controle de pH. Ap6s os tempos pré-determinados
(60, 120 e 180 dias) essas amostras foram retiradas, secas e armazenadas em
dessecador e guardadas em local isolado de luz e a temperatura ambiente. As
amostras antes e ap0s os ensaios de degradacdo foram avaliadas em funcédo das
propriedades térmicas e morfolégicas e o pH do solo foi novamente medido. A
Figura 4.2 demostra o fluxograma do processo que as amostras passaram para o

ensaio de degradacao em solo.
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Figura 4.2. Fluxograma do processo para degradacéo dos compdsitos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho foram adicionados trés tipos de cargas diferentes nas
dispersbes aquosas de poliuretano para preparacdo dos compoésitos: TiO2 na fase
cristalina rutilo com cerca de 10% de anatase (TiO2_1), TiOz na fase cristalina rutilo

com tracos de anatase (TiO2_2) e SiO2 amorfa (SiO2), todas comerciais.

A apresentacdo e discussao dos resultados sao divididas em trés partes,
onde a primeira parte apresenta as dispersdes ternarias e suas caracteristicas e
compara com as respectivas dispersdes binarias e a dispersdao de PU_puro. A
segunda parte compreende as propriedades térmicas, mecanicas e morfologicas
dos compdsitos preparados a partir das dispersdes e, a Ultima etapa é o estudo da

degradacdo em solo destes compdsitos.

5.1. Dispersdes Aquosas de Poliuretano-SiO2-TiO2

Na Tabela 5.1 sdo apresentados os dados fisico-quimicos, o tamanho médio
de particulas e a variancia desses tamanhos para as dispersdes sintetizadas
(ternarias, binarias e PU puro). Todas as dispersfes apresentaram valores proximos
entre si para as propriedades fisico-quimicas, evidenciando que a adi¢do de 1% das
cargas individualmente (dispersdes binarias PU-SiO2 e PU-TiO2) e da mistura em
diferentes proporcdes (dispersdes ternarias PU-SiO2-TiO2) ndo altera os aspectos
fisico-quimicos da dispersédo pura. O pH das DPU sintetizadas ficou entre 7-8,5,
dentro da faixa requerida (7 a 9) para manter a estabilidade das particulas nas
dispersdes [41]. O teor de soélidos de todas as dispersbes foi semelhante, assim
como a viscosidade que, como é caracteristica desse tipo de material, foi baixa.
Essa proximidade na viscosidade das amostras, apesar da diferenca no tamanho de
particula, pode ser associada a carga na superficie das particulas inorganicas que

altera a atracao/repulsdo idnica do meio. Pois Flickinger et al. (1999), apud [41],
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afirma que a variagcéo da forga idnica nas DPU pode alterar o grau de deformidade
das particulas da dispersdo [86]. Além disso, a literatura mostra que teores de
sélidos abaixo de 40% influem pouco na viscosidade das dispersGes aquosas de

poliuretano [41].

Tabela 5.1. Dados fisico-quimicos e tamanhos de particula das dispersdes sintetizadas.

Tam. Médio | Variancia do
Viscosidade | Teor de |Condutividade
Amostras de Particula | Tam. Médio | pH
(mPa.s) solidos (%) (mS/cm)
(nm) (nm)

PU_puro 80 128 7,87 20 37 2,12

Dispersoes Binadrias

PU_SiO, 78 38 8,55 9 36 2,22
PU_TiO,_1 459 208 7,88 12 35 2,26
PU_TiO,_2 86 28 7,55 14 36 1,68

Dispersoes Ternarias

M0,2_TiO,_1 77 45 7,87 10 34 2,39
MO0,5_Ti0,_1 78 30 7,57 14 34 2,49
MO,7_TiO,_1 85 156 7,71 10 34 2,32
MO0,2_TiO,_2 615 251 7,71 12 36 1,98
MO,5_TiO_2 635 210 8,35 20 35 2,45
MO,7_TiO,_2 466 115 7,75 14 34 1,59

As dispersdes apresentaram tamanho médio de particulas variado. Os
sistemas ternarios com adi¢cdo das particulas de TiO2_1 apresentaram tamanhos
meédios de particulas proximos ao PU_puro, apesar de o sistema binario dessa
particula obter tamanho médio maior. J& para as particulas de TiO2 2 o
comportamento foi inverso, os sistemas ternarios apresentaram o tamanho medio
das micelas maiores que seus respectivos sistemas binarios e o PU_puro. Para
entender essa diferenca foi analisada por MEV a morfologia das cargas puras e as
micrografias sdo apresentadas na figura 5.1. Os trés tipos de particulas possuem
forma geométrica esférica e, apesar dos aglomerados com tamanho médio de

4,5um, as particulas de SiO2 além de serem porosas sdo menores que os dois TiO2
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utilizados, 380nm e 280nm, respectivamente TiOz_1 e TiO2_2, porém devido a
limitacbes de equipamento ndo foi possivel medir o tamanho médio dessas
particulas aglomeradas de SiO2. Além do tamanho médio, os dois TiO2 possuem
diferenca na estrutura cristalina que apesar de serem predominantemente rutilo, o
TiO2_1 possui 10% de cristais de anatase na sua estrutura, enquanto que TiO2_2

possui apenas tracos desta fase cristalina.

Figura 5.1. Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura para as cargas puras (a) TiO2_1

(rutilo com 10% de anatase), (b) TiO2 2 (rutilo com traco de anatase) e (c) SiO2 (amorfa).

O tamanho das particulas de TiO2 influenciaram na formacdo das micelas
independente do teor da carga, a presenca de cristais anatase no TiO2_1 parece
limitar a quantidade de interacdes no sistema, apesar de a estrutura menos
compactada (ver Figura 3.6) aumentar a quantidade de grupos OH disponiveis na
superficie [50]. As distribuicdes do tamanho médio de particulas das dispersdes
ternarias com relacdo 1:1 das cargas estdo apresentadas na Figura 5.2. Ambas as
dispersdes ternarias, M0,5 TiO2_1 e MO0,5 TiO2_2, apresentaram dispersdes
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bimodais com dois tamanhos de particulas primordiais com valores médio de 65nm
e 108nm para M0,5_TiO2_1 e 265nm e 656nm para M0,5_TiO2_2.

O aumento do tamanho das micelas nos compdsitos ternarios com TiO2_2
pode ser influenciado pela forma como as duas cargas adicionadas se organizam,
pois com a sinergia resultante da mistura das cargas na mesma dispersdo, é
possivel supor que algumas micelas podem ter se formado em volta de particulas de
TiO2 e outras em SiO2. Outra maneira de organizagdo proposta € da deposicdo de
um dos O6xidos sobre a superficie do outro, como ocorre quando séo tratados
termicamente [39]. Como discutido para particulas de alumina e silica (sesséo
3.3.2), a reducdo do tamanho de particulas em um sistema ternario pode ocorrer
pelo cisalhamento que uma particula provoca a outra e/ou pela caracteristica de
obstaculo que ambas proporcionam, seja diminuindo a interacdo cargal-cargal ou
aumentando a interacdo cargal-carga2 e, consequentemente variando a

compatibilidade com o polimero [27].
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Figura 5.2. Curvas de distribuicao do tamanho das particulas das dispersdes (a) M0,5_TiO2_1 e (b)
MO0,5_TiOz_2.
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Para as dispersdes binarias, a adicdo de 1% de SiO2 e TiO2_2 pouco
influenciou no tamanho médio das micelas em relagdo ao polimero puro. A
pequena dispersdo em relacdo aos valores médios de tamanho de particulas é
evidenciada pelos pequenos valores de variancia na distribuicdo dos tamanhos de
particulas (Fig. 5.3). Estes resultados estdo associados a boa dispersdo das cargas
nos reagentes precursores do polimero, uma vez que fornecido calor para reagéo
essas particulas se tornaram pontos de iniciacdo da formacdo das micelas. A
hipétese é que o polimero se formou ao redor das particulas, que por serem
isotrépicas, expandiram o calor igualmente para todas as direcbes e geraram
micelas uniformes durante o processo de polimerizacdo. Ao ocorrer a extensao de
cadeias em temperaturas sub-ambiente (£13°C), as particulas continuaram sendo
pontos de calor que delimitavam o processo de extensdo de cadeia. As micelas
formadas na dispersdo com TiO2_1 apresentaram tamanhos maiores (Figura 5.3b),
0 que pode ser relacionado com o maior tamanho médio desta carga (TiO2_1= 380
nm) em relagcdo as outras (TiO2_2= 280nm). Outro fator que pode ter influenciado
este aumento das micelas com particulas de TiO2 é a formacdo de espécies

alcoxidos entre o DMPA e as cargas, como descrito na literatura [87].
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Figura 5.3. Curvas de distribuicdo do tamanho das particulas das dispersdes (a) PU_puro, (b)
PU_TiO2_1, (c) PU_SIO2 e (d) PU_TiO2_2.
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Figura 5.3. Continuacdo: Curvas de distribuicdo do tamanho das particulas das dispersées (a)
PU_puro, (b) PU_TiO2_1, (c) PU_SIiO2 e (d) PU_TiO2_2.

As imagens de microscopia 6tica das dispersdes, Figura 5.4, mostram que as
particulas de TiO2_2 ndo tendem a formar grandes aglomerados e néo facilitam a
formacdo de bolhas na dispersdo binaria PU_TiO2_2 (Figura 5.4b). Ja quando
adicionado as particulas de SiO2, a dispersao PU_SiO2 (Figura 5.4c) nao fica tao
translicida, aumenta a quantidade de bolhas no sistema aquoso além de apresentar

aglomeracao das particulas.

Figura 5.4. Micrografias 6tica das dispersdes com ampliacédo de 20x. (a) PU-puro, (b) PU_TiO2_2,
(c)PU_SIO2, (d) M0,2_TiO2_2, (e) M0,5_TiO2_2, (f) M0,7_TiO2_2.
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Figura 5.4. Continuacao: Micrografias 6tica das dispersdes com ampliacdo de 20x. (a) PU-puro, (b)
PU_TiOz_2, (c)PU_SIiOg, (d) M0,2_TiO2_2, (e) M0,5_TiO2_2, (f) M0,7_TiO2_2.

Para as dispersoes ternarias, as imagens de MO (Figura 5.4 d-f) apresentam
semelhanca com o sistema binario PU_TiO2 2, essa mesma semelhanca foi
detectada nos aspectos visuais durante a sintese. Com o aumento da quantidade de
TiO2_2, as dispersbes ternarias apresentaram maior quantidade de particulas
suspensas. No entanto, ao comparar com a dispersdo binaria de TiO2_ 2, as
particulas parecem dispersar melhor e com menor didametro. Aparentemente ndo ha
bolhas suspensas em nenhuma das dispersdes ternarias, mesmo o com maior teor
de SiO2, ou seja, a forma como essas duas cargas Se organizam parece agregar
compatibilidade com o meio e nos da a entender que as particulas de TiO2 parecem
ter sido suportadas na superficie da silica. Yang et al. [39] em seu estudo de
compdsitos de PU na forma de microesferas com multicamadas mostrou que uma
fina camada de particulas de TiO2 ficaram depositadas na superficie da SiO2 (Figura
5.5) apos tratamento térmico de microparticulas de silica em solugcédo de tetrabutil
titanato.
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Figura 5.5. Imagens por TEM de microesferas de (a) SiO2z e (b) SiO2-TiO2[39].

5.2. Compdsitos Poliuretano-SiO2-TiO2

As caracteristicas dos compdsitos foram avaliadas a partir dos filmes
preparados com as dispersées aquosas, uma vez que a proposta de aplicacado
desse material € como revestimento. A Figura 5.6 destaca o aspecto visual dos
filmes e a mudanca na opacidade do filme poliuretanico com a adi¢éo das cargas. O
nanocomposito com 1% de TiO2_2 apresenta a maior variagdo, por isso o TiO2 é
usado como pigmento em tintas de cor clara [62]. O nanocompdésito com SiO2 é
levemente turvo se comparado ao PU_puro e os compdsitos ternarios nao
apresentam mudanca significativa na opacidade entre eles, independente do teor

das cargas.

PU_puro PU_TiO,_2 PU_SiO, MO0,2_TiO,_2 Mo0,5_Ti0,_2 Mo0,7_Ti0,_2

Figura 5.6. Fotografia digital de filmes dos compdsitos. (a) PU_puro, (b) PU_TiOz, (c)PU_SiOz2, (d)
MO0,2, (e) M0,5, (f) MO,7.

A opacidade de todos os compésitos contendo TiO:z ja era esperada, uma vez
que essa particula possui alto indice de refragdo para TiO2 na fase rutilo (n= 2,73).

O que ocorre é a menor penetragcdo da luz incidente no material devido aos desvios



60

gerados pelas particulas com alto indice de refragdo fazendo com que os raios de
luz viajem lentamente entre essas particulas [88]. J& as particulas de silica possuem
indice de refracdo baixo (n=1,45), o que permite a passagem da luz pelo material

com menores desvios produzindo assim um material mais translicido[88].

Além da opacidade adquirida pelos compdsitos ternarios, foi avaliado o
aspecto de brilho dos filmes produzidos. A unidade de brilho (UB) dos filmes
compositos PU-SiO2-TiO2 (M0,2_TiO2_2; MO0,5_TiO2_2; MO0,7_TiO2_2) teve uma
diminuicdo em relacdo ao padrdo (Figura 5.7). Apesar da opacidade adquirida pela
adicdo das particulas de TiO2_2, o compdsito binario PU/TiO2_2 ndo apresenta
perda de brilho do filme quando comparada ao poliuretano puro. No entanto, a
adicéo de SiO2 proporcionou maior reflexdo da luz no polimero aumentando o brilho
do filme polimérico. E interessante verificar que ao adicionar os dois tipos de
particulas nos compadsitos, independente do teor entre as cargas, o brilho foi
reduzido, provavelmente a diferenca dos indices de refracdo dos trés materiais —
PU, SiOz e TiO2 — dificultou a penetragdo da luz incidente devido ao aumento na
quantidade de desvios proporcionado pelas diferentes interfaces e
consequentemente diminuiu a reflexdo dessa luz. Por outro lado, este resultado de
diminuicdo do brilho nos compdésitos ternarios é outro indicio da sinergia entre as
cargas TiO2 e SiO2. Bem como, a forma em que elas estdo arranjadas, ou seja, a
incorporacdo, pelo menos em parte, das particulas de TiO2 sobre as particulas de
SiOa2.

Padrdo

I

=]

20 40 60 80 100
Brilho - unidade de brilho (UB)

Figura 5.7. Gréfico da unidade de brilho medida dos filmes dos compdsitos e do PU-puro.
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Através das micrografias por MEV apresentadas na Figura 5.8, foi avaliado a
superficie dos filmes dos compdsitos ternarios e comparados com 0s binarios.
Enquanto o PU_puro apresentou uma superficie lisa e densa os compdsitos
ternarios apresentam entrelacamento irregular de fendas muito finas que variam de
acordo com as diferentes proporcbes das cargas. No entanto, a amostra
MO0,5_TiO2_2 (Figura 5.8d) ndo apresenta regularidade em relagéo a disposicdo e a
espessura das fendas como nas amostras MO0,2 TiO2 2 e MO0,7_TiO2_2. As
diferencas nas fissuras da amostra MO0,5 TiO2_2 em comparagdo aos outros
compasitos ternarios podem ser associadas a conformacao final das particulas de
TiO2 e SiO2 no filme. Pode-se notar que a Figura 5.8(c), M0,2, apresenta maior

densidade de fendas, diferente de MO,7 que parece ter fendas mais espalhadas.

Figura 5.8. Micrografias no modo BSE com ampliacdo de 32000x da superficie dos compdsitos. (a)
PU_TiO2, (b) PU_SIOz, (c) M0,2, (d), MO,5, (e) MO,7.

A secdo transversal dos filmes também foi avaliada por MEV no modo de
elétrons retro espalhados (BSE) para analisar a dispersdo da carga no composito,



62

uma vez que, pelas imagens de MEV das superficies néo foi possivel identificar com
nitidez as particulas inorganicas. Na fratura das amostras PU_TiO2_2, M0,2_TiO2_2,
MO0,5_TiO2_2 e MO0,7_TiO2_2 (Figuras 5.9a, 5.9c, 5.9d e 5.9e, respectivamente) sao
encontrados poucos aglomerados que podem ser concentracdo de particulas de
TiO2_2, ja que para o compdésito PU_SiO2 ndo aparecem. Além disso, as amostras
fraturadas destes compdsitos apresentaram rugosidade quando comparada com a
amostra fraturada de PU puro indicando o efeito das cargas sobre a matriz

polimérica como descrito na literatura [43].

Figura 5.9. Micrografias (BSE) com ampliacao de 3000x da fratura dos compésitos. (a) PU_TiO2_2
(b) PU_SIO2, (c) M0,2_TiO2_2, (d), M0,5_TiO2_2, (e) M0,7_TiO2_2.

A Figura 5.10 apresenta os espetros de infravermelho de todos os compésitos
e do PU puro. Pode-se observar que os compdésitos ternarios apresentam as bandas
caracteristicas de poliuretano: 3344 cm (estiramento simétrico N-H de uretano),
1733 cm™ (estiramento simétrico C=0 de uretano), 1534 cm! (estiramento simétrico

C=N e deformacdo N-H), 1244 cm™ (estiramento CO-0) e 1056 cm™ (estiramento
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simétrico N—CO-0 e estiramento simétrico C—O—-C), conforme descrito na literatura
[41].

M

L/xe

996 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5003%

Numero de onda (cm™)

Figura 5.10. Espectros de FTIR obtidos para as amostras: (a)PU_puro, (b)PU_TiOz, (c)PU_SIiO2
(d)MO0,2, (e)MO0,5 e (f)M0,7.

A literatura mostra que a adicdo de 6xidos metalicos em matriz poliuretanica
interfere na intensidade de absor¢cédo e no deslocamento das bandas caracteristicas
do polimero na faixa de 3500-3000 cm™ e 18000-1600 cm™ [8], [21] e [62]. Os
espectros de IV na regido de absorcédo dos grupos N-H e C=0 (3344 cm™ e 1733
cml, respectivamente) de todas as amostras (Figura 5.11) mostram que houve o
deslocamento dessas bandas, devido a interacdo das cargas com a matriz. Na
banda caracteristica da ligacgdo C=0O (Figura 5.11b e 5.11c), houve um

deslocamento da mesma atribuido a interacdo entre os seguimentos C=0 e as
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hidroxilas das cargas [21], [44], [61] e [89]. O aumento da intensidade e alargamento
da banda na regido de 3800-3100 cm™ é relacionado aos grupos OH livres na

superficie das cargas [37], caracteristica oposta ao encontrado por [21] e [62].

PU_puro
PU_TiO,
PU_SiO,
Mo0,2
M0,5
M0,7

a)

Padrdo

00 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100
cm-1

NUmero de onda

____________________________________________

b) A ~1c) .

e

o
2

o
I

Nanoompdsitos

NUmero de onda

Figura 5.11. Espectros de FTIR obtidos para as amostras nas regides de absorc¢éo: (a) 3800-3100cm-?
— NH e OH e (b)18000-1600cm-! e (c)1740-1720cm-t, ambas de C=0 livre.

Os espectros de infravermelho das cargas puras sao apresentados na Figura
5.12. Para os dois 6xidos as bandas em 3400 cm e 1500 cm™ sdo associadas aos
grupos hidroxilas presentes na superficie dessas particulas. O espectro de IV do
TiO2 (Figura 5.12a) apresenta uma banda larga e intensa de 800 a 500 cm
caracteristica de vibracdes de estiramento Ti—-O-Ti. Ja o espectro da SiO2 (Figura
5.12b) apresenta uma banda intensa em torno de 1100 cm, caracteristica de
estiramento assimétrico Si—O-Si, outra banda em 960 cm!, deformacéo angular Si—
OH livre, outra em 800 cm?, estiramento simétrico de anel tetraédrico SiOs, e uma
dltima banda em 470 cm™ correspondente a vibracdo O-Si—O. As atribuicdes
caracteristicas dos espectros das particulas de TiO2 e SiO2 usadas neste trabalho
estdo de acordo com as descritas na literatura [32], [39], [57] e [62]. Para confirmar

que as bandas caracteristicas de OH retrata a concentracdo de hidroxilas na
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superficie das cargas esses espectros tiveram como background uma pastilha de
KBr com a mesma massa para todas as pastilhas e mesma proporcdo KBr/Carga

para as duas cargas.

a)

o T

b)

o~

100 2500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
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Figura 5.12. Espectros de FTIR obtidos para as cargas puras: (a) TiO2 e (b)SiO-.

Também foi avaliado a relacdo entre areas de bandas caracteristicas do PU e
da carga de TiO2, a fim de mostrar que as modificacbes nos espectros de IV dos
compositos ternarios anteriormente ndo foram efeito de concentragdo de amostra,
mas sim da real incorporagao de diferentes teores de TiO2 na matriz do poliuretano.
A Figura 5.13 apresenta a relacdo entre as areas Aeso/A17z2, onde 630 cm
corresponde a vibracdo de estiramento Ti-O-Ti [62] e 1732 cm™ corresponde a
vibragdo do grupo C=0 de uretano. Os compa0sitos ternarios apresentaram aumento
na relacdo das areas em comparacdo ao polimero puro, evidenciando assim a

presenca das cargas nos filmes e, sobretudo da adicdo da carga TiOx2.
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Figura 5.13. Relag&o das areas As3o/A1732 de todos os compasitos e do PU_puro.

A Figura 5.14 apresenta as analises de DRX das cargas inorganicas puras
(TiO2_1, TiO2_2 e SiO2). Para os dois oOxidos de titdnio o pico em 20=27,5° é
caracteristico da fase cristalina rutilo, predominante nas duas cargas, sendo que na
Figura 5.14(a) a duplicacdo dos picos e o0 ruido na regido de 206=25° sdao
caracteristicos dos cristais anatase desse Oxido [36]. O difratograma da SiO2, Figura
5.14(c) apresenta um pico largo em torno de 26=22° e de baixa intensidade que

caracteriza material amorfo [39].
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Figura 5.14. Difratogramas das cargas inorgéanicas (a) TiO2_1, (b) TiOz_2 e (c) SiO-.
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Os difratogramas dos compositos ternarios (M0,2_TiO2_2, MO0,5 TiO2_2,
MO,7_TiO2_2), compdsitos binarios (PU_SiO2, PU_TiO2_2) e do PU puro estédo
representados na Figura 5.15. O PU puro apresenta um pico em torno de 26=20°
correspondente a sua estrutura amorfa, de acordo com a literatura[39] e [61].
Porém nos compositos binérios e ternarios este sinal desloca-se para 26= 18,5°
indicando a interacdo das cargas com a matriz polimérica. O deslocamento deste
pico assim como a diminuicdo de intensidade dele foi relatado por Yang et al [61] ao
sintetizar, pelo processo de mistura em solucdo, compadsitos de PU base agua com
diferentes teores de silica coloidal. Os difratogramas dos compdsitos terndrios
apresentam os principais sinais atribuidos a fase rutilo das particulas de TiO2_2,
onde o aumento da intensidade destes sinais é atribuido ao aumento do teor dessa

carga nos compaositos ternarios.
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Figura 5.15. Difratogramas dos compdsitos ternarios com particulas de TiO2_2, dos seus respectivos

compositos binarios e do PU_puro.
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A Tabela 5.2 apresenta os resultados do comportamento térmico para todas
as amostras. Para as analises de DSC todos 0s compositos apresentaram
caracteristicas amorfas, assim como o padrdo, ndo apresentando picos de
cristalinidade e fusdo. A Tg obtidas dessa analise mostra que a adicdo das cargas
ndo agregou ordenacdo das cadeias, pois para todos os compdsitos a temperatura
de transicdo vitrea foi igual ou inferior (-24°C a -40°C) ao valor para Pu_puro.
Entretanto, esta diminuicdo na Tg indica o efeito da interagdo da carga com a matriz
polimérica e ja foi descrita em outros estudos, como o de Soares [21], que relaciona
a reducado da Tg ao efeito da interacdo das cargas principalmente nos segmentos

flexiveis do poliuretano, permitindo maior mobilidade do sistema.

Tabela 5.2. Dados das temperaturas dos picos de perda de massa maxima, percentual de massa

consumida na degradacédo (% degradacao) e temperatura de transicdo vitrea (Tg).

Perda de
T Temperaturas de degradagao (°C) o
massa (%) g
Picol | Pico2 | Pico3 | Pico4 - -
PU_puro 220 286 370 417 98 -24
Dispersoes Binarias
PU_SiO; 204 270 383 436 98 -32
PU_TiO2_1 173 274 373 430 98 -40
PU_TiO2_2 192 251 372 426 97 -23
Dispersoes Ternarias
MO0,2_TiO,_1 197 269 386 432 98 -24
MO0,5_TiO_1 186 261 374 430 98 -38
MO0,7_TiO_1 186 277 387 429 96 -39
MO0,2_TiO,_2 210 255 363 382 98 -24
MO,5_TiO,_2 186 276 368 402 88 -20
MO0,7_TiO,_2 204 270 383 429 97 -25

As curvas de DTG das amostras descritas nesta tabela encontram-se no Anexo A e B

A degradacéo térmica das amostras se deu em quatro etapas. A variacdo das

temperaturas dos picos de perda de massa maxima em cada etapa da degradacéao,
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Tabela 5.2, revela que para ambas as cargas ha reducdo na temperatura média da
primeira e da segunda etapa (Pico 1 e 2, respectivamente) que pode ser relacionada
com a perda de agua residual do filme e produtos volateis, respectivamente. A partir
da terceira etapa (Pico 3) os compdsitos passam a apresentar aumento de até 17°C
para o Pico 3 e 20°C para o Pico 4. Além disso, os compdsitos com adicdo de
TiO2_1 com diametro médio de particula de 380nm apresentaram as maiores
variagbes, Figura 5.16. A diferenga no tamanho das particulas de TiO2
(TiO2_1=380nm e TiO2_2=280nm) parece interferir no quanto esse material agrega
estabilidade térmica para o composito. E interessante relembrar que ao adicionar as
particulas menores de TiO2 as micelas das dispersdes ternarias foram bem maiores

e isso pode ter influenciado na dissipacao de calor nos compdsitos que continham
essa carga.

42 Etapa PU_Puro
% PU_TiO2_1
PU_SiO2
Mo0,2
MO0,5
Mo,7

Derivada da massa (%/°C)

-0.2 T T T
300 350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

Figura 5.16. Termograma dos compdsitos ternarios com TiO2_1, seus respectivos compdsitos binarios

e 0 PU_puro na faixa de 300°C a 550°C (32 e 42 etapa de degradacao).

As curvas de tensdo-deformacao e os modulos de Young para 0s compositos
ternarios, binarios e PU_puro obtidos no equipamento de DMA estdo apresentados
nas Figuras 5.18a e 5.18b, respectivamente. Como discutido no item 3.1, a adicao
de duas cargas tende a aumentar a resisténcia mecanica do material compdésito,

pois se espera maior homogeneidade das particulas e, com isso maior contato entre
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as superficies. Este comportamento foi observado nos compdésitos binarios e
ternarios (Figura 5.17b), com excecdo do compaosito ternario M0,5 com adicéo de
particulas de TiO2_2, pois para essa amostra 0 modulo de Young foi menor que
para o PU_puro, Em 05=0,02MPa e Epu_puro=0,07MPa, confirmando a fragilidade do
material observada nas micrografias da superficie de fratura (Figura 5.9). Ao
comparar esse resultado a amostra MO0,5 TiO2 1 observou-se que O
comportamento ndo foi similar, pois essa Ultima apresentou aumento de mais de
100% em relacdo ao seu compoésito binario correspondente, Figura 5.18. E
interessante salientar que apenas para mistura com 1:1 das cargas houve essa
caracteristica, pois M0,2_TiO2_2 e MO0,7_TiO2_2 apresentaram valores de modulos
maiores, Ewm 0,2=0,08MPa e Ewmo,7=0,12MPa.
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Figura 5.17. (a) Curvas de tensdo-deformacéo e (b) valores de médulo de Young para os compésitos

ternarios com TiO2_2, seus respectivos compdsitos binarios e o PU_puro.

Segundo Taheran et al [63], as impurezas adsorvidas na superficie de TiO2
podem ajudar na compatibilizacdo dessas particulas com a matriz polimérica. E
através da caracterizacdo das cargas por EDS observou-se que as particulas de
TiO2_1 apresentaram em sua composi¢cao aluminio, cobre e calcio, elementos que
possuem alto nivel de dureza e, talvez seja por iSSO que 0S compositos com essa
carga obtiveram maiores valores para o0 moédulo de Young. A presenca da fase
cristalina anatase também pode estar influenciando devido a quantidade de OH livre
na superficie dessa estrutura que leva a maior interacdo do sistema cargal-carga2-
PU, enquanto TiO2_1 possui 10% de cristais anatase as particulas de TiO2_2

apresentam 98% de fase cristalina rutilo. A partir da observacdo das curvas de
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tensdo deformacdo e a comparacdo das Tg dos compdésitos binarios e ternarios é
possivel perceber a acdo plastificante da carga com maior teor de fase cristalina
anatase. A comparagcdo das amostra M0,7 e M0,2 com os diferentes TiO2 nao foi

realizada devido as limitacdes de tempo e confeccéo dos corpos de prova.
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Figura 5.18. (a) Curvas de tensdo-deformacao e (b) valores de mddulo de Young para os compdsitos

ternarios com MO,5, seus respectivos compositos binarios e o PU_puro.

Os resultados do ensaio de tensédo a tracdo apresentados foram obtidos no
equipamento de andlise dinamico-mecéanica (secdo 4.2.11), onde s6 houve
rompimento dos corpos de prova das amostras M0,5, para todas as outras nao
houve ruptura devido ao limite de carga do equipamento ser menor que aquela
necessaria para a fratura. Entéo, repetiu-se o ensaio de tensdo a tracao para as
amostras PU_SiO2, M0,2 e MO0,7 dos compositos ternarios com TiOz_2, na maquina
universal utilizando-se uma célula de forca de 500N. Os resultados destes ensaios
mostraram que os compadsitos ternarios (M0,2 e M0,7 com TiO2_2) também néao

romperam e apresentaram deformacéo elevada (1120%), Figura 5.19.
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Figura 5.19. Curvas de tensdo-deformacéo para os compositos (a) PU_SiO2 (b) M0,2_TiO2_2 e (c)
MO0,7_TiOz_2.
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Além do efeito gerado pelos diferentes didxidos de titdnio, 0 comportamento
mecanico dos compaositos ternarios também sofreu variacdo com o teor de SiOs:.
Como descrito anteriormente no item 3.4, o aumento da resisténcia mecanica de
compasitos de DPU com particulas de SiO2 foi evidenciado em trabalhos anteriores
[63], [69] e [70] e, é associado principalmente a rigidez desse Oxido. Nas figuras
5.18a e 5.18b o0 compdsito binario com SiO2 apresentou um dos maiores
percentuais de elongacdo e também o maior médulo de Young, agregando essa
resisténcia a tracdo ao composito ternario M0,5_TiO2_1. Na figura 5.19, apesar de
0s sistemas ternarios M0,2_TiO2_ 2 e MO0,7_TiO2_2 apresentarem reducdo na
resisténcia mecanica, observou-se uma diferenca no comportamento mecanico do
material influenciado pela propor¢édo de SiO2 adicionada. No compdsito ternario com
maior teor de silica (M0,2_TiO2_2, Figura 5.19b) o material continuou a deformagéo
com o0 aumento da tensdo aplicada apds o seu limite de escoamento, diferente do
compaosito com menor teor de SiO2 que apresentou grande deformacgéo a tensdes
baixas em relacdo a este mesmo ponto. Esse aumento na deformacdo pode ser
associado a estrutura morfologica da silica que por apresentar tamanho menor deve
ter area superficial de contato maior com o polimero, o que propicia maior

resisténcia ao deslizamento entre as cadeias.

A partir dos dados dos ensaios mecanicos e térmicos observa-se que as
variacOes do teor das duas cargas adicionadas influenciaram proporcionalmente as
propriedades dos compdsitos em relacdo aos sistemas binarios. Isso indica que ha
organizacdo das particulas entre elas mesmas e uma conformacdo final com a
matriz, € o chamado enovelamento das cargas, que por sua vez é o fator principal
para melhorias das propriedades desse tipo de material. Pois dificulta a atracéo das
cargas semelhantes promovendo melhor dispersdo na matriz, com isso, aumenta a
superficie de contato entre 0s componentes, no caso de sistemas ternarios existem
pelo menos dois tipos de superficie de contato (Figura 5.20), permitindo a

distribuicdo homogénea das tensdes aplicadas por todo o material.
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Matriz Carga 2

Figura 5.20. Imagem hipotética para visualizagdo do aumento de superficies de contato entre
sistemas (a) binarios e (b) ternarios (Elaborada pela autora).

5.3. Degradacédo dos compadsitos de Poliuretano-SiO2-TiO2

Apbs os tempos de 60, 120 e 180 dias os corpos de provas inseridos no solo
foram analisados de acordo com seus aspectos visuais. A Figura 5.21 demostra
como o solo ficou aderido na superficie das amostras e o corte transversal (Figura
5.21b) permite identificar a erosdo ocorrida nas placas de compdsitos. Para os
compdsitos ternarios e para o compdsito binario com TiO2_1 ndo restaram
guantidades de amostras significativas, apenas uma fina camada da amostra

sobreposta ao solo que estava em contato direto.

a) Solo ; b) Solo Polimero
Polimero

Figura 5.21. Fotografia do compdsito (a) PU_TiOz e (b) PU_SiO2 ap6s 120 dias de degradacéo.

As imagens obtidas por MEV da superficie do material aderido no solo, Figura
5.22, foi possivel notar a mudanca morfolégica em comparacdo ao material nao

degradado. Para todas as amostras as superficies apresentaram aspereza logo
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apos a primeira etapa de compostagem (60 dias). A presenca de fungos
filamentosos e alguns agregados que parecem com bactérias e/ou leveduras foram
observadas a partir do segundo periodo de degradacéo, em 120 dias. Apos 180 dias
0 material passou a apresentar fraturas para os compadsitos com maior teor de silica
e fragmentacdo dos demais. Entdo, quanto mais tempo o material passou inserido

no solo maior foi o percentual de modificacdo da superficie.

s/ degradacdo 60 dias 120 dias 180 dias

MO,2

MO,5

MoO,7

PU_Si02

PU_Padrao

Figura 5.22. Micrografias no modo SE com ampliacdo de 4000x da superficie dos compdésitos e do

PU_puro antes e depois da degradacao em solo.

Aranguren et al [75] indicou que a biodegradacdo em solo de compdsito de
PU base solvente com pé de madeira ocorre principalmente na superficie do
material e a variacdo da quantidade de degradacdo depende da adesao e da
colonizacdo na superficie do polimero por microrganismos. Ele afirma também que

as rachaduras, os pequenos buracos e fragmentacfes no material compadsito sao
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indicios do efeito hidrolitico do sistema, pois no compdsito de poliuretano base
solvente as cargas trazem adsorvidas em sua superficie moléculas de agua que
perturbam o meio e facilitam a degradacao. J& em poliuretanos base agua durante a
secagem do filme as moléculas de agua podem ser aprisionadas e, assim colaborar
para a degradacédo do material. Lee et al [3] destaca essa facilidade de degradacao
do poliuretano base 4gua, enxertado com 5% de derivado de amido, em solugéo de
a-amilase. A figura 5.23 apresenta as micrografias das superficies dos filmes
sintetizados por Lee, que ficaram incubados por 10 dias, demonstrando que o
enxerto com 5% de amido acelerou a degradacdo do material, deixando-o mais

rugoso e disforme.

Figura 5.23. Micrografias por MEV (SE) com amplia¢éo de 600x da superficie de filmes de DPU (a)

puro e (b) com 5% de derivado de amido que ficaram incubadas em solu¢do de a-amilase por 10 dias

[3].

O solo € um dos ambientes biolégicos mais complexos, 0 numero de
microrganismos em um grama de solo é de: 108 a 10° de bactérias verdadeiras; 107
a 108 de actinomycetes; 10° al0° de protozoa; 10° a 10° algas e 10° a 10° de
fungos, sendo que os géneros de fungos mais comuns, presentes no solo sao:
Penicillium, Mucor, Rhizoporus, Fusarium, Cladosporium, Aspergillus e Trichoderm
[77]. A Figura 5.24 demonstra que ocorreu a presenca de hifas de fungos e esporos
na superficie dos filmes degradados das amostras de PU_puro, PU TiO2 1 e
MO,7_TiO2_1 apés 120 dias de degradacdo. Os compdsitos com maior quantidade
de SiO2 apresentaram menor quantidade de microrganismos em suas superficies,
indicando a possivel acdo antimicrobiana das particulas de silica, talvez influenciada
pela semelhanca das particulas adicionadas aos constituintes do meio em que

ocorreu a degradacao, o solo. Apenas com a presenca desses microrganismos nao
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€ possivel afirmar que o material sofreu processo de biodegradacdo, pois o
composito pode estar servindo apenas como suporte e hdo necessariamente como
nutrientes para proliferacdo dos microrganismos. Entretanto, a presenca destes
microrganismos no solo, bem como, o proprio meio promoveu a degradacao dos

compasitos estudados neste trabalho.

Figura 5.24. Micrografias (SE) com ampliacao de 125x da superficie dos compésitos (a) PU_puro, (b)
PU_TiO2_1, (c) M0,7_TiO2_1 e (d) PU_SiO2 depois de 120 dias de degradacdo em solo.

Para analisar a modificagdo na estrutura do material apos a degradacdo em
solo, os compositos remanescentes foram avaliados a partir da degradacgédo térmica.
Na Figura 5.25 é demonstrada a variagdo no processo de degradacao do PU_puro e
do composito M0,5 TiO2_1, a principal modificacdo se da no total de etapas que a
degradacgéo ocorre. Independentemente do tempo de incubacgao as duas principais
etapas de degradacdo térmica do PU_puro passam a ocorrer em menores
temperaturas quando comparado ao material ndo degradado, o Pico 3 de 370°C

passa a ocorrer em 330°C e o0 Pico 4 que era em 471° surge em 364°C (Rever
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tabela 5.2). Ou seja, ha um deslocamento na temperatura dessas duas etapas que
também € visto para os compdsitos binarios. A dinamica de degradacdo para os
compasitos terndrios ndo segue a mesma regra, pois no lugar dos dois picos de
perda de massa caracteristicos da dissociacdo dos segmentos rigidos e flexiveis do
poliuretano aparece apenas um pico que comeca e termina dentro da mesma faixa
de temperatura, 300°C — 500°C. Na figura 5.25b é mostrado o comportamento do
compasito ternarios M0,5_TiO2_1 que é semelhante aos outros sistemas terndrios,

independente da propor¢édo da mistura das cargas.

s/ degradagdo
1 60 dias
1 a 120 dias

180 dias

Derivada da massa (%/°C)

00 I E—
200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 5.25. Termogramas de DTG: (a) PU_puro e (b) compésito ternario M0,5_TiO2_1 depois da
degradacédo em solo.
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A Tabela 5.3 apresenta as temperaturas de perda de massa maxima dos
picos 3 e 4 (degradacdo dos segmentos flexiveis e rigidos de PU) que ocorreram na
degradacdo térmica das amostras ap0s os periodos de incubacdo no solo. Como
visualizado no termograma da Figura 5.25(a), o PU_puro e os compdsitos binarios,
PU_TiO2_1 e PU_SiO2, permanecem com a mesmo comportamento térmico do
material ndo degradado em solo, porém com a faixa de temperatura deslocada para
valores menores. A adicdo das cargas individuais parece ndo agrega mais a

estabilidade térmica observada anteriormente.

Tabela 5.3. Dados das temperaturas dos picos de perda de massa maxima dos compdsitos apds a

degradacdo em solo.

Amostras Temperaturas de degradagao (°C)

60 dias 120 dias 180 dias

Pico 3 Pico 4 Pico 3 Pico 4 Pico 3 Pico 4

PU_puro 333 366 322 363 327 364

Compdsitos Binarios

PU_SiO2 328 368 338 367 332 363

PU_TiO2_1 315 362 312 360 318 360

Compadsitos Terndrios

MO,2_TiO,_1 382 373 368
MO,5_TiO,_1 376 374 375
MO,7_TiO,_1 375 385 373

As imagens das quais os dados foram retirados encontram-se no Anexo C.

Os compdsitos ternarios, depois da degradacéo em solo, passam a ter esses
dois eventos, degradagdo dos segmentos flexiveis e rigidos, em temperaturas mais
proximas, dando origem a um unico pico intenso por volta de 380°C. Essa variacao
de comportamento térmico demonstra que, mesmo depois do material degradado
em solo, a organizacdo das particulas das cargas no sistema ternario continua
dificultando a dissipacdo do calor no compésito, fazendo-o necessitar de mais
energia para degradacdo térmica em comparacdo aos sistemas binarios e ao
PU_puro também degradados em solo, este comportamento foi observado também

Nnos mesmos compositos sem a degradacao no solo (Tabela 5.2).
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O pH do solo foi medido antes e depois da degradacdo do material. A Tabela
5.4 apresenta os dados de pH do solo depois dos trés periodos de incubacdo dos
compositos ternarios e do PU_puro. Para nenhuma das amostras houve mudanca
significativa em relagdo ao pH do solo inicial, 5,39, uma vez que a quantidade de

amostra inserida no solo era minima.

Tabela 5.4. Valores de pH para as amostras de solo utilizadas na degradac¢éo dos compdsitos

ternarios.
Amostras pH do solo apds degradacao
60 dias 120 dias 180 dias
PU_puro 5,36 5,48 5,45

Compositos Ternarios

M0,2_TiO_1 5,26 5,43 5,33
M0,5_TiO,_1 5,28 5,44 5,40
MO,7_TiO,_1 5,31 5,43 5,49

Sendo assim, a adicdo das cargas de TiOz e SiO2 pelo método in situ em
poliuretano base agua agregou estabilidade térmica e resisténcia a tracdo, além de
influenciar na degradacédo desse tipo de material. A presenca da silica parece néao
influenciar a degradacdo do polimero em solo, pois para amostras com maior teor
dessa particula ndo houve surgimento de microrganismos na superficie. As
particulas de SiO2 com as particulas de TiO2 com 10% em fase anatase estdo
associadas de maneira a facilitar a cisdo das cadeias no processo de degradacao

em solo e, como consequéncia promovem degradacao térmica em uma Unica etapa.
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6. CONCLUSOES

O emprego de cargas inorganicas comerciais, como o TiO2 e a SiO2 na
preparacdo de compositos poliméricos ternarios a partir de dispersfes aquosas de
poliuretano por método in situ mostrou-se uma alternativa eficaz de melhoria nas
propriedades térmicas, mecanicas e de degradacao deste polimero. Os compadsitos
ternarios produzidos apresentaram as caracteristicas intrinsecas do polimero
poliuretano associadas a sinergia advinda da interacdo entre as cargas e a matriz

polimérica.

Em relacdo as dispersfes aquosas de poliuretano-TiO2-SiO2 sintetizadas, destaca-

se:

- A adicdo das cargas ainda no inicio da etapa de polimerizacdo nao alterou as
caracteristicas comuns do sistema coloidal (formacdo de micelas em tamanhos
nanomeétricos e com alta energia superficial) e nem os aspectos fisico-quimicos (pH,
viscosidade e condutividade) das dispersbes em relagcdo a dispersdo aquosa do
polimero puro, o que caracteriza um processo eficaz para a preparacdo de

dispersdes estaveis com adigcéo de TiO2z e SiOz;

- Os tamanhos médios das micelas das DPU ternarias tiveram influéncia direta do
tamanho médio das particulas de TiO2 de modo inversamente proporcional. Para
particulas de TiO2 com menor didmetro médio (em torno de 280 nm), o tamanho
médio das micelas dos sistemas ternarios foi de 570nm e, para particulas de TiO2
de maior diametro (em torno de 380 nm) as micelas apresentaram tamanho médio
de 80nm,;

- A organizacado das duas cargas nos sistemas ternarios melhorou a homogeneidade

das dispersdes e reduziu ou eliminou as bolhas presentes nos sistemas binarios;
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Em relacdo aos compdsitos ternarios poliuretano-TiO2-SiOz obtidos, destaca-se:

- A adicéo de particulas de TiO2 d& opacidade ao material devido ao seu alto indice
de refracdo. No entanto, no compasito binario néo altera a refracdo da luz mantendo
o brilho do material puro. O oposto é observado para SiO2, que apresentou baixa
opacidade e alto brilho. A adicdo das duas cargas levou a perda de brilho do filme
de compésito ternario, em comparacdo ao PU puro, devido ao aumento de

interfaces no sistema que diminui a reflexado de luz;

- Através das imagens de MEV foi observado que em sistemas ternarios a
proporcao de cada carga influencia na coalescéncia durante a formacéo dos filmes
compositos e altera os pontos de fragilidade do material. Ndo houve focos de
aglomeracdo das cargas independente dos sistemas, porém o compdsito com
proporgéo 25:75 de TiO2:SiO2 (M0,2_TiOz2) apresentou maior regularidade na regiéo
de fratura e maior homogeneidade de fendas na superficie dos compésitos,
caracterizando-o0 como um sistema mais homogéneo e com melhor interacédo carga-

polimero.

- A presenca das cargas e sua interacdo com a estrutura do polimero foi
evidenciada através da interferéncia na intensidade e no posicionamento de bandas

e picos caracteristicos do poliuretano nas andlises de FTIR e DRX, respectivamente;

- A presenca da fase anatase na carga TiO2_1 apresentou melhor compatibilidade
com a SiO2. E com isso, os compositos ternérios dessa combinagdo apresentaram
aumento na resisténcia a tracao e estabilidade térmica em comparacao ao PU puro,

tendo seus valores numéricos préoximos ao sistema binario PU_SiOz;

O estudo da degradacéo dos compositos ternérios PU-TiO2-SiO2, mostra que:

- A degradacdo dos compdsitos ternarios € perceptivel desde o primeiro periodo

avaliado, 60 dias. E nos compdsitos com maior percentual de SiO2 ndo houve, ou
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houve pouco, surgimento de materiais bioldgicos na superficie, indicando a maior

resisténcia desse material a degradacao no solo;

- Mesmo apOs os periodos de degradacdo os compositos ternarios apresentam

estabilidade térmica em relagéo ao polimero puro;

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que resinas de
compositos ternarios de poliuretano base agua com 1% da combinacdo em
diferentes propor¢des das cargas TiO2:SiO2 — 75:25, 50:50 e 25:75 — pelo método in
situ € uma proposta promissora para a aplicacdo como revestimentos em superficies
que necessitem de maior estabilidade térmica, resisténcia mecanica e de
degradacdo. As proporcbes de 25:75 e 75:25 de TiO2:SiO2, M0,2 e MO,7,
apresentaram boa resisténcia mecanica e estabilidade térmica, no entanto, a
diferenca na proporcdo das cargas modificou o tempo de degradacdo em solo
dessas amostras. O aumento das particulas de silica em relacdo as particulas de
TiO2 reduziu a quantidade de microrganismos presentes na superficie do composito

MO0,2, como se essas particulas (SiO2) possuissem acdo antimicrobiana.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Como propostas para trabalhos futuros, destaca-se:

- Comparar os compoésitos ternario de PU_TiO2_SiO2 a partir de TiO2 com

diferentes razdes cristalogréficas rutilo/anatase;

- Realizar testes aplicados especificamente ao controle de qualidade de

revestimentos;

- Caracterizar o material degradado a partir de metodologias bioquimicas para

configurar a biodegradacao.

- Estudar outras combinagbes de materiais inorganicos em matriz

poliuretanica.
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ANEXOS

Anexo A: Curva de DTG das amostras sintetizadas
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Anexo Al: Overlay das curvas DTG para o grupo com TiO2_1.
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Anexo A2: Overlay das curvas DTG para os compoésitos com TiOz_2.
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Anexo B: Termogramas de DSC para as amostras sintetizadas
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Anexo B2: Overlay dos termogramas de DSC para os compoésitos com TiO2_2
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Anexo C: Curva de DTG das amostras degradadas em solo.
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Anexo C2: Curva DTG da amostra PU_TiO2_1
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Anexo C3: Curva DTG da amostra PU_SiO2
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Anexo C4: Curva DTG da amostra M0,2_TiO2_1
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Anexo C5: Curva DTG da amostra M0,5 TiO2_1
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Anexo C6: Curva DTG da amostra M0,7_TiO2_1



