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RESUMO

FORMENTIN MONTEIRO, Wesley. Nanotubos de Titanatos e sua Aplicagcdo em
Matrizes de Poliuretano. Porto Alegre.2015. Dissertacdo. Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE
CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A busca por melhorias nas propriedades de matrizes poliméricas tem sido
motivo de muitos estudos. Entre estes, a aplicacdo de cargas inorganicas tem
apresentado resultados que evidenciam melhorias nas diversas propriedades dos
polimeros. Dentro deste contexto insere-se este trabalho, que teve como objetivo
principal a preparacdo de nanotubos de titanatos (NTT) e sua aplicagdo em
nanocompasitos de poliuretano (PU). Para tanto, os NTT foram sintetizados partindo
de TiO, comercial na fase anatasio por método hidrotérmico. Apds, estes NTT foram
funcionalizados (NTTF) com hexametilenodiisocianato (HDI) e 0s compostos:
aminopropil trimetoxisilano (APTMS) e tetraetil ortosilicato (TEOS) a fim de estudar a
influéncia destas funcionaliza¢gBes na interacdo da carga com a matriz polimérica. Os
nanotubo de titanatos (NTT) e os nanotubos de titanatos funcionalizados (NTTF)
foram caracterizados em relacdo as suas propriedades morfolégicas e estruturais.
Nanocompdsitos de PU com TiO,, NTT e NTTF foram sintetizados, via polimerizacédo
in situ, e caracterizados por técnicas de FTIR, GPC, MEV, MET (somente os NTT),
AFM, TGA, DSC e DRX. Os resultados mostraram que a sintese dos NTT pelo
método hidrotérmico foi eficiente e obteve-se nanotubos formados por no minimo 3
folhas empilhadas. Os NTTF funcionalizados com APTMS e TEOS apresentaram
estruturas aglomeradas enquanto que com HDI houve afastamento dos nanotubos.
A adicdo de NTT-HDI proporcionou um aumento da massa molar do polimero e
maior mobilidade para a cadeia. Todos 0s nanocompd@sitos apresentaram maior
estabilidade térmica (entre 330-340°C) que o PU padrdo (325°C). Os
nanocompositos PU/NTTF apresentaram os maiores valores para as temperaturas
de cristalizac&o (= 6-10°C) comparado ao PU padréo (T.=5°C), além das respectivas

entalpias indicando que os NTTF aumentam a cristalinidade do poliuretano.

Palavras-Chaves:Nanocompdsitos, Poliuretano, Nanotudos de Titanatos, Silanos.



19

ABSTRACT

FORMENTIN MONTEIRO, Wesley. Titanate Nanotubes and Its Application In
Polyurethane Matrices. Porto Alegre. 2015. Master Thesis.Graduation Program in
Materials Engineering and Technology,PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL.

The search for improvements in the properties of polymer matrices has been
the subject of several studies. Among these, the use of inorganic fillers has shown
results that demonstrate improvements in many properties of the polymers. In this
context, this study aimed to preparation of titanates nanotubes (TNT) and its
application in polyurethane nanocomposites (PU). In order to the TNT were
synthesized from commercial TiO; in anatase phase by hydrothermal method. After,
these TNT were functionalized (TNTF) with hexamethylene diisocianato (HDI) and
silanes compounds: aminopropyl trimethoxysilane (APTMS) and tetraethyl
orthosilicate (TEOS) in order to study the interaction of the functionalizated charge
with the polymer matrix. The titanates nanotubes (TNT) and titanates nanotubes
functionalized (TNTF) were characterized regarding their morphological and
structural properties. Nanocomposites of PU with TiO,, TNT and TNTF were
synthesized, via in situ polymerization and characterized by FTIR, GPC, SEM, TEM
(just NTT), AFM, TGA, DSC and DRX techniques. The results showed that the TNT
synthesis by hydrothermal method was effective and was obtained nanotubes formed
with a minimum of 3 staked sheets. The TNTF functionalized with APTMS and TEOS
showed clustered structures whereas with HDI has a separation of nanotubes. The
addition of TNT-HDI provided an increase of polymer molar weight. All
nanocomposites showed higher thermal stability (between 330-340°C) than the pure
PU (325°C). Nanocomposites PU/TNTF presented the highest values for
crystallization temperature (= 6-10°C) when compared to pure PU (5°C), besides of
its enthalpies, indicating that TNTF promote the increase of the polyurethane
crystallinity.

Keywords: Nanocomposites, Polyurethane, Titanate Nanotube, Silanes
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1. INTRODUCAO

Entre os diversos materiais estudados, os poliuretanos tém aparecido com
grande destague em diferentes areas, como por exemplo, a area médica (Theron et
al., 2010), automotiva (Fratricova et al., 2006), tintas (Kowalczyk et al., 2013), entre
outras. As matrizes de poliuretano demonstram serem apropriadas para a adicdo de
particulas denominadas cargas, entre estas, podem ser citadas cargas inorganicas
como as argilas (Zuber et al., 2010), 6xido de zinco (Mishraet al., 2010), silica (Sow
et al., 2010) e diéxido de titanio (Silva, 2013) com consequente modificacdo de suas
propriedades, tais como propriedades mecanicas, estabilidade térmica, propriedades

de revestimento e o comportamento hidrofébico.

O diéxido de titanio (TiO,), uma das cargas mais utilizadas, possui grande
estabilidade quimica, além de baixo custo e tem apresentado resultados favoraveis
para da sua incorporacdo como carga em matrizes poliméricas elevando a forca de
tracdo e o modulo de elasticidade, bem como a temperatura de degradacéo
(Esthappan et al., 2012).

Por outro lado, entre os diferentes estudos para a modificacdo morfolégica de
particulas inorganicas € reportada na literatura a formacdo de nanobastfes,
nanofibras, nanoparticulas e nanofolhas (Bavykin et al., 2009; Lan et al., 2005), onde
a adicdo de nanotubos de titanatos em matrizes de poliuretano pode proporcionar
um aumento na estabilidade térmica e vida atil do polimero quando comparado ao

poliuretano puro (Song et al., 2008).

O desenvolvimento de nanotubos tem sido objeto de intenso estudo do ponto
de vista da sintese, mecanismos de formacéo, estabilizacdo ou aplicacdes, tais
como fotocatélise, células fotovoltaicas, células a combustivel e baterias,
condensadores eletroliticos, sensores e armazenamento de hidrogénio (Ou et al.,
2007; Bavykin et al., 2009).
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O método de sintese mais abordado é o método hidrotérmico descrito por
Kasuga et al. (1998). Por este método é possivel obter nanotubos de titanatos com
elevado teor de ions sédio (titanatos de sédio) e nanotubos protonados, tendo
elevado teor de ions H*. A principal diferenca entre os dois tipos de nanotubos esta
na posicdo dos ions de Na' e H'. Os ions H' estdo adsorvidos nas camadas,
dificultando sua mobilidade enquanto que os ions Na® estdo em posicdes
intercamadas, tendo assim uma mobilidade favoravel a troca ibnica (Zhang et al.,
2005).

A melhoria na distribuicdo das cargas e da compatibilidade carga-polimero
pode ser obtida através da funcionalizacdo da carga com grupos que apresentam
uma similaridade com o polimero e promovam uma interacdo quimica. Para um
material com elevada area superficial especifica como os NTT, esta funcionalizacéo
pode ocorrer em maior extensdo e aumentar a compatibilidade com a matriz

polimérica.

Dentro deste contexto, este trabalho pretende estudar a formacédo de
nanotubos de titanatos com elevado teor de sodio, realizar a funcionalizacdo dos
mesmos com grupos silanos e avaliar a influéncia desta funcionalizacdo nas
propriedades estruturais dos nanotubos. Realizar a sintese in situ de
nanocompoésitos de poliuretano com nanoparticulas de TiO, na fase anatasio,

nanotubos de titanatos e nanotubos de titanatos funcionalizados.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a sintese de nanotubos de titanatos (NTT)
com elevado teor de sddio, sua funcionalizacdo (NTTF) e sua aplicacdo em matrizes

de poliuretano.
2.1. Objetivos Especificos

-Sintetizar e caracterizar os nanotubos de titanatos (NTT) pelo método

hidrotérmico utilizando TiO, comercial na fase anatasio;

-Sintetizar nanotubos de titanatos funcionalizados (NTTF) com Aminopropil
Trimetoxisilano (APTMS), Tetraetil ortosilicato (TEOS) e Hexametileno Diisocianato
(HDI) bem como, avaliar a influéncia destas funcionalizacbes nas propriedades
estruturais dos NTT,;

-Sintetizar via polimerizac¢do in situ nanocompadsitos de PU/ TiO,, PU/NTT e
PUINTTF;

-Avaliar a influéncia da adicdo de TiO,, NTT e NTTF nas propriedades

morfologicas e térmicas dos nanocompdsitos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Nanocompadsitos

Diversas areas de pesquisa vém investindo constantemente em melhorias
nas propriedades de seus materiais. Um dos métodos mais usuais tem sido a
sintese de compdsitos ou materiais hibridos, principalmente com matrizes
poliméricos. Um compd@sito € um material constituido por pelo menos duas fases,
onde a fase de menor volume é denominada de reforco ou carga (fase descontinua)
gue esta disperso na fase em maior quantidade, denominada matriz (fase continua).
Segundo Callister (2002), as caracteristicas geométricas e espaciais das particulas
na fase dispersa podem influenciar as propriedades do compaésito (figura 3.1).

Compésitos
Refor¢ado com particulas Reforcado com fibras Estrutural
Particulas  Reforgado Continuo  Descontinuo Laminados  Painéis em
grandes  por dispersdo (alinhado) (curto) sanduiche

Alinhado Orientado
aleatoriamente

Figura 3.1. Classificacdo dos compositos segundo caracteristicas geométricas e espaciais das
particulas (adaptado de CALLISTER, 2002).

Existem na natureza diversos materiais hibridos, entre os quais podemos citar
0 nacre (revestimento das pérolas) que consiste em lamelas nanométricas de
aragonita (CaCOg) dispersas numa mistura de proteinas e polissacarideos (Esteves

et al.,, 2004). O termo nanocompdsito é utilizado para uma classe de compésitos

onde pelo menos uma das dimensfes da carga esta em escala nanométrica,
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geralmente possuindo propriedades superiores quando comparados aos
compasitos.

No contexto histdrico, € interessante citar que uma das primeiras aplicacfes
de nanocompdsitos na industria que se tem registro ocorreu em 1986 pela Toyota
Motor Corp. que criou o primeiro material hibrido com sucesso entre o nylon-6 e a
argila montmorilonita (Kawasumi, 2004).

Segundo Chrissafis e Bikiaris (2011), os nanomateriais podem ser
classificados em trés dependendo das dimensdes das particulas dispersas: quando
as trés dimensbes das particulas estdo na ordem de nandémetros, tem-se
nanoparticulas. Quando duas dimensdes estdo na escala nanométrica e uma
terceira € maior, formando uma estrutura alongada, tém-se morfologias como
nanotubos, nanofibras e nanofios. Para particulas onde apenas uma das dimensdes
esta na escala nanométrica, tem-se nanocamadas ou nanofolhas. A figura 3.2

mostra algumas morfologias possiveis para cargas utilizadas.

Fibra Tubo

Cubico Esférica Agulha
Nanolaminas
Figura 3.2. llustracéo de alguns tipos de materiais em nanoescala (adaptado de Chrissafis e Bikiaris,
2011).

 ——

Os nanocompositos hibridos organico/inorganico sdo de grande interesse
cientifico e tecnolégico, pois apresentam propriedades Unicas devido a sinergia entre

a matriz e o reforco (Guo et al., 2004). De um modo geral, esses materiais podem
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ser preparados por trés técnicas como mostra a figura 3.2: a) mistura no estado
fundido (Melt blending) onde os materiais sdo misturados mecanicamente por
extrusdo a altas temperaturas, b) pela incorporacédo apenas fisica dos constituintes,
denominada mistura fisica, onde o polimero pronto é dissolvido em um solvente e c)
envolve ligagcBes ou interagBes quimicas entre os componentes, denominado
meétodo in situ, onde a carga a ser utilizada € adicionada no inicio da reacdo. Para o
método in situ, José et al. (2005) destaca que os hibridos podem apresentar ligacdes

covalentes entre o componente organico e o inorganico.

(4]
9% + &
=] + - AAATTY
al 2% 'E'.'{N AP
Manoparticula  Polifern Extrusdo

4]
%] a0
+
b t:{rd Solvente + -.. U“
Polimero Nanoparticula M

Hanocomposito

(]
a=0
C -.' -+ M
Nanoparticula Monomeros

Figura 3.3. Métodos de sintese para hanocompdsitos: a) mistura no estado fundido, b) mistura fisica e
C) mistura in situ (adaptado de Esteves et al., 2004).

3.2. Poliuretano

Entre os principais polimeros estudados dentro da area de compdsitos e
nanocompositos, o0s poliuretanos (PU) tem recebido grande destaque,
principalmente devido a sua diversidade de aplicacdes. Esta classe de polimeros é
formada pela reagdo de policondensagdo entre poliisocianatos e polidis, sendo
geralmente diisocianatos e didis. O mecanismo de formacdo do poliuretano é

representada na figura 3.4.
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Figura 3.4. Representacéo esquematica da reacdo de formacédo do poliuretano (adaptado de Pathak
et al. 2009).

Entre os trabalhos envolvendo nanocompdésitos utilizando matrizes de
poliuretano e cargas inorganicas, podemos citar o trabalho de Gao et al. (2011) que
realizaram a sintese através de um processo in situ de nanocompositos PU/SiO,. Os
autores avaliaram a estabilidade térmica dos nanocompdsitos PU/SiO, com 3% de
carga, onde verificaram que a temperatura inicial de degradacdo ndo sofreu
alteracdo (300°C), mas a temperatura final (370°C) apresentou um aumento de
10°C, quando comparado ao PU puro (360°C). A pouca modificacdo na estabilidade
térmica da matriz de poliuretano é devida a baixa compatibilidade entre a carga e a
matriz. Além deste resultado, os autores realizaram um tratamento da carga com o
poliol utilizado na sintese do PU a fim de melhorar a interacdo. Foi observado um
aumento da temperatura final de degradacéo para 400° enquanto que a temperatura

inicial permaneceu em 300°C.

Em outro trabalho, Chen et al. (2007) avaliaram a fotoxidacdo de
nanocompositos de poliuretano/TiO, nas fases anatasio e rutilo. O método de
preparacdo dos nanocompositos foi o processo de mistura fisica. Segundo os
autores, o TiO, na forma rutilo apresenta melhor comportamento para protecao UV

enquanto que TiO, sob a forma anatasio atua como fotocatalisador.

Silva et al. (2013) realizaram a sintese através de um processo in situ de
nanocompdsitos de PU/TiO, comercial. Os autores observaram que a quantidade de
carga adicionada diminui a massa molar ponderal média (Mw) do PU nos
nanocompositos sintetizados. Por exemplo, para o PU puro, o valor obtido de Mw foi
de 75.000g/mol, enquanto que para 0 nanocompositos de PU com 10% de TiO,, o
valor reduziu para 50.000g/mol. Esta reducao nos valores das massas molares foi
atribuida aos grupos OH na superficie das nanoparticulas de TiO, que competem
com os grupos OH do policaprolactona diol (PCL), poliol utilizado na sintese. O

comportamento mecéanico do PU puro e dos nanocompositos também foi analisado
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pelos autores. Para as porcentagens de 0.5 e 1% de carga, os resultados mostram
uma pequena diminui¢do na deformacgdo do material, guando comparado com o PU
puro. As quantidades de 2, 3 e 5% de carga adicionada mostraram resultados de
deformacé&o superiores, enquanto que para as porcentagens de 7 e 10% o material
ficou fragil, tendo uma grande diminuicdo na deformacdo devido as possiveis

ligacBes cruzadas formadas entre a carga e a matriz polimérica.

Prado et al. realizaram um estudo utilizando dois talcos diferentes aplicados
em matrizes de poliuretano. Um dos talcos era natural e o outro era um talco

sintético com niquel (talco-Ni).

Entre as andlises realizadas, o grupo observou uma diminuicdo das massas
molares dos nanocompodsitos conforme se aumentava a quantidade de carga
adicionada. O PU padrdo apresentou um Mw de 73600g/mol, enquanto que o
nanocompositos com 0,5% de talco-Ni a massa Mw diminui para 68100g/mol. A
maior diferenca foi para 5% de talco-Ni adicionado, pois a massa Mw foi de
21900g/mol. Os autores justificaram esta diminuicao referenciando Silva et al. (2013)
citado anteriormente neste item. As analises de DSC mostraram que a adicdo de
Talco-Ni aumentou a cristalinidade dos nanocompésitos quando comparado com o
PU padrao e o talco sintético, atuando como um agente de nucleacdo. Este aumento
foi justificado pelo grupo devido a elevada area superficial especifica do talco-Ni
(135m3/g) que é superior ao talco natural (20m2/g). A estabilidade térmica dos
nanocompoésitos também foram superiores quando comparados ao PU padrédo e ao
talco natural, sendo observado um aumento conforme se aumenta a quantidade de
talco-Ni. Para as propriedades mecanicas foi observado altos valores de tenséo e
baixos valores de deformacéo para 0.5, 1 e 2% de talco-Ni adicionado enquanto que
valores de 3 e 5% o material se mostrou mais fragil quando comparado ao PU

padrao.
3.3. Cargas Inorganicas
3.3.1. Di6xido de Titanio (TiOy)

O dioxido de titanio é um sélido cristalino que possui aplicagdo nas mais
diversas areas, como de energia (Chin, 2009), nanotoxicidade (Faria et al., 2014)

além de pigmentos, cosméticos (Yonget al., 2004) entre outros. O TiO, existe sobre



28

trés principais fases cristalinas: anatasio, rutilo e broquita. As duas primeiras sdo as
mais comuns (Warheit, 2013), a fase broquita é a menos estudada devido a pouca
aplicabilidade, disponibilidade natural e alto custo de producdo (Batista, 2010). A
estrutura cristalografica do TiO, nas fases anatasio e rutilo sdo representados na

figura 3.5.

.

C

Figura 3.5. Representacao do arranjo de atomos de titdnio (branco) e oxigénio (vermelho) das fases
rutilo (a) e anatéasio (b) do dioxido de titdnio (adaptado de Lan et al. 2013).

As duas estruturas consistem em blocos octaédricos com um atomo de titanio
coordenado a seis atomos de oxigénio em uma célula tetraédrica. Na fase rutilo os
octaedros estdo em contato com 10 vizinhos, partilhando arestas com 2 e vértices
com 8, na fase anatasio os octaedros estdo em contato com 8 vizinhos, partilhando
arestas com 4 e vértices com outros 4. A fase rutilo é termodinamicamente estavel a
qualquer temperatura enquanto que a fase anatasio € metaestavel a temperaturas
inferiores a 600°C, podendo ser estavel sob a forma de nanoparticulas até 800°C
(Bem, 2011).

3.3.2. Nanotubos de Titanatos (NTT)

Desde a descoberta dos nanotubos de carbono por Lijima (1991), o interesse
por materiais com morfologias diferenciadas tem sido motivo de estudo. Pesquisas
envolvendo estruturas de TiO,, tais como nanotubos, nanofibras e nanofios sao

citadas na literatura (Tokudome et al., 2005; Lan et al., 2005). Estas estruturas
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possuem propriedades fisico-quimicas Unicas, tornando-se um material com
aplicacbes em &reas como catalise, baterias de litio e células solares, entre outras
(Bavykinet al., 2006).

3.3.2.1. Método de sintese dos NTT

O método de sintese mais utilizado para os NTT foi desenvolvido por Kasuga
et al. (1998) e € denominado de método hidrotérmico. Este método consiste na
suspensao de 2 a 5g de TiO, comercial em uma solu¢cdo de NaOH 10mol/L sob
agitacdo magnética de 15 a 30min. No referido trabalho, o TiO, utilizado foi
preparado pelo método sol-gel seguindo metodologia descrita pelos autores em um
trabalho anterior (Kasuga et al., 1997). Apds a obtencdo das particulas de TiO,, a
solucéo foi transferida para um reator autoclave revestida com um copo de teflon e
mantida em estufa por 20h a uma temperatura de ~110°C. O solido resultante foi
entdo lavado com &gua destilada e &cido cloridrico até o pH = 7. Este valor pode
variar de acordo com a composi¢cao quimica desejada para os NTT: uma escala de
pH abaixo de 7 fornece NTT com baixo teor de ions sédio (NTT protonados) e uma

escala de pH acima de 7 fornece NTT com alto teor de ions sodio.

Neste trabalho, os autores realgcaram a grande area especifica dos nanotubos
(~400m2/g) em comparacdo com o TiO, (entre 20 e 50m?/g). Esta elevada area
superficial especifica tornou o material muito promissor, principalmente para a

funcionalizacdo dos mesmos com diferentes grupos quimicos.

7

O método hidrotérmico é uma técnica eficiente e de baixo custo para o
desenvolvimento de NTT. Este método apresenta diversas variaveis que podem
influenciar na formag&o dos NTT e abordadas em varias referéncias, algumas delas

citadas a sequir.

Huang et al. (2011) realizaram um estudo avaliando a influéncia da
concentracdo da solucdo de NaOH, utilizando concentragbes de 3, 5, 10, 12 e
15mol/L. A analise por microscopia eletrbnica de transmisséo (TEM), revelou a
existéncia de uma mistura de nanofolhas para uma concentragdo de 3mol/L,
nanotubos para uma concentracdo de 5 e 10mol/L, uma mistura de nanotubos e
nanofios para uma concentracdo de 12mol/L e particulas amorfas para uma

concentracdo de 15mol/L (figura 3.6).
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Figura 3.6. Micrografias das diferentes morfologias de NTT sintetizados por Huang et al (2011) com
diferentes concentra¢des de NaOH: a) 3mol/L, b) 5mol/L, c) 10mol/L, d) 12mol/L e ) 15mol/L

Além desta comparacdo, os autores analisaram a influéncia do tempo de
reacdo a uma temperatura de 180°C nas diferentes concentracdes de NaOH. As

imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das particulas sintetizadas
sdo apresentadas na figura 3.7.

Figura 3.7. Micrografias das particulas sintetizadas por Huang et al (2011) com uma solu¢éo 12mol/L
de NaOH a 180°C por 2h (a), 4h (b), 6h (c) e 12h (d), e solu¢édo 8mol/L de NaOH por 12h (e), 40h (f) e
80h (g).

Para a concentracdo de NaOH em 12mol/L e variando o tempo de reacdo em
2, 4, 6 e 12h foi possivel observar a formacdo de nanofolhas (3.7a), nanotubos

(3.7b), uma mistura de nanotubos e nanofios (3.7c) e nanofios (3.7d). Diminuindo a
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concentracéo da solucdo de NaOH e aumentando o tempo de reacéo para 12 e 40h
houve a formacao de nanotubos puros (3.7€), uma mistura de nanotubos e nanofios
(3.7f) e nanofios (3.79).

Um estudo analisando a influéncia do tempo de reacdo foi avaliado por
Morgan et al. (2011). Neste trabalho, os autores realizaram a sintese dos NTT com
uma concentracdo de NaOH igual a 9mol/L, a 160°C e utlizando dois TiO;
precursores, 0 anatasio e o rutilo em diferentes tempos de reacéo (2, 4, 8, 16 e 32h).
Os nanotubos foram observados em todas as amostras sintetizadas, onde foi
possivel observar em tempos curtos a formacdo de misturas intermediarias de
nanotubos, nanoparticulas e nanofolhas (figura 3.8a). Estes nanotubos e nanofolhas
parecem estar aderidas nas nanoparticulas. Com o aumento do tempo foi possivel
observar também um aumento nas quantidades de nanotubos formados (figura
3.8b).

Figura 3.8. Imagens de TEM das nanoestruturas sintetizados por Morgan et al (2011) para o

precursor anatasio a partir de 2h(a) e 8h(b,c), e o precursor rutilo a partir de 4h(d,e,f).

Outra analise interessante citada pelos mesmos autores foi a medida da area
superficial especifica dos nanotubos em funcdo do tempo de reacdo e TiO;
precursor utilizado empregando o método BET a isoterma de adsor¢cédo de N, (figura
3.9). Através desta analise foi possivel observar que houve um aumento rapido até
250m?/g em 8h antes de estabilizar para 220m?/g entre 16 e 32h para o precursor

TiO, anatasio. Este aumento da area superficial especifica em até 250m?/g para o
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tempo de 8h foi devido a formacdo de nanofolhas junto com os nanotubos. Um
aumento da éarea superficial especifica com um maximo de 120 m2/g também foi
observado para o precursor TiO, rutilo até um tempo de 16h, apds este tempo
observou-se uma estabilizacio da area. E importante ressaltar neste estudo, a
grande diferenca na area superficial quando comparados os TiO, precursores. Um
nanotubo com uma maior area superficial proporciona uma melhor funcionalizagéo

com diferentes grupos, como metais dopantes e silanos.

300
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--9-- Rutilo

250

200

150
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Tempo (horas)

Figura 3.9. Area superficial especifica dos materiais sintetizados por Morgan et al (2011) utilizando

TiO, anatasio e rutilo para diferentes tempos de reacgéo.

A influéncia da fase do TiO, precursor para a sintese dos NTT foi analisada
por Morgan et al.(2010), utilizando trés precursores diferentes: anatasio, rutilo e o
P25 (70% anatasio e 30% rutilo). Foi utilizado para a sintese o0 método hidrotérmico,
com uma quantidade de 0,5g de precursor e diferentes concentracbes de NaOH (5;
7,5; 9 e 10 mol/L).

Para a fase anatasio foi observada a formagdo de nanotubos a partir de
140°C para as amostras tratadas com NaOH 5mol/L e a 100°C para as amostras
tratadas com concentragcdes de 7.5, 9 e 10mol/L, demonstrando que uma
concentragdo de NaOH elevada favorece a formacdo de nanotubos. A converséo
completa do precursor foi obtida nas temperaturas de 180°,160°,140° e 120°C para

concentracdes de NaOH iguais a 5, 7.5, 9 e 10mol/L, respectivamente.
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Os resultados obtidos para o precursor rutilo mostraram que o inicio para a
formacdo dos nanotubos foi superior ao precursor anatdsio (140°C para NaOH
5mol/L e 120°C para as demais concentracfes). Nao foi observada a converséo

completa deste precursor sob nenhuma das condicfes hidrotérmicas.

O precursor P25 apresentou conversdo mais favorvel que os precursores
anteriores, tendo a conversdo inicial sido observada a 100°C para todas as
concentracfes de NaOH utilizadas. A conversao completa foi observada a 140°C

para a concentracdo de 5mol/L e 100°C para as demais concentragoes.

A figura 3.10 mostra um diagrama das composi¢cdes dos produtos formados
relacionando-os com as fases do precursor. E possivel observar que tanto o
precursor anatasio como o precursor P25 fornecem altos rendimentos em uma uUnica
fase, principalmente a concentracdes elevadas de NaOH. Os limites das fases
indicam a relativa porcentagem de nanoestruturas formadas dentro de cada
condicdo. Por exemplo: P25 tratada com NaOH 5mol/L a 120°C contem 70:30% de
NP/NT.

Anatasio Rutilo Degussa P25

75

Concentragao de NaOH (mollL)
Concentragao de NaOH (mol/L)
Concentragao de NaOH (mol/L)

100 120 140 160 180 200 220 100 120 140 160 180 200 220 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura(°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Nanotubo e
. Nanoparticula Nanoparticula D Nanotubo . Nanofita

Figura 3.10. Diagrama de fases do TiO, e respectivas morfologias obtidas (adaptado de Morgan et al.
2010)

3.3.2.2. Mecanismo de Formagdo dos NNT

Como a sintese dos NTT é realizada em um reator autoclave, isso dificulta a
elaboracdo de um mecanismo de formacdo. O procedimento utilizado envolve
medicbes realizadas de pequenas quantidades de dioxido de titanio em

determinados intervalos de tempo de reacgéo, até chegar um bom rendimento.
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Bavykin et al. (2004) realizaram um estudo com o objetivo de avaliar a
influéncia de alguns parametros (temperatura de sintese e razédo TiO,/NaOH), além
de propor um possivel mecanismo da formacao dos NTT. A formacdo de nanofolhas
seguido de enrolamento das mesmas € 0 mecanismo mais aceito para a formacéo
dos nanotubos. A duvida esta na forma e o porqué deste enrolamento ocorrer. A
forca motriz que ocasiona o encurvamento das folhas pode surgir devido a
assimetria, por exemplo, ocasionada pela dopagem com soédio ou hidrogénio, em
conjunto com a assimetria das forcas de superficie devido a elevada energia
superficial. Em um composto quimico formado por camadas, a energia de interacao
dos atomos em camadas vizinhas é geralmente inferior & interagdo dos atomos
localizados na mesma camada. O crescimento das folhas ocorre, preferencialmente,
nas bordas das camadas ja existentes, ao invés de iniciar uma nova camada,
fazendo com que existam camadas com diferentes larguras. Este desequilibrio na
largura cria uma tendéncia nas camadas de se moverem dentro das nanofolhas, a

fim de diminuir a energia superficial.

A figura 3.11 mostra o esquema ilustrando o mecanismo proposto pelos

Na,TiO,
//’

autores.

+2Nat
7 +T'\O-f‘( a0)

Y
3

Dissolugdo Cristalizacao

I encurvamento

Figura 3.11. Esquema representativo para o mecanismo de forma¢&o dos NTT (adaptado de
Bavykin et al., 2004).
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Inicialmente tem-se a suspensdo formada pelas particulas de TiO, dando
origem a multiplas camadas de titanatos de sédio (Fig. 3.11a). Em seguida, com a
deposicdo dos fons Na* e TiOs* (Fig. 3.11b) tem-se um desequilibrio na largura das
camadas (Ax) fazendo com que exista uma alta energia superficial, dando origem ao

curvamento das camadas afim de diminuir este desequilibrio (Fig. 3.11c).
3.4. Agentes de funcionalizag&o - Silanos

Entre os principais problemas que ocorrem na sintese de nanocompdésitos de
matriz polimérica utilizando cargas inorganicas, estd a dificuldade na
homogeneizacéo e, como consequéncia, a compatibilizacdo carga-polimero, levando
a formacdo de aglomeracdes de particulas, reduzindo assim as propriedades

térmicas e mecanicas dos nanocompositos.

A funcionalizacdo de nanotubos é realizada para as mais diversas aplicacoes,
por exemplo, Jun et al. (2011) realizaram um estudo avaliando a influéncia na
utilizagdo de NTT funcionalizados com mercaptopropil metoxisilano (MPTMS)
aplicados a compadsitos Nafion/NTT funcionalizados. A funcionalizacdo dos NTT foi
realizada em tolueno a uma temperatura de 110°C sob condi¢des de refluxo durante
24h. A razdo molar utilizada foi de 1:2:20 de NTT:MPTMS:tolueno, respectivamente.
Apés este periodo, os grupos mercapto incorporados nos NTT foram oxidados a
grupos sulfénicos, sendo entdo lavados e filtrados com etanol e 4gua. A figura 3.12
mostra as micrografias obtidas por Jun et al. para os NTT puros sintetizados.

Figura 3.12. Micrografias obtidas por TEM para os NTT sintetizados por Jun et al. (2011)
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A figura 3.13 mostra os difratogramas obtidos para as amostras NTT e NTT
funcionalizados com MPTMS. Os picos de difragdo atribuidos ao TiO, anatasio
correspondem aos planos (101), (004), (200) e (204). Quando comparados aos
difratogramas dos NTT (B) com os NTT funcionalizados (A) € possivel observar um
deslocamento no plano (101), sendo atribuida pelos pesquisadores a

funcionalizacdo que causou uma mudanca na estrutura cristalina dos NTT.

(101)

Intensidade

T T T 1 T I T

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 3.13. Difratogramas obtidos por Jun et al. (2011) para os NTT funcionalizados com MPTMS (A)
e NTT (B).

Nanotubos de titanatos funcionalizados com octadeciltriclorosilano (OTS)
foram sintetizados por Chao et al. (2013), onde preparam os NTT funcionalizados a
partir de 1,0g de NTT em 50mL de tolueno contendo 0,5mol de OTS. Apds agitacao
por 30min, a solucédo foi filtrada e o solido seco a 110°C em estufa. Os autores
realizaram analise elementar para verificar a composicdo quimica dos NTT e NTT

funcionalizados. Os resultados obtidos sé&o apresentados na tabela 3.1.

Tabela 3.1. Composicdo elementar (%) de NTT (a) e NTT funcionalizado (b), adaptado de Chao et
al.(2013).

Ti C 0 Na 51 Cl

a 27.5 1.65 65.5 5.17 0.00 0.00
b 20.8 20.0 512 1.49 262 3.28
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As mudancgas nas composicdes elementares sugerem a presenca de OTS na
superficie dos NTT, sob a forma de monocamadas. Além disto, os autores propdem

a seguinte reacao para a funcionalizacdo dos NTT:
C1gH37SICl3 + Z(OH-NTT) - C15H37SICl —Z(O-NTT) + 2HCI

A funcionalizacdo dos NTT néo afetou a forma morfologica das particulas. Isto
pode ser observado na figura 3.13, pois o OTS reage com 0s grupos hidroxila na

superficie dos NTT.

Figura 3.14. MEV dos (a) NTT e (b) NTT funcionalizados sintetizados por Chao et al. (2013).

Song et al. (2008) realizaram a funcionalizagdo de NTT utilizando
primeiramente  aminopropil  trimetoxisilano  (APTMS) e em  seguida
Hexametilenodiisocianato (HDI). Os NTT foram secos a vacuo por 24h a 120°C para
eliminar agua de superficie, apés 0,59 de NTT foram adicionados em um reator com
50mL de tolueno e mantidos em ultrassonificacdo por 30min. Foram adicionados
0,06mol de APTMS e o sistema foi mantido em agitacao por 6h a 60-65°C. Os NTT-
APTMS foram lavados com tolueno, etanol e acetona e secos a 80°C. Para a
funcionalizacdo com HDI foram utilizados 0,59 de NTT-APTMS, 50mL de benzeno e
20mL. A mistura ficou em agitacdo a 80°C por 10h sob fluxo de N,. Apés, foi filtrado
e seco a 60°C por 24h obtendo o NTT-APTMS-HDI. A figura 3.16 mostra as
micrografias apresentadas pelo grupo. E possivel observar que para os NTT puros
(figura 3.15a) tem-se grande aglomeracédo e apods a funcionalizagdo com APTMS e

HDI esta aglomeracéao foi reduzida (figura 3.15b).
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Figura 3.15. MEV dos (a) NTT puros com magnificagdo de 30000x e (b) NTT funcionalizados com
magnificacdo de 20000x sintetizados por Song et al. (2008).

A figura 3.16 mostra a reagcao proposta pelos autores para a funcionalizagéo
dos NTT com APTMS e apés com HDI.

c|)01-13
I:OH . 75C
OH— ~+ cH;0——S1— (CH,);NH,
OH |

OCHs

OCHs

—— O —S1—— (CH,)3NH,
OH — + O=C=N-(CH,)4-N=C=0

—OH  QOCH,

0
N, | —OH oony 0
> OCN(CH,)4NH-C— O— i
—0—Si—(CH)3NH- C — NH(CH,),NCO

70°C

OCH,

Figura 3.16. Reagéo proposta por Song et al. (2008) para funcionaliza¢cdo dos NTT sintetizados.

Como a funcionalizacdo dos NTT citados ndo ocasionou uma modificacao
morfoldgica na estrutura do material e no trabalho de Song et al. (2008) houve uma
reducdo da aglomeracdo dos NTT, foram escolhidos trés grupos funcionalizadores
para os NTT (descritos no item 4.2) a fim de obter uma redugéo nesta aglomeracao
e melhor compatibilizacéo entre a carga e a matriz polimérica.
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4. MATERIAIS E METODOS

Todas as reacbes de sintese foram realizadas no Laboratério de

Organometdlicos e Resinas (LOR) na Faculdade de Quimica — PUCRS.

Os reagentes utilizados para a sintese dos NTT foram: Hidréxido de Sédio
99,0% (Vetec) e o didxido de titdnio anatasio 98,0% (JB Quimica). Os reagentes

foram usados como recebidos.
4.1. Preparacdo dos nanotubos de titanatos (NTT)

O método utilizado para a sintese dos NTT foi adaptado da técnica descrita
por Kasuga et al.(1998) e segue 0s passos descritos a seguir e ilustrados na figura
4.2:

eEm um béquer de 400mL foram pesados 1,59 de diéxido de titanio na fase

anatasio;

e A este béquer foram adicionados 120mL de uma solucdo de hidroxido de
sédio 10mol/L. A mistura foi transferida para um copo de teflon e

permaneceu em agitacdo magnética por 30min a temperatura ambiente;

¢ O copo de teflon foi colocado em um reator do tipo autoclave (figura 4.1). O
reator permaneceu em estufa por um periodo de 72h a uma temperatura na
faixa entre 130 — 140°C;

¢O precipitado formado foi lavado com agua destilada e centrifugado a
3600rpm por 4 min diversas vezes (aproximadamente 25x) para obter um
pH=8.
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Figura 4.1. Reator do tipo autoclave utilizado para a sintese dos NTT.

1,59 TiO:

120 mL NaOH

Estufapor72ha
130-140°C

Lavado com dgua destiladae
centrifugado até pH 8

Figura 4.2. Esquema representativo do sistema de sintese utilizado para obtengéo dos NTT.
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4.2. Funcionalizagdo dos NTT
4.2.1. Introducéo

Os NTT sintetizados foram seco sob vacuo por 6h para eliminar agua
adsorvida na superficie. Os reagentes utilizados na funcionalizacdo dos NTT foram
HDI (Merck), APTMS (Sigma, 97%), TEOS (Sigma, 98%) e etilmetilcetona (MEK,
Merck) como solvente. Apds a secagem a carga NTT foi suspensa em MEK (20mL)
e entdo foi adicionado o reagente utilizado na funcionalizacdo. Para a sintese do
NTT-HDI-APTMS foi primeiramente realizada a funcionalizagcdo do NTT com HDI e
posteriormente com APTMS. A razdo molar NTT:funcionalizador foi de 1:1 em todas
as regdes. O sistema foi mantido sob atmosfera de N e refluxo por 2h30min a uma

temperatura de 40°.
4.2.2. Sistema utilizado

O sistema reacional utilizado (figura 4.3) consiste em um baldo Schlenk, ao
qual foi acoplado um sistema de refluxo e mantido em banho maria e agitacao

magnética.

HyO =—

HoO —=

Figura 4.3. Esquema representativo do sistema de sintese utilizado para a funcionalizagdo dos NTT.
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As figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 apresentam as rea¢0es de funcionalizacdo dos
NTT sintetizados com HDI, APTMS, TEOS e HDI-APTMS, respectivamente.

HO
—OH HO 0
HO I
O—C—NH(CH,)sNCO
—_—
HO HO
HO
+
OCN(CH,)gNCO
Figura 4.4. Reacéo de funcionalizagdo dos NTT com HDI.
HO
OH
HO
HO OCHs5
HO |
-+ HO OCH3
OCHj
| HO
CH 30 —Sll (CH 2)3NH 2
OCHj

Figura 4.5. Reacdo de funcionalizagdo dos NTT com APTMS.
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Figura 4.6. Reacéo de funcionaliza¢cdo dos NTT com TEOS.
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\
HO—] OCH3 HO— OCH,
HO— HO—

Figura 4.7. Reacéo de funcionalizagdo dos NTT com HDI e APTMS.
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4.3. Sintese do PU padrédo e nanocompdésitos
4.3.1. Introducgéo

A sintese do PU padrdo e dos nanocompositos foram realizadas a partir da
reacao entre PCL diol (MM=2000g/mol, Sigma-Aldrich) e o HDI (Merck) na razéo
molar 1:1,1. O catalisador utilizado foi o DBTDL (Miracema-Nuodex Ind.) sendo
adicionado 0,1% em relacdo a massa dos reagentes. O solvente utilizado foi a
etilmetilcetona (MEK, Merck) a uma quantidade de 100mL aproximadamente. Para
0S nanocompositos as cargas foram inicialmente suspensas em MEK e
permaneceram sob agitacdo magnética por 15minutos sendo adicionadas de acordo

com sua porcentagem (1, 3 ou 5%) em relacdo a massa de PCL diol nas

polimerizagdes in situ.
4.3.2. Sistema utilizado

O sistema reacional utilizado (figura 4.8) consiste em um reator de vidro com
capacidade para 500mL com 5 aberturas. A estas foram acoplados o sistema de
refluxo, agitacdo mecanica, termopar, funil de adicdo e uma das aberturas ficou livre

para adicdo e/ou retirada de amostras.

Figura 4.8. Esquema representativo do sistema de sintese utilizado para o PU padrao e

nanocompasitos.
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Para a sintese do poliuretano inicialmente o PCL diol (25g) foi fundido no
baldo e mantido sob atmosfera de N, a 40°C por 1h. Apés, foram adicionados ao
baldo DBTDL 0,1%m/m em relacdo aos reagentes iniciais, MEK (100mL) e a carga
conforme os percentuais. O sistema foi agitado para homogeneizacdo e entéao
adicionado o HDI (2,30g). O sistema foi mantido sob atmosfera de N, refluxo e
temperatura de 40°C por 2h30.

4.4. Técnicas de Caracterizacao

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

Esta técnica foi utilizada para avaliar a estrutura quimica das nanoparticulas
de TiO,, NTT, NTT funcionalizados, bem como os nanocompositos produzidos. O
equipamento utilizado foi um Perkin ElImer Spectrum 100. Para a andlise das cargas
foram feitas pastilhas de Brometo de Potassio (KBr), com a razdo massica carga:KBr
de 1:10, o espectro foi obtido no intervalo de nimero de onda de 4000 & 450cm™.
Para o PU padrdo e os nanocompdsitos sintetizados foi utilizado o acessério de
amostras UATR (acessorio de refletancia atenuada total universal) no intervalo de
nimero de onda de 4000 & 650cm™. Para analise do PU padrdo e nanocompdsitos,

foram realizados filmes com espessura de aproximadamente 100um.

4.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura por emissdo de campo -
MEV-FEG

Esta técnica foi utilizada para avaliar a morfologia superficial dos filmes
poliméricos e morfologia das cargas utilizadas. As imagens por MEV foram obtidas
em equipamento FEI Inspect F50 no modo de elétrons secundarios (SE) disponivel
no Laboratério Central de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) da PUCRS. As
amostras foram dispostas em stubs e recobertas com uma fina camada de ouro.
Para a obtencdo das micrografias foi aplicada uma voltagem de 10kV. As cargas
foram analisadas na forma de p6. O PU padrdo e nanocompasitos foram analisados
na forma de filmes com espessura aproximada de 700um primeiramente avaliando a
superficie dos mesmos e apos, foram realizadas fraturas por criogenia para avaliar o

interior e verificar a existéncia ou nao de pontos de aglomeracéo de carga. Para a



46

medicdo do tamanho de particula médio do TiO, foi utilizado o programa

computacional Image J (n amostral=30).
4.4.3. Microscopia Eletrénica de Transmisséao — TEM

Para a avaliacdo das paredes internas dos NTT bem como a influéncia das
funcionalizagGes neste material foi utilizada a microscopia eletrénica de transmisséo.
As imagens por TEM das cargas utilizadas foram obtidas em um equipamento FEI,
modelo Tecnai G2 T20, no Laboratério Central de Microscopia e Microanalise
(LabCEMM) da PUCRS. As amostras foram suspensas em acetona e
permanecerem em um ultrassom por 5min, sendo colocadas em grids de cobre com

filme de carbono (300mesh).
4.4.4. Microscopia de Forca Atbmica — AFM

As imagens por AFM foram obtidas para avaliar a organizacdo dos segmentos
flexiveis e rigidos da matriz de polimérica através de imagens de topografia e
deformacgéo. O equipamento utilizado foi um Bruker, modelo Dimension Icon PT, no
modo Peak Force utilizando uma sonda com ponta triangular de nitreto de silicio
modelo Scanasyst-Air com constante elastica nominal de 4nN e frequéncia de
ressonancia de aproximadamente 70kHz no Laboratério Central de Microscopia e
Microanalise (LabCEMM) da PUCRS. A andlise do PU padrdo e nanocompositos
foram realizadas primeiramente da superficie dos filmes com espessura de
aproximadamente 700nm. As amostras foram preparadas utilizando um crio-
ultramicrétomo Leica, modelo EM FC7, na temperatura de -180°C. Foram utilizadas
navalhas de vidro (Laica) para polimento das superficies da amostra, partindo de

cortes com 1um de espessura até cortes com 50nm de espessura.
4.4.5. Difragéo de Raio-X

Para a caracterizacdo da estrutura cristalina das nanoparticulas de TiO,, dos
NTT e NTTF, do PU padrédo e nanocompasitos foi utilizada a técnica de difracao de
Raio-X (DRX). Todas as cargas foram analisadas sob a forma de p6, enquanto que o
PU padrdo e nanocompositos sob a forma de filmes com espessura aproximada de
700um. As andlises de DRX foram realizadas em um difratdbmetro Shimadzu XRD

7000, radiacdo CuKa operando com voltagem de 40 kV e corrente de 30mA,
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varredura do 20 de 5°a 70° passo de 0,02°e tempo de contagem de 2,0s no

Laboratorio de Materiais e Nanoestruturas (LMN-GEPSI) da PUCRS.

4.4.6. Calorimetria Exploratoria Diferencial — DSC

As temperaturas de fusdo (Tm) e cristalizacdo (Tc) do PU padréo e
nanocompaositos foram avaliadas utilizando a técnica de DSC em um calorimetro,
modelo Q20 da TA Instruments, no intervalo de -90°C e 200°C, com taxa de
aguecimento e resfriamento 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 espessura aproximada de
700um. N&o foi possivel determinar a temperatura de transigéo vitrea (Tg) por DSC

nas condi¢cdes de experimento.
4.4.7. Analise Termogravimétrica— TGA

Para a avaliacdo da estabilidade térmica das cargas, PU padrdo e
nanocompositos foi utilizada a técnica de termogravimetria em um equipamento
SDT, modelo Q600 da TA Instruments, utilizando taxa de aquecimento de 20°C/min,
da temperatura ambiente até 800°C para o PU padrdo e nanocompdsitos, sob
atmosfera de N,. Os filmes utilizados para essa caracterizagdo possuiam espessura
de aproximadamente 700um.

4.4.8. Isoterma de Adsorcédo de N»

Para a determinacdo da area superficial especifica das cargas foi utilizada a
técnica de adsorcao-dessorcao de nitrogénio usando um método volumétrico a 77K
(-196°C) em um aparelho Micromeritics Instruments Corporation, modelo TriStar I
302 V1.03 da Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (UFRGS). As isotermas foram medidas no intervalo de presséo
absoluta de N, de 0,010 a 1,05 atm, por 6h. Antes da analise as amostras foram
colocadas sob vacuo por 24h a uma temperatura de 120°C. A area superficial foi

calculada usando método Brunauer-Emmet-Teller (BET).



48

4.4.9. Cromatografia de Permeacéo em Gel - GPC

A determinacdo da massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica
meédia (Mn) e indice de polidispersao (IP) foi realizada utilizando um cromatografo
liquido da Waters Instruments equipado com uma bomba isocratica-1515 (eluente:
Tetrahidrofurano-THF, fluxo de 1mL/min), detector de indice de refracdo — 2414
(35°C) e um conjunto de colunas Styragel (40 °C).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho foram realizadas diversas sinteses (ilustradas na figura 5.1),

por isso os resultados serdo apresentados em duas partes.

1) A modificacdo morfolégica das nanoparticulas de TiO, em nanotubos de
titatantos (NTT) e, posterior funcionalizacdo dos mesmos com trés
diferentes compostos: o hexametilenodiisocianato — HDI, a partir do
grupamento NCO formando o NTT-HDI, e dois compostos silanos (3-
aminopropil trimetoxisilano, APTMS e o tetraetil ortosilicato TEOS),
formando o NTT-APTMS e o NTT-TEOS, respectivamente. Por ultimo, foi
realizada a sintese de um NTT funcionalizando com dois reagentes
utilizados anteriormente, primeiramente com HDI e apds, com APTMS
formando o NTT-HDI-APTMS;

2) As sinteses in situ dos nanocompésitos de PU com TiO, e NTT-HDI com
diferentes quantidades de carga (1, 3 e 5% m/m em relacdo a massa do
polimero). As demais cargas (NTT-APTMS, NTT-TEOS e NTT-HDI-
APTMS) foram adicionadas 1% m/m. Esta porcentagem foi escolhida apos
0 estudo feito com as cargas TiO, e NTT-HDI que apresentaram
resultados mais favoraveis em relacédo as propriedades térmicas.

> PU/NTT-HDI 1% |

NTT-HDI | » PU/NTT-HDI3% |

PU/TiO, 1% |H s
PU/TiO, 3% IH*M_’ NT_TI
: NTT-APTMS| —» | PU/NTT-APTMS |
PU/TIiO, 5% F
— I NTT-TEOS | — | PU/NTT-TEOS |
funcionalizadas

NTT-HDI-APTMS | — > | PU/NTT-HDI-APTMS |
Nanocompdsitos l

» PU/NTT-HDI5% |

Figura 5.0. Esquema representativo das cargas funcionalizadas e dos nanocompésitos sintetizados.
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Duas reacOes realizadas ndo foram caracterizadas neste trabalho. Uma
envolvendo o PU e NTT puros e outra envolvendo o PU e nanoparticulas de TiO;
funcionalizadas com HDI. A figura 5.2 apresenta imagens obtidas para os
nanocompositos PU/NTT 1% e PU/TiO,-HDI 1%.

PU/NTT 1% PUITiO,-HDI 1%

Figura 5.1. Fotografias dos nanocompositos PU/NTT 1% e PU/TiO,-HDI 1%.

Para estes nanocompositos houve a formacdo de aglomerados de carga
indicando que ndo houve uma boa interacdo entre a carga e a matriz polimérica,
(figura 5.2). Tendo em vista este problema, optou-se por ndo seguir com as demais

porcentagens e caracteriza¢des para estas cargas.
5.1. Caracterizacdo das cargas
5.1.1. Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

A técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura foi utilizada inicialmente
para avaliar a modificacdo morfologica das nanoparticulas de TiO, em nanotubos e

apos, a influéncia das funcionalizagfes na morfologia dos NTT.

A figura 5.2 mostra que as nanoparticulas comerciais de TiO, possuem uma
geometria esférica homogénea. O tamanho médio das nanoparticulas (figura 5.2) é
de 680 + 100nm.
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Figura 5.2. Micrografia das nanoparticulas de TiO, comercial na fase anatasio para uma
magnificacéo de 60000x.
A formacdo dos nanotubos de titanatos (NTT) ap0s a sintese pelo método
hidrotérmico pode ser observada na figura 5.3, onde se observa a ocorréncia de
filamentos alongados na forma de tubos, confirmando que houve uma modificacédo

no formato das nanoparticulas precursoras (TiOy).

Figura 5.3. Micrografia dos NTT sintetizados para uma magnificacdo de 100000x.

A figura 5.4 mostra uma compilacdo de imagens de MEV com diferentes
magnificacdes. Observa-se que os NTT apresentam uma nanoestrutura tubular
enovelada, ou seja, tubos aglomerados uns sobre os outros, com as pontas
fechadas. Esta morfologia € similar a encontrada por Huang et al.(2011), mostradas
nas figuras 3.7 b e 3.7e (item 3.2.2) e por Junior (2007), apresentada na figura 5.5.
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Figura 5.4. Micrografias dos NTT sintetizados para as magnificagdes de:(a)1000x, (b)10000x, (c)
20000x e (d) 50000x.

3OWSET

Figura 5.5. Micrografias obtidas para os NTT sintetizados por Junior (2007).

A primeira funcionalizacdo dos NTT foi realizada utilizando HDI. A figura 5.6

apresenta uma compilagao das micrografias obtidas para esta carga.
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Figura 5.6. Micrografias obtidas para os NTT-HDI sintetizados para as magnificacdes de:(a)10000x,
(b,c,d) 30000x.

As micrografias obtidas para o NTT-HDI mostram que a funcionalizagao
provocou um afastamento dos nanotubos em algumas partes da amostra. Isto pode
ser bem observado na figura 5.6¢ (circulo em vermelho), onde os nanotubos
aparentam estar se soltando da estrutura enovelada que formam quando estao
puros. Como consequéncia, eles se juntam formando fios maiores, como observado

nas demais figuras.

A segunda funcionalizacao realizada foi com a utilizacdo do reagente APTMS
(figura 5.7). A funcionalizagdo ocasionou uma aglomeragdo dos NTT tornando

imperceptivel a visualizacdo dos mesmos (figura 5.7b).

Figura 5.7. Micrografias obtidas para os NTT-APTMS sintetizados para as magnificacées de a)
30000x e b) 60000x.
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A terceira funcionalizagdo foi obtida utilizando o reagente TEOS. As

micrografias obtidas sdo mostradas na figura 5.8.

Figura 5.8. Micrografias obtidas para os NTT-TEOS sintetizados para uma magnificacdo de a)
15000x, b) 30000x, c) 30000x e d) 60000x.

A funcionalizagdo dos NTT com TEOS promoveu uma modificacao
heterogénea na morfologia dos NTT (figura 5.8). E observada a existéncia de
grandes folhas (figura 5.8a) indicando que este funcionalizador interfere na
morfologia tubular dos NTT. E possivel observar alguns nanotubos aglomerados

formando uma estrutura em cones e outros dispersos (figura 5.9d).

A ultima funcionalizagéo foi um hibrido entre os NTT sintetizados, utilizando

os reagentes HDI e APTMS. As micrografias obtidas sdo apresentadas na figura 5.9.

Figura 5.9. Micrografias obtidas para os NTT-HDI-APTMS sintetizados para uma magnificacdo de a)
5000x e b) 20000x.
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Esta funcionalizag&o ocasionou um empacotamento nos NTT. A figura 5.9b foi
retirada de uma éarea dispersa. Nesta figura é possivel observar que embora esteja
aglomerada, a funcionalizacdo nao prejudicou a morfologia tubular, mas ocasionou

uma grande heterogeneidade nos tamanhos e espessuras dos NTT.
5.1.2. Microscopia Eletrénica de Transmissdo — MET

A microscopia eletrénica de transmissdo foi utilizada para verificar
inicialmente a formacdo de nanotubos com multiplas camadas e apos, verificar a
influéncia das funcionalizagces nos mesmos. A figura 5.10 apresenta a micrografia

obtida para as nanoparticulas de TiO, e para os NTT puros sintetizados.

Figura 5.10. Micrografias obtidas para a) nanoparticulas de TiO, para uma magnificacédo de

440000x, b) NTT puro sintetizados a uma magnificacdo de 410000x e ¢) NTT puro a uma
magnificacdo de 710000x
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Os NTT sintetizados apresentam uma estrutura de nanotubos com mudltiplas
paredes, sendo que a maioria no minimo trés folhas aparecem empilhadas. Como ja
observado na figura 5.3 e 5.4, estes nanotubos possuem as pontas fechadas
estando em concordancia com os resultados encontrados por Junior (2007) e

mostrado como exemplo a figura 5.5.

A figura 5.12 apresenta uma compilacdo das micrografias obtidas por MET

dos NTT funcionalizados.

NTT-HDI

Figura 5.11. Micrografias dos NTT funcionalizados obtidas com magnificagdo de 410000x.

As funcionalizacbes nao prejudicaram a estrutura tubular dos NTT com
excecao do NTT-TEOS que € observada a existéncia de folhas nas imagens de MEV
(figura 5.8) e na imagem de TEM indicado com um circulo em vermelho (figura 5.11).
Além disso, é possivel observar a presenca de um filme envolvendo os nanotubos,
possivelmente o agente de funcionalizacdo, ndo sendo mais nitida a observacéo do
empilhamento de folhas formando a parede dos mesmos (comparar a figura 5.11

com a figura 5.10b).
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5.1.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier -
FTIR

A figura 5.12 apresenta o espectro de FTIR obtido para as nanoparticulas de
TiO,, pode-se observar uma banda larga em torno de 3400cm™ e uma pequena
banda em 1640 cm™ referente as vibracdes de estiramento e deformacdo angular,
respectivamente, dos grupos hidroxilas encontrados na superficie das
nanoparticulas. A banda intensa localizada em 750cm™ é caracteristica de vibracées
de estiramento Ti-O-Ti (Li et al., 2008).
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Figura 5.12. Espectro de infravermelho das nanoparticulas de TiO..

A figura 5.13 apresenta o espectro de FTIR dos NTT sintetizados, o qual
indica a existéncia de agua e grupos hidroxilas nos NTT pela presenca de uma larga
banda em torno de 3400-3300cm™ que pode ser atribuida ao estiramento da ligacdo
O-H dos grupos hidroxilas (Li et al., 2008) e de uma banda em 1640cm™ referente a
deformacgéo angular da molécula de agua presente na estrutura (Junior, 2007; Chao
et al., 2013). Além disto, pode-se atribuir as bandas localizadas em 900 e 750cm™

aos diferentes modos vibracionais da ligagéo Ti-O-Ti (Li et al., 2008).
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Figura 5.13. Espectro de infravermelho obtido para os NTT sintetizados.

A comparagcdo nas modificacbes observadas no espectro de FTIR

provenientes da funcionaliza¢do dos NTT com HDI é apresentada na figura 5.14. E

observado uma forte e larga banda em torno de 3300cm™ referente a sobreposicéo

do estiramento da ligacdo N-H de uretano (-HNCOO-) e OH, formado pela reacéo

entre o grupo isocianato (NCO) do HDI e os grupos OH da superficie do NTT. Além

disso, observa-se bandas entre 2930-2850cm™ referente ao estiramento da ligagéo

C-H do grupo CH, da cadeia alifatica do HDI, em 1617cm™ do estiramento da

ligacdo C=0 do grupo uretano, em 1575cm™ atribuida as vibragées das ligagées C-N

e N-H do uretano, em 1255cm™ da ligacdo do grupo CO-O, 900 e 750cm™ referente
ao estiramento da ligagao Ti-O-Ti (Silva et al., 2013; Sun et al., 2014; Li et al., 2008).
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Figura 5.14. Espectro de infravermelho dos NTT funcionalizados com HDI.
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O espectro de FTIR obtido para a funcionalizacdo dos NTT sintetizados com
APTMS é mostrado na figura 5.15. A banda larga localizada entre 3500-3000cm™ é
referente aos modos vibracionais de estiramento das ligacdes N-H e OH, o ombro
localizado em 2940cm™ é referente ao estiramento do grupo CH,, 1640cm™ da
deformacdo angular da molécula de agua, 1330cm™ da ligacdo C-N, 1120-1020cm™
referente estiramento assimétrico da ligacdo Si-O-Si, 900 e 750cm™ referente ao
estiramento da ligagéo Ti-O-Ti (Palimi et al., 2014; Palimi et al., 2014; Vinogradova et
al., 2006; Song et al.,2008; Li et al., 2008).
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Figura 5.15. Espectro de infravermelho dos NTT funcionalizados com APTMS.

A figura 5.16 apresenta o espectro de FTIR obtido para os NTT sintetizados
funcionalizados com TEOS. A banda localizada no intervalo de 3500-3300cm™ é
referente ao estiramento da ligacdo O-H, em 1630cm™ referente a deformac&o
angular da ligagdo O-H, em 1040cm™ referente ao estiramento assimétrico da
ligacdo Si-O-Si, 900 e 750cm™ referente ao estiramento da ligacdo Ti-O-Ti
(Vinogradova et al., 2006; Zha ng et al., 2007; Li et al., 2008).
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Figura 5.16. Espectro de infravermelho dos NTT funcionalizados com TEOS.

O espectro de FTIR obtido para os NTT sintetizados funcionalizados com HDI
e APTMS € mostrado na figura 5.17. Observa-se uma larga banda localizada em
3300cm™ referente ao estiramento da ligacdo N-H de uretano e OH do NTT, em
2930-2850cm™ referente ao estiramento da ligacdo C-H do CH,, 1617cm™ do
estiramento da ligacdo C=0 de uretano, 1575cm™ do estiramento da ligacdo N-H,
1330cm™ da ligagdo C-N, 1255cm™ referente a ligacdo do grupo CO-O, 1130-
1030cm™ referente ao estiramento assimétrico da ligacédo Si-O-Si, 900 e 750cm™
referente ao estiramento da ligacdo Ti-O-Ti (Silva et al., 2013; Sun et al.,, 2014 e
Song et al., 2008).
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Figura 5.17. Espectro de infravermelho dos NTT funcionalizados com HDI e APTMS.
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5.1.4. Difragéo de Raio-X

A figura 5.18 mostra o difratograma obtido para o TiO, anatasio. O pico
localizado em 26=25,3° é o principal sinal da fase anatasio do precursor (Junior,
2007), além destes, é observado os picos localizados em 38,0° e 48°, 53° e 62°

também caracteristicos desta fase (Wang et al., 2015; Leong et al., 2014).
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Figura 5.18. Difratograma do TiO, usado como precursor.

O desaparecimento por completo deste pico principal (figura 5.19) é um
indicativo da conversdo do TiO, na fase anatasio em nanotubos. Segundo Liu et al.
(2013), os picos localizados em 20= 10°, 24°, 28°, 48° e 62° sdo atribuidos a

titanatos lamelares, sendo o pico em 10° referente a distancia interlamelar.
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Figura 5.19. Difratograma tipico obtido para os NTT sintetizados.
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A figura 5.20 mostra um estudo realizado por Juanior (2007) onde diversos
processos de lavagem com utilizacdo de HCI (1,0mol/L) foram realizados a fim de
obter NTT com diferentes concentracfes de sodio. Esta utilizacdo de HCI promove
uma troca ibnica entre ions Na* e fons H*. A determinagéo da porcentagem de sodio

foi obtida através da técnica de fotometria de chama.

E possivel observar que com a diminui¢&o do teor de s6dio nos NTT, também
se tem a diminuicdo na intensidade dos picos, principalmente para os valores de 26=
10° e 28°. A simples comparacéao entre a figura 5.19 e a figura 5.20 € um indicativo
de uma concentracdo aproximada de 9,0% tomando como base o pico de 20 = 28°,
onde 0 mesmo se torna mais intenso que o pico de 28 = 24°.
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Figura 5.20. Difratograma dos NTT sintetizados com diferentes percentuais de ion Na®, adaptado de
Junior (2007).

Para os NTT funcionalizados, os difratogramas (anexos Al-A4) apresentaram
0 mesmo padréo da figura 5.21, demonstrando que a funcionalizagdo ndo modificou
o arranjo cristalino dos NTT, diferente dos resultados encontrados por Jun et al

(2011) e apresentados no item 3.4 e figura 3.13.
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5.1.5. Isoterma de Adsorcéo de N

Uma das principais propriedades de interesse para a modificacdo morfologica
de nanoparticulas de TiO, em nanotubos de titanatos estd no grande aumento da
area superficial especifica. Para o TiO, tem-se isotermas do tipo Il enquanto que 0s
NTT e NTT funcionalizados (anexos B1 e B2) exibem isotermas do tipo IV indicando
a presenca de mesoporos (2-50nm) (Kochkar et al., 2009). A principal caracteristica
das isotermas do tipo IV é o ciclo de histerese (tipo H3) que estd associada a
condensacéo de poros. Como o ciclo de histerese ocorre proximo de P/P, = 1 tem-
se a existéncia de macroporos (>50nm) (Erjavec et al., 2015), demonstrando uma

adsorcdo em monocamadas até a inflexao e apés, multiplas camadas.

A tabela 5.1 mostra os valores das areas especificas superficiais das cargas
puras e funcionalizadas. A modificacdo morfolégica das nanoparticulas de TiO, em
nanotubos proporcionou um grande aumento na area superficial especifica (cerca de
15x). A funcionalizacdo destes NTT com HDI reduziu esta area em 70%, resultado
muito préximo ao NTT-HDI-APTMS que foi de 76%. Estes resultados podem ser um
indicativo de que a reacdo do HDI com os grupos OH do NTT reagem em maior
extensdo do que com os respectivos agentes silanos (APTMS e TEOS), onde a
reducgéo foi de 40% e 28%, respectivamente.

Tabela 5.1. Resultados obtidos da area superficial especifica das cargas.

Carga Area Superficial (mzlg)
TiO, 12
NTT 177
NTT-HDI 56
NTT-APTMS 107
NTT-TEOS 127
NTT-HDI-APTMS 42

5.2. Caracterizacdo dos nanocompdsitos
5.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

As figuras 5.21 e 5.22 apresentam uma compilagdo das micrografias da

superficie dos filmes dos nanocompadsitos de PU/TiO, e PU/NTT-HDI.
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PU Padrao PUITIO, 1%

PUITIO, 3%

Figura 5.21. Micrografias das superficies dos filmes do PU/TiO, a uma magnificagdo de 2000x.

E possivel observar que com o aumento de carga tem-se uma diminuicdo do
tamanho e na definicdo dos esferulitos, além de uma menor organizagcdo, nao
apresentando dominios definidos. Os filmes dos nanocompdsitos ndo apresentam

pontos de aglomeracgao das cargas indicando uma boa disperséo da carga TiO».

PU Padrao PU/NTT-HDI 1%

PU/NTT-HDI 5%

Figura 5.22. Micrografias das superficies dos filmes do PU/NTT-HDI a uma magnificagdo de 2000x
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Para os nanocompositos PU/NTT-HDI também n&o se observa pontos de
aglomeracao, o que indica uma boa interacdo entre a carga e a matriz polimérica.
ApoOs a adicdo da carga NTT-HDI ndo se observa mais os dominios dos esferulitos,
indicando uma interacéo diferenciada com a matriz polimérica. Esta interacdo pode
ser atribuida a area superficial especifica dos NTT-HDI maior que da particula de
TiO,, a sua morfologia, mas principalmente devido a funcionalizagdo com HDI.

A figura 5.23 apresenta as micrografias obtidas para 0os nanocompositos
utilizando os NTT funcionalizados (NTT-APTMS, NTT-TEOS e NTT-HDI-APTMS).
Para o nanocompdésitos utilizando o NTT-APTMS é observado uma diminuigdo no
tamanho dos esferulitos e um aumento na quantidade dos mesmos quando
comparado com o PU padrdo, enquanto que para o nanocompadsitos utilizando o
NTT-TEOS tem-se o aparecimento de aglomerados poliméricos entre as bordas ou
interface dos dominios (circulo em vermelho na figura 5.23). O comportamento mais
diferenciado é observado para o PU/NTT-HDI-APTMS, onde ocorre o
desaparecimento dos dominios dos esferulitos e o aparecimento de uma superficie

irregular com estrias e certa orientagéo.

PU Padrao PU/NTT-APTMS

PU/NTT-TEOS : = :

~

Figura 5.23. Micrografias das superficies dos filmes dos nanocompésitos com NTT funcionalizados a

uma magnificacdo de 2000x
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As figuras 5.24, 5.25 e 5.26 apresentam uma compilacdo das micrografias
obtidas dos filmes do PU padrdo e dos nanocompdsitos submetidos a fratura
criogénica. Todas as amostras fraturadas apresentaram rugosidade, contudo nao foi
observado aglomeracdes de carga nos nanocompdsitos quando comparado com o

PU padréo.

O mesmo comportamento foi observado nos nanocompdsitos utilizando NTT-
HDI, NTT-APTMS e NTT-TEOS, enquanto que a fratura do PU/NTT-HDI-APTMS
aparentemente € menos rugosa que os demais nanocompositos. A auséncia de
pontos de aglomeracdo de carga € um indicativo de uma boa dispersdo da carga

dentro da matriz polimérica.

PUPadiio g [ ; PUITIO, 1%

N

PUITIO, 5%

Figura 5.24. Micrografias das fraturas dos filmes do PU/TiO, a uma magnificacao de 2000x.



67

PU/NTT-HDI 3% M-, | K

& CENX

UPadrao g~ i
N

Figura 5.26. Micrografias obtidas da fratura dos filmes dos nanocompdsitos funcionalizados a uma

magnificacdo de 2000x.
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5.2.2. Microscopia de Forga Atdmica - AFM

A figura 5.27 apresenta as micrografias de topografia e deformacgéao obtidas
para o PU padrdo e nanocompasitos. Esta imagem esta dividida em duas partes (pg.
68 e 69) e consiste em um conjunto de imagens onde a primeira linha é referente a
imagens de topografia e a segunda fileira a imagens de deformagéao. O contraste
escuro nas imagens de topografia revelam areas mais profundas enquanto que um
contraste mais claro sdo areas mais elevadas. Nas imagens de deformacéo o
contraste escuro indica areas de baixa deformacédo enquanto que areas mais claras
apresentaram maior deformagéo.
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PU Padrao PU/NTT-APTMS PU/NTT-TEOS PU/NTT-HDI-APTMS
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Figura 5.27. Micrografias obtidas por AFM para o PU padrdo e nanocompasitos sintetizados.

As imagens de AFM do filme de PU padrdo mostram a formacédo dos
esferulitos, esta organizacao é resultado da incompatibilidade que faz com que os
segmentos rigidos ndo estejam dispersos sobre os segmentos flexiveis devido a
fatores termodinamicos bem como propriedades fisico quimicas de cada segmento,
levando a uma separacao de fases (Arlas, et al.,, 2012). Este comportamento é
encontrado na literatura para PU termoplasticos segmentados, onde os dominios
dos segmentos rigidos formados pelo diisocianato podem agir como sitios fisicos de
crosslink reforcando os segmentos flexiveis formados pelo poliol (Sheth et al., 2005).
A adicéo de diferentes quantidades da carga TiO, promove uma pequena mudanca
na organizagdo molecular do PU, mas mantendo a orientacdo dos segmentos
flexiveis e rigidos na forma de esferulitos mostrado nas imagens de AFM de
topografia e de deformacdo dos nanocompdsitos PU/TiO, 1, 3 e 5% m/m. (figura
5.27). Os nanocompositos sintetizados utilizando NTT-HDI apresentam uma
modificacdo gradual em sua organizacdo molecular. A adicdo de 1% de carga
parece nao alterar significativamente a organizacdo dos dominios dos esferulitos no
PU padrédo. Entretanto a adicdo de quantidades maiores (3 e 5% m/m) da carga
NTT-HDI altera completamente a organizacdo dos dominios dos segmentos rigidos
e flexiveis do PU (figure 5.27) ndo apresentando mais uma separacao de fases. A
literatura mostra que PU termoplasticos podem ter uma organizagdo onde o0s
segmentos rigidos estao dispersos aleatoriamente por toda a fase dos segmentos
flexiveis, que forma a matriz continua (Sheth et al., 2005). Para 0S demais
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nanocompositos sintetizados utilizando os NTT funcionalizados gerou trés
morfologias distintas. A primeira observada com a adicdo do NTT-APTMS, onde se
tem uma reorganizacdo na distribuicdo dos segmentos rigidos e flexiveis. O
nanocomposito PU/NTT-TEOS mostra um comportamento proximo ao PU padrao
tendo sua organizacdo na forma de esferulitos. J& o PU/NTT-HDI-APTMS apresenta
um comportamento similar ao nanocomposito PU/NTT-HDI 1%. Esta modificacdo na
organizacdo da cadeia polimérica nos nanocompositos PU/NTT-HDI e PU/NTT-HDI-
APTMS observada por AFM corrobora com as imagens obtidas de MEV (item 5.2.1,
figuras 5.22 e 5.23) indicando que a interacdo carga-polimero se d& pela estrutura
da molécula de HDI, provavelmente pela interacdo por ligacdes de hidrogénio entre
0S grupos uretanos da cadeia polimérica com os grupos uretanos da carga NTT
funcionalizada, conforme observado na literatura entre compostos de uretano (Sami
et al., 2014).

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

As atribuicbes das bandas que aparecem no espectro de FTIR para o PU
padrao (figura 5.28) sédo apresentadas na tabela 5.2. Estas atribuicdes sé&o similares
aguelas encontradas na literatura para um PU alifatico (Silva et al. 2013; Prado et al.

2014).
Tabela 5.2. Atribuicdo das bandas do espectro de FTIR para o PU padréo.

v (cm™) Atribuicdo
3390 v (NH) uretanico
2942-2870 Vas € Vs C-H (CHy)
1725 Amida I: v(C=0) uretéanico
1525 Amida II: 3(NH) + v(CN)
1468 Oas(CH2 & CHa)
1360 0s CHs
1290 Amida IlI
1236 vCO-O (éster)
1158 vC-O-C (éster)
1101-960 vsN-CO-O e vC-O-C
778 Amida IV

730 Amida V
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Figura 5.28. Espectro de FTIR obtido para o PU padréo.

A figura 5.29 mostra a banda em 1725cm™ (figura 5.29a) atribuida ao
estiramento da C=O do uretano e a banda em 870cm™ (figura 5.29b) atribuida a
ligacdo Ti-O-Ti dos espectros de FTIR (em absorbancia) dos nanocompdsitos
sintetizados utilizando TiO, e o PU padrdo. Na regido de 1725cm™ (figura 5.29a) é
observado um deslocamento para numeros de ondas menores para todos os valores
de carga adicionada. Esta regido € referente a ligacdo C=0O livre do uretano,
indicando uma interacéo por ligacdes de hidrogénio entre os grupos C=0 e grupos
hidroxila provenientes da carga (Soares et al. 2014, Bistricic et al. 2010). Na regiao
préxima de 870cm™ tem-se o aparecimento de uma banda com a adicdo de TiO».
Esta banda é referente ao estiramento da ligacdo Ti-O-Ti indicando a incorporagéo
da carga na matriz polimérica. Estas diferencas nos espectros sdo observadas em
todos os nanocompositos (espectros de FTIR no anexo C1l e C2) indicando a

incorporacao da carga na matriz polimérica.

PU Padrio e s
a b

S i PUITIO2 1%

i P

PU Padrao

180 1780 1780 1740 170 1700 1680 1860 1650 01 830 850 870 860 850
Ndmero de onda (cm™)

Numero de onda (cm™)
Figura 5.29. Espectro de FTIR obtido para o PU padrdo e nanocompésitos PU/TiO, nas regifes de
absorcéo a)1800-1650cm™ e b) 900-850cm™.
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Para os nanocompositos PU/NTT-HDI (figura 5.30a) é observado o mesmo
deslocamento referente a interagdes do tipo ligacdes de hidrogénio da carga com a
matriz polimérica na banda correspondente a C=0O livre do uretano. Para os
nanocompositos PU/NTT-HDI a figura 5.30b mostra a regido da banda corresponde
ao estiramento da ligacdo C-O-C de éster (1158cm™) referente ao segmento flexivel
da cadeia polimérica (Silva et al. 2013). A intensidade desta banda € menor para
todos os nanocompositos (espectros de FTIR no anexo C3) quando comparados ao
PU padrdo, entretanto, ocorre o aparecimento de um ombro e a intensidade da
banda aumenta nos nanocompésitos PU/NTT-HDI com relacdo a quantidade de
carga adicionada. Esta diminui¢do da intensidade e o surgimento de um ombro € um
indicativo de que existe uma interacdo entre a carga e os segmentos flexiveis, em

acordo com a literatura (Soares et al. 2014, Bistricic et al. 2010).

1,3 ___PU Padrdo
a 2 b ,/\".
1,1 [
1,01 ) -
PU/NTT-HDI 5% PU/NTT-HD
0,9 . /NN -
{ L
0.8 A \
< < I A
\ \ f'; -
— L~ ra)
— | W\ 7\\\/’:“
— | \ VN2
R PU/NTT-HDI 1% =
1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1650 1296 1250 1200 1150 1100 1050
Numero de onda (cm™) NUmero de onda (cm-t)

Figura 5.30. Espectro de FTIR obtido para o PU padrdo e nanocompdsitos PU/NTT-HDI nas regides
de absorcao a)1800-1650cm™ e b) 1295-1050cm™.

5.2.4. Difragdo de Raio-X

O PU Padrdo apresenta um pico intenso em torno de 206=21° e 23,5°
correspondente a estrutura cristalina do segmento flexivel (Chan et al. 2010). O
aumento de intensidade do pico localizado em 26=23,5 é resultado do aumento na
mobilidade dos segmentos flexiveis resultando em uma maior orientacdo da cadeia
(Zia et al. 2009). Os difratogramas dos nanocompositos sintetizados com TiO, sdo
apresentados na figura 5.31 e comparados com o difratograma do PU Padrao. Nos
nanocompasitos PU/TiO, observa-se o aparecimento do pico em torno de 26=25°

principal sinal atribuido a fase anatasio das particulas de TiO,, onde 0 aumento da
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atribuido ao aumento do teor dessa carga nos
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Figura 5.31. Difratogramas obtidos para os hanocompositos sintetizados utilizando TiO,.

Para os nanocompoésitos sintetizados utilizando NTT-HDI (figura 5.32) é

23.5° conforme é

| observar um aumento no pico localizado em 286

s

possive

aumentada a quantidade de carga. Este aumento pode ser atribuido a interacéo

entre a carga e 0s segmentos flexiveis, como observado no espectro de

infravermelho (figura 5.32b), proporcionando maior mobilidade a cadeia polimérica e
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imero
bservado nos espectro de FTIR (item 5.2.3 e figura

Ve

32, 36, 47.5, 56.5 e 62.5° caracteristicos do pol
émeo

NTT-HDI adicionado, mas uma diminuicdo com o aumento da quantidade de carga

aumentando assim sua cristalinidade. Além disso, tem-se um aumento com 1% de
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Figura 5.32. Difratogramas obtidos para os hanocompdsitos sintetizados utilizando NTT-HDI.
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Os difratogramas obtidos para os nanocompdsitos sintetizados utilizando os

NTT funcionalizados com APTMS, TEOS e HDI-APTMS séao apresentados na figura

5.33. O comportamento dos PU/NTT-APTMS e PU/NTT-HDI-APTMS €& similar
apresentando um aumento no pico 26 = 23,5° indicando um pequeno aumento na

cristalinidade do polimero, enquanto que o PU/NTT-TEOS apresenta uma reducdo

neste pico apresentando um polimero menos cristalino. Estes resultados mostram

rao
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que, no caso do NTT-HDI e NTT-HDI-APTMS tem-se uma interacdo mais efetiva

entre a matriz polimérica e estas cargas.
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Figura 5.33. Difratogramas obtidos para os nanocompdésitos sintetizados utilizando NTTF.
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5.2.5. Andlise Termogravimétrica — TGA

A figura 5.34 mostra o comportamento das temperaturas iniciais (Tonset) €
finais (Tendaset) de degradacdo dos nanocompdsitos sintetizados, respectivamente e
as tabelas 5.3 e 5.4 apresentam os valores correspondentes as temperaturas de
degradacédo. As curvas de degradacdo (ou termogramas) sao apresentadas em
anexo (D1-D3).

TRRFARRELY 242 Tonget Temperatura (°C) 430 Terideat
340 A 420 ...
L L Al oer PUJTIO2
e * - W,
330 . ot o e PUNTTHDI
325 s a0 - A PU/NTT-APTMS
380
320 ... .. ¢ PU/NTT-TEOS
se| 0 ey . A . o = PU/NTT-HDIAPTMS
L " X  PUPadrdo
il 350
0 1 2 3 4 5 & & 8 3 & &
Quantidade de carga (%) Quantidade de carga (%)

Figura 5.34. Temperaturas de degradacéo para o PU padrdo e nanocompdsitos sintetizados.

Tabela 5.3. Temperatura inicial degradacdo do PU padrdo e dos nanocompdésitos sintetizados.

% carga i . PU/NTT-  PUINTT-  PUINTT-  PUINTT-
(mimy  PuUpadrdo  PUTIO, HDI APTMS TEOS  HDI-APTMS
0% 325+1
1% 325+4 3354 340£2 3351 339+2
3% 3304 320,440,5
5% 333£2 315+2

Tabela 5.4. Temperatura final degradacao do PU padrédo e dos nanocompdsitos sintetizados.

% carga N . PU/NTT- PU/NTT- PU/NTT-
(m/m) PU padréo PUITIO, PU/NTT-HDI APTMS TEOS HDI-APTMS
0% 39143
1% 422+20 3755 39145 38815 38712
3% 402+11 363%3
5% 394+11 360+4

Os nanocompdésitos PU/TIO, apresentam uma tendéncia de aumento na
estabilidade térmica em relacdo ao PU padréao, sendo proporcional ao teor de carga

adicionado. Ja4 os nanocompositos PU/NTT-HDI apresentam um pequeno aumento



77

na estabilidade térmica para 1% de carga, mas com maiores porcentagens (3 e 5%)
esta estabilidade é reduzida. Os nanocompositos PU/NTT-APTMS e PU/NTT-HDI-
APTMS apresentaram a maior estabilidade térmica comparada ao PU padrdo. Ja o
nanocomposito PU/NTT-TEOS apresentou um valor de Tonset Similar ao do PU/NTT-
HDI. As temperaturas finais de degradacdo (Tendgset) d0S nanocompésitos PU/TIO,
foram maiores que a do PU padréo (tabela 5.4), entretanto houve uma tendéncia de
diminuicdo na Tengset destes nanocompositos em funcdo da quantidade de carga
adicionada. Todos os nanocompositos PU/NTT-HDI apresentaram uma reducédo na
Tendset quando comparados ao PU padréo proporcional ao teor de carga, chegando a
30°C para 5% de carga. Para os nanocompositos PU/NTT-APTMS, PU/NTT-TEOS e
PU/NTT-HDI-APTMS, todos com 1% de carga (tabela 5.4), foram observados
valores de Tengset Similares ao PU padrdo. As nanoparticulas de TiO, adicionadas
agiram como um isolante térmico devido as ligacbes de hidrogénio entre 0os grupos
hidroxila da superficie das cargas e a estrutura polimérica, dificultando o transporte
de massa dos produtos volateis gerados na decomposicdo, aumentando a
estabilidade térmica dos nanocompdsitos (Silva et al. 2013). Entretanto para os
nanocompoésitos PU/NTT-HDI o processo de degradacéao foi acelerado, ocasionando
uma diminuicdo na faixa de degradacao. A interacdo entre os NTT-HDI e a matriz
polimérica facilitou o transporte de massa dos produtos volateis, diminuindo a
estabilidade térmica. Este fato relacionado ao aumento na quantidade de carga é
ocasionado por interacdes carga-carga que geram uma perturbacdo nas interacées
das cadeias poliméricas, reduzindo a estabilidade térmica (Mahfuz et al. 2004). Para
os demais nanocompdsitos PU/NTT funcionalizados a interacdo proporcionou um

aumento na temperatura inicial.

As curvas de DTG (figuras 5.35, 5.36 e 5.37) ajudam no entendimento da
fungcdo que a carga exerce na estabilidade térmica do poliuretano. Segunda a
literatura, os poliuretanos tendem a apresentar de dois a trés etapas de degradacéo,
sendo a primeira correspondente aos segmentos rigidos e a segunda e terceira aos
segmentos flexiveis (Chattopadhyay et al. 2009). Para o PU/TIO, (figura 5.35) os
nanocompositos apresentam duas etapas de degradacdo, tendo como taxa de
variacdo de massa maxima 374, 354 e 375°C para 1, 3 e 5% respectivamente
enquanto que o PU padrédo apresenta uma Unica etapa com taxa maxima de 367°C.

O aumento do segundo pico presente nas curvas de DTG destes nos



78

nanocompositos € proporcional a quantidade de TiO, adicionado tendo como taxas
de variacdo de massa maximas 452, 424 e 423°C para 1, 3 e 5% respectivamente. A
adicdo de nanoparticulas de TiO; interagiu com a matriz polimérica fazendo com que
0s segmentos rigidos e flexiveis se degradem em temperatura distintas sendo
diretamente influenciado pela quantidade de carga.

20

PU Padrdo

054

Derivada da massa (%/°C)

0.0+

05

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 5.35. Curvas DTG para o PU padrédo e PU/TIO,.

Para os nanocompodsitos PU/NTT-HDI (Figura 5.36) a segunda etapa de
degradacgéo ndo aparece, enquanto que a primeira etapa diminui com o aumento na
quantidade de carga sendo as taxas de variacdo de massa maxima igual a 366, 351
e 346°C para 1, 3 e 5% respectivamente. O NTT-HDI interagiu na matriz
apresentando um resultado préximo ao PU padrdo e ndo modificando o mecanismo
de degradacéo.

PU Padrdo
PU NTT-HDI 1%
PU NTT-HDI 3%

PU NTT-HDI 5%

Derivada da massa (%/°C)

Temperatura (°C)

Figura 5.36. Curvas DTG para o PU padréo e PU/NTT-HDI.
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Para os nanocompdsitos sintetizados utilizando os NTT funcionalizados tem-

se dois comportamentos (figura 5.37). O primeiro € referente ao NTT-APTMS e NTT-

TEOS onde é observada a existéncia de duas etapas, a primeira com taxa de

variacdo de massa maxima de 378, 373°C e a segunda de 437 e 418°C (NTT-

APTMS e NTT-TEOS respectivamente). Para o nanocompdésitos PU/NTT-HDI-

APTMS é observado um comportamento similar ao PU/NTT-HDI apresentando uma

Gnica etapa e mostrando que esta miscibilidade da carga na matriz € devido a

funcionalizacdo com HDI e nédo a influéncia do APTMS.

3

Derivada da massa (%/°C)

PU Padrdo
PUNTT APTI

0 200 400
Temperatura (°C)

Figura 5.37. Curvas DTG para o PU padrdo e PU/NTT funcionalizados.

5.2.6. Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC

As tabelas 5.5 e 5.6 mostram os valores obtidos para a temperatura de fusdo
(Tm) e de cristalizacdo, entalpia de fusdo (AHf) e de cristalizagdo (AHc)
respectivamente. As curvas de DSC séo apresentadas em anexo (E1-EG6).

Tabela 5.5. Resultados obtidos das temperaturas de fusédo (Tm) e cristalizacdo (Tc) do PU padréo e

nanocompaésitos PU/TIO, e PU/NTT-HDI.

PU padréo PUITIO, PU/NTT-HDI
% carga Tm Tc Tm Tc Tm Tc
0% 43,4+0,1 5,240,1
1% 43,9+0,4 6,1+0,3 44,0+0,1 6,5+0,2
3% 43,3+0,1 5,60,1 43,70+0,02 6,5+0,3
5% 43,5+0,1 6,4+0,2 44,0+0,1 6,9+0,1
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Tabela 5.6. Resultados obtidos das temperaturas de fuséo (Tm) e cristalizacao (Tc) do PU padréo e
nanocompoésitos PU/NTT-APTMS, PU/NTT-TEOS e PU/NTT-HDI-APTMS.

PU/NTT-APTMS PU/NTT-TEOS PU/NTT-HDI-APTMS
% carga m Tc Tm Tc Tm Tc
1% 44,60,1 8,48+0,03 44501  7,51#0,05 448402 9.80,1
PU Padrdo  43,4+0,1 5,2+0,1 43,39+0,08 5,20+0,06  43,39+0,08 5,20+0,06

As temperaturas de fusdo dos nanocompdsitos PU/TiO, e PU/NTT-HDI néo
apresentaram diferencga significativa entre si ou quando comparados ao PU padrao.
Para a temperatura de cristalizacdo houve um pequeno aumento, sendo maior para
0s teores de 5% tanto de TiO, como NTT-HDI. Estes resultados mostram que a
adicdo destas cargas na matriz tem uma influéncia na cristalizagdo do polimero,
promovendo uma reorganizacdo das cadeias tendo valores superiores ao PU

padrao.

Os valores de temperatura de fusdo dos nanocompoésitos PU/NTT-APTMS,
PU/NTT-TEOS e PU/NTT-HDI-APTMS foram similares entre si e maiores que a do
PU padréo (tabela 5.6). Entretanto as temperaturas de cristalizacdo apresentaram
um aumento em relacdo ao PU padrédo, sendo mais expressivo para o PU-NTT-HDI-
APTMS (Tc=9,8°C) e menor diferenca para o PU/NTT-TEOS (Tc=7,5°C). Estes
valores mostram que 0s grupos silanos utilizados fizeram com que os NTT tenham

uma maior influéncia como agentes de nucleacgéao, facilitando a cristalizacao.

A entalpia de fusdo (tabela 5.7) apresentou pequena variacdo para 0
nanocompaositos PU/TiO,, onde o maior valor é para 1% de carga adicionado. Para
0s nanocompaositos PU/NTT-HDI todas as porcentagens apresentaram um aumento,
sendo o maior aumento para 1% de carga e o menor para 5% de carga. Os
nanocompoésitos PU/NTT funcionalizados apresentam os maiores valores, sendo
PU/NTT-APTMS e PU/NTT-HDI-APTMS proximos e superiores aos demais. O
aumento na entalpia de fuséo indica um maior ordenamento nos segmentos rigidos
provenientes do isocianato adicionado (Cheol et al., 2006), logo os NTT interagem
com maior intensidade ordenando os segmentos rigidos que as nanoparticulas de

TiO,, sendo maior ainda quando estao funcionalizados.
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Tabela 5.7. Resultados obtidos das entalpias de fusdo (AHm) e cristalizacdo (AHm) para o PU padrao
e nanocompésitos PU/TIO, e PU/NTT-HDI.

PU padréo PU/TIO, PU/NTT- HDI
% carga AHm(J/g) AHc (J/g) AHm(J/g) AHc (J/g) AHmM(J/g) AHc(J/g)
0% 39+2 40 £1
1% 4243 4242 43+1 4442
3% 39,0+0,6 39+2 41+1 41+1
5% 39,0+0,6 3842 41+1 41+1

Tabela 5.8. Resultados obtidos das entalpias de fus&o (AHm) e cristaliza¢do (AHm) do PU padréo e
nanocompésitos PU/NTT-APTMS, PU/NTT-TEOS e PU/NTT-HDI-APTMS.

PU/NTT-APTMS PU/NTT-TEOS PU/NTT-HDI-APTMS
% carga  AHm(J/g) AHc (J/g) AHm(J/g) AHc (J/g) AHm(J/g) AHc (J/g)
1% 4943 50+3 4611 4742 49+1 49,5+0,6

PU Padrdo 3912 40 1 3942 40 £1 39+2 40 +1

A figura 5.38 apresenta os graficos comparando as entalpias de fusdo e

cristalizacdo dos nanocompasitos sintetizados, respectivamente.
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@+ PU/TIO2
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50 "
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Figura 5.38. Grafico das entalpias de fusédo e cristalizacdo do PU padrdo e nanocompositos.
5.2.7. Cromatografia de Permeacéo em Gel - GPC

As tabelas 5.9 e 5.10 além da figura 5.40 apresentam os valores das massas

molar ponderal média (Mw) e numérica média (Mn) do PU padrdo e nanocompdsitos
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sintetizados. A polidispersividade para o PU padrdo e nanocompositos ficaram entre
1,55 e 1,75. E possivel verificar que todos os nanocompésitos PU/TiO, apresentaram
valores inferiores de Mw (entre 75000 — 102000g/mol, tabela 5.9) e Mn (47000 —
61000g/mol, tabela 5.10) quando comparados ao PU padrédo com (aproximadamente
124000g/mol Mw e 75350g/mol de Mn). Esta diminuicdo esta relacionada com os
grupamentos OH superficiais das nanoparticulas de TiO, competem com
grupamentos OH do PCL diol utillizado na sintese do poliuretano. Este
comportamento foi observado em estudos anteriores do nosso grupo (Silva et al.
2013; Prado et al. 2014).

Mw (gimol) 1000 Mn (g/mol) 100000

.
0000 | e o seog0)
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X e 0000 | e
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Figura 5.39. Valores de Mw e Mn do PU padrdo e nanocompdsitos.

Este mesmo comportamento é observado para os PU/NTT funcionalizados
com grupos silanos, sendo 0s menores valores de Mw (entre 52000 — 57000g/mol,
tabela 5.9) e de Mn (33000 — 43000g/mol, tabela 5.10) obtidos com NTT-APTMS e
NTT-HDI-APTMS.

Tabela 5.9. Resultados obtidos das massas molares ponderais médias (Mw — g/mol) do PU padréo e

nanocompdsitos sintetizados.

hes PN puro, puneo AT TUIST PN
0% 124247

1% 75809 113046 57193 77760 52138
3% 102817 133330

5% 96028 162591
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Tabela 5.10. Resultados obtidos das massas molares ponderais (Mn — g/mol) do PU padréo e
nanocompaésitos sintetizados.

% carga PU padréo : i PU/NTT- PU/NTT- PU/NTT-
(m/m) PUITIO, PU/NTT-HDI APTMS TEOS HDI-APTMS
0% 75356
1% 470361860 65237 35119 43709 33327
3% 61961 75928
5% 58268 91791

Para os nanocompositos PU/NTT-HDI o comportamento é inverso, ou seja,
ocorre um aumento das massas molares Mw e Mn conforme se aumento a
guantidade de carga, obtendo valores superiores ao PU padrdo. Este resultado
indica que os nanotubos de titanatos funcionazados com HDI apresentaram uma
melhor interacdo com a matriz de poliuretano do que as nanoparticulas de TiO, e 0s
outros NTT funcionalizados. Além disso, a carga NTT-HDI usada em maior
guantidade (5% de NTT-HDI) parece ter agido como promotor no aumento da cadeia
polimérica levando ao nhanocompdsito com massas molares Mw e Mn maiores que a

do PU padréo.
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6. CONCLUSOES

=>» Referente a sintese e funcionalizacdo dos NTT.

Nanotubos de titatanos (NTT) com elevado teor de sodio foram sintetizados
com sucesso através do método hidrotérmico (NaOH10mol/L, T=140°C por 72h).
Estes NTT apresentaram uma estrutura que consiste no enrolamento de no minimo
trés folhas, originando nanotubos com multiplas paredes e area superficial especifica
de 177ma2/g.

A funcionalizagéo dos NTT feita com o agente funcionalizador HDI e levou a
formacdo de um NTTF que apresentou area superficial especifica igual a 56mz/g,

além de promover um afastamento nos nanotubos comparado ao NTT puro;

Quando se utilizou o TEOS e o APTMS como agentes funcionalizantes,
obteve-se NTTF com areas superficiais 127m2/g e 107m?/g, respectivamente. Estes
agentes promoveram uma aproximagdo dos nanotubos produzindo um

empacotamento dos mesmos;

A funcionalizacdo dos NTT com HDI-APTMS levou a formacédo de NTTF com
area superficial de 42m?/g, valor similar ao do NTT-HDI, mas com uma organizacéo
na forma empacotada como o NTT-APTMS;

Os agentes funcionalizadores ndo modificaram o arranjo cristalino dos NTT,
observado pelas analises de DRX, porém apresentaram sinais caracteristicos

mostrados nas analises de FTIR;
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=>» Referente a sintese dos hanocompositos.

A adicdo dos NTTF no poliuretano,via polimerizacdo in situ, produziram
nanocompositos de PU/NTTF com cristalinidade superior ao PU padrdo e sem
pontos de aglomeracédo de carga, indicando uma boa miscibilidade dos mesmos na

matriz polimérica;

Os NTTF modificaram a organizagcdo molecular da cadeia de poliuretano nos
nanocompaositos, enquanto que o PU/TiO, manteve, em parte, a estrutura polimérica

na forma de esferulitos;

Nos nanocompositos PU/NTT-HDI, PU/NTT-APTMS e PU/NTT-HDI-APTMS
observou-se uma reorganizacdo estrutural onde, os segmentos rigidos estdo
dispersos nos segmentos flexiveis levando a uma morfologia diferenciada daquela
observada no PU padrdo com excecdo do PU/NTT-TEOS que manteve uma

estrutura organizada na forma de esferulitos;

O PU/NTT-HDI apresentou maior cristalinidade comparada ao PU padréo,
(observado nas analises de DRX) indicando que houve efetiva interacdo da carga
com a matriz polimérica devido a ligacGes de hidrogénio entre grupos uretanos da
carga e do polimero. Além disso, estas interac6es também podem ter ocorrido entre
0s grupos OH presentes na superficie dos NTTF e os grupos C=0 dos segmentos
rigidos e flexiveis de poliuretano evidenciado pelas andlises de FTIR. Para os
demais nanocompadsitos também foi observado esta mesma interacdo das cargas

com a matriz polimérica,

Os nanocompositos de PU/TIO, e PU/NTT-HDI tiveram diferentes
comportamentos térmicos. O primeiro apresentou um aumento na estabilidade
térmica proporcional a quantidade de carga quando comparado com o PU padréo,
enquanto que o segundo apresentou uma diminuicdo na estabilidade térmica

também proporcional a quantidade de carga;

A estabilidade térmica obtida para os nanocompoésitos PU/NTTF aumentou
comparado ao PU padréo e segue a ordem: PU/NTT-APTMS = PU/NTT-HDI-APTMS
> PU/NTT-HDI = PU/NTT-TEOS > PU padréo;
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As temperaturas de fusdo do PU em todos os nanocompdsitos nao
apresentaram modificagdo comparada ao PU padrdo, no entanto a temperatura de
cristalizacdo aumentou significativamente quando se utilizou as cargas NTT-APTMS,
NTT-TEOS e NTT-HDI-APTMS. Este comportamento também foi observado para as
entalpias de fusao e cristalizacao indicando que estes NTTF influenciam diretamente

na organizacao das cadeias poliméricas;

A adicao de TiO, na matriz polimérica ocasionou uma pequena diminuicdo na
Mw e Mn. Para os nanocompasitos sintetizados utilizando os NTT funcionalizados
com TEOS, APTMS e HDI-APTMS esta diminuic&o foi mais significativa, chegando a
aproximadamente 60% para o PU/NTT-APTMS e PU/NTT-HDI-APTMS e 40% para
o PU/NTT-TEOS. No entanto, a adicdo de NTT-HDI gerou uma queda nas massas
molares para 1% de carga e um aumento para 3 e 5%, chegando a 30% (PU/NTT-
HDI 5%).

Por ultimo, cabe salientar que a funcionalizacdo com HDI e APTMS, no
nanocompoésito PU/NTT-HDI-APTMS promoveu uma melhor miscibilidade da carga
com a matriz polimérica devido a sinergia entre HDI e APTMS produzindo um
nanocompoésito com propriedades melhoradas (estabilidade térmica e a

cristalinidade) quando comparada aos outros nanocompa@sitos e ao polimero puro.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Como proposta para trabalhos futuros destaca-se:

- utilizacao de outros grupos para funcionalizagao;
- preparacao de um NTT-APTMS-HDI para comparagéo;

- avaliacdo da influéncia cinética da adicdo das cargas na reacdo de

polimerizacao;
- sintese de nanocompaositos utilizando o método de mistura fisica;

- sintese de nanocompd@sitos por polimerizacdo tanto in situ como mistura

fisica, mas utilizando uma dispersdo aquosa de poliuretano além de outras matrizes;
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Anexo A: Difratogramas dos NTT funcionalizados e PU padréo.
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Anexo Al: Difratograma obtido para o NTT-HDI.
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Anexo A2: Difratograma obtido para o NTT-APTMS.
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Anexo A3: Difratograma obtido para o NTT-TEOS.
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Anexo A4: Difratograma obtido para o NTT-HDI-APTMS.

Anexo B: Curvas de adsorcao-dessorcao de N, das cargas utilizadas.
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Anexo B1: Curvas de adsorcéo (preto) e dessorcado (vermelho) de N, para o TiO, precursor e

o NTT puro sintetizado.
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Anexo B2: Curvas de adsorcao (preto) e dessorcao (vermelho) de N, para os NTT funcionalizados.

Anexo C: Espectros de FTIR do PU padrédo e nanocompadsitos.
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Anexo Al: Espectro de FTIR para a regido de absorcdo da banda em 1725cm™ para os

nanocompoésitos PU/NTT-APTMS, PU/NTT-TEOS e PU/NTT-HDI-APTMS.
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Anexo A2: Espectro de FTIR para a regido de absorcéo da banda em 870cm™ para os a)
PU/NTTF e b) PU/NTT-HDI
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Anexo A3: Espectro de FTIR para a regido de absorcdo da banda em 1160cm™ para os a)
PU/NTTF e b) PU/TIO,

sintetizados.

Anexo D: Curvas de degradacdo para o PU padrdo e nanocompositos
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Anexo D1: Sobreposicao das curvas degradacgéo para o PU padrédo e nhanocompdsitos PU/TiO..
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Anexo D2: Sobreposicdo das curvas degradacéo para o PU padrédo e nanocompdésitos
PU/NTT-HDI.
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Anexo D3: Sobreposicao das curvas degradacgéo para o PU padrdo e nanocompdsitos PU/NTTF.
Anexo E: Curvas de DSC para as temperaturas de fusdo e cristalizacdo do

PU padrédo e nanocompdsitos sintetizados.
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Anexo E1: Sobreposicéo das curvas de DSC para as temperaturas de fusdo do PU padréo e

nanocompaésitos PU/TIO..
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Anexo E2: Sobreposi¢éo das curvas de DSC para as temperaturas de fusdo do PU padrédo e

nanocompaésitos PU/NTT-HDI.
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Anexo E3: Sobreposi¢édo das curvas de DSC para as temperaturas de fusdo do PU padréo e

nanocompésitos PU/NTTF.
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Anexo E4: Sobreposi¢éo das curvas de DSC para as temperaturas de cristaliza¢éo do PU padréo e

nanocompaésitos PU/TIO,.
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Anexo E5: Sobreposicédo das curvas de DSC para as temperaturas de cristalizacéo do PU padrdo e

nanocompésitos PU/NTT-HDI.
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Anexo E6: Sobreposi¢céo das curvas de DSC para as temperaturas de cristaliza¢éo do PU padréo e

nanocompdésitos PU/NTTF.



