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RESUMO

O desenvolvimento de novos adesivos que utilizem agua como solvente é dos
desafios da industria de adesivos. A simples substituicao dos solventes organicos por agua
nao é viavel e os adesivos base-agua apresentam um desempenho bastante inferior aos
adesivos tradicionais. No presente trabalho, foi realizado o estudo de viabilidade do uso de
silicas hibridas, sintetizadas in situ, em emulsdes de poliuretano (PU) através de duas rotas
sintéticas: sol-gel e grafting. Na obtencao das silicas hibridas, foram utilizados os seguintes
organosilanos: Trifenilsilano, (3-Cloropropil)trimetoxissilano, (3-
Isocianatopropil)trietoxissilano, (3-Ciclopentadienilpropil)trietoxissilano, Feniltrimetoxissilano,
3-Aminopropiltrietoxissilano, (3-Glicidiloxipropil)trimetoxissilano, Fenilsilano,
Viniltrimetoxissilano, Triclorooctadecilsilano, Clorodimetilsilano, Octadeciltrimetoxissilano, n-
Octiltrietoxissilano, n-Propiltrietoxissilano e Metiltrietoxissilano. Os sistemas polimero/silica
hibrida foram caracterizados quanto a resisténcia mecanica da adesao obtida, resisténcia
mecanica do filme e morfologia.

Os resultados mostraram que a estabilidade da emulsdo polimérica € determinante
na viabilidade da sintese. Foram obtidos compostos estaveis apenas com os organosilanos
Octadeciltrimetoxissilano, n-Octiltrietoxissilano, n-Propiltrietoxissilano e Metiltrietoxissilano.

Os resultados também mostraram que a resisténcia a tracdo do polimero é favorecida
pelo método grafting, enquanto que a adesao é favorecida pelo método sol-gel. A adicéo de
silicas hibridas aumenta a separacdo das fases do PU. Os melhores resultados foram

obtidos com a adi¢cao de 3% de silica gerada in situ pelo método sol-gel.

Xl



ABSTRACT

The development of a new kind of adhesive using water as a solvent (waterborne) is a
challenge for adhesive industry. The simple replacement of organic solvents by water is not
feasible and waterborne adhesives have a performance much lower than the traditional
ones. In the present study, we performed a study on the use of hybrid silicas, synthesized in

situ, in emulsions of polyurethane (PU) through two synthetic routes: sol-gel and grafting.

The following organosilanes were employed: Triphenylsilane, (3-
Chloropropyl)trimethoxysilane, (3-Isocyanatopropyl)triethoxysilane, (3-
Cyclopentadienylpropyl)triethoxysilane, 3-Aminopropyltriethoxysilane, (3-
Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane, Trimethoxyphenylsilane, Phenylsilane,
Vinyltrimethoxysilane, Trichloro(octadecyl)silane, Chlorodimethylsilane,
Trimethoxy(octadecyl)silane, n-Octyltriethoxysilane, n-Propyltriethoxysilane and

Triethoxymethylsilane.

The systems polymer/hybrid silica were characterized in terms of adhesion strength,
mechanical strength of the film and the resulting structure. The results showed that the
stability of polymer emulsion is decisive in the feasibility of synthesis. Stable compounds
were obtained only with Trimethoxy(octadecyl)silane, n-Octyltriethoxysilane, n-
Propyltriethoxysilane and Triethoxymethylsilane.

The results have shown that the tensile strength of the polymer is favoured by the
grafting method while the adhesion is favoured by the sol-gel one. The addition of hybrid
silica increases phase separation in PU. The best results were obtained with addition of 3

wt.-% of silica generated in situ by the sol-gel method.

Xl



1. INTRODUCAO

A origem do uso de adesivos € tdo antiga quanto importante na histéria da
humanidade. Inicialmente era uma técnica simples e barata para unir duas superficies. Hoje
nao € mais um substituto, mas um sistema de unido muitas vezes unico. A adesao nao é
somente uma técnica simples, mas, em muitos casos, € a melhor maneira de unir duas
superficies.

O uso de solventes organicos por muito tempo foi a melhor opgao na industria de
adesivos. Seu uso deve-se nao somente ao seu baixo custo, mas as caracteristicas que os
solventes organicos conferem ao adesivo, dentre elas a rapida evaporacdo e baixa
compatibilidade com agua, bem como sua resisténcia a hidrolise. Industrias, como a do
calgcado, fazem um grande uso de adesivos cuja baixa compatibilidade com agua é
fundamental depois de coladas as superficies.

No entanto, a toxidez dos solventes organicos cria a necessidade da sua substituicao
por solventes menos téxicos. E o solvente menos téxico conhecido € a agua. O limitador do
uso de adesivos base-agua é o seu desempenho, geralmente muito inferior aos adesivos
base-solvente. Este desempenho precisa ser considerado sob dois aspectos: a solubilidade
do polimero em agua e a resisténcia da adeséo a agua. Polimeros sintéticos costumam ser
insoluveis em agua e, por isso, tendem a gerar adesivos com boa resisténcia a agua. Ja os
adesivos base-agua costumam ser produzidos com emulsdes de polimeros, o que permite a
substituicdo do solvente organico por d4gua, mas reduz de maneira sensivel a resisténcia a
agua.

A solucao "ideal" para esta questdo é um polimero solivel em agua e que, apos a
remogdo da agua, passe a se comportar como 0s polimeros insoluveis em agua. A
reticulacdo do polimero ndo € capaz de atender a essa necessidade, pois a reticulacdo néo
elimina a compatibilidade com a agua, somente reduz a solubilidade. Uma possibilidade de
melhoramento da condi¢do atual é o uso de compatibilizantes, entre os quais, as silicas. Em

teoria, as silicas hibridas se mostram como uma boa opg¢éo, pois podem apresentar radicais



organicos compativeis com o polimero, ou até se ligarem de maneira covalente, e, ao
mesmo tempo, apresentar boa afinidade com a agua.

O presente trabalho busca estudar os efeitos da adicdo de silicas hibridas, via
sintese in situ, a emulsdes de polimeros utilizadas em adesivos base-agua.

Na presente dissertacio, o capitulo Revisdo Bibliografica aborda os aspectos gerais
e estado-da-arte dos adesivos base-agua, poliuretanos e silicas. No capitulo Parte
Experimental sdo detalhadas as rotas de geracdo das silicas hibridas, bem como as
condigcbes das técnicas analiticas empregadas. O capitulo Resultados e Discussdes aborda
os dados obtidos em termos de: (i) sistemas de silicas hibridas geradas in situ pelo método
sol-gel em solugdo de PU; (ii) sistemas in situ de silica em emulsdo de PU e CR pelo
método sol-gel e (iii) sintese de silicas hibridas in situ pelos métodos sol-gel e grafting em
emulsao de PU. Finalmente, capitulo Conclusdes apresenta as conclusbes extraidas da
presente pesquisa. O Anexo | traz o detalhamento da metodologia utilizada na interpretacao

dos resultados da analise de SAXS.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O uso de adesivos é parte fundamental do desenvolvimento humano ha muitos
séculos, abrangendo desde o uso de substancias naturais até os mais modernos sintéticos
usados na industria aeroespacial. O seu uso é amplo e variado, sendo que as primeiras
referéncias encontradas datam de 1000 a.C." A importancia do adesivo na histéria da
humanidade nao reside somente no fato de ser uma maneira rapida de unir dois materiais,
iguais ou nao, mas também no fato de, muitas vezes ser a Unica maneira de manter estes
dois materiais unidos.??

A relevancia de pesquisas envolvendo adesivos pode ser constatada na Figura 1,
que ilustra o niumero de publicagdes cientificas vinculadas a esta tematica nos ultimos 10
anos. Cabe salientar que em 2012, nos primeiros sete meses, o niumero de publicacoes ja

corresponde a 60% do total de publicagdes do mesmo tema registradas em 2011.
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Figura 1 - Nimero de publicacdes englobando o termo "adhesive". *



Uma caracteristica importante dos adesivos é a sua versatilidade, pois pode-se obter
tanto unides soélidas como flexiveis com o uso do adesivo adequado a cada caso. Os
adesivos podem ser descritos segundo os seguintes parametros:

- aspecto fisico: adesivo liquido, adesivo sélido’ (hot melt) ou adesivo de fita;

- base quimica: adesivo poliuretano, adesivo policloropreno, poliacetato de vinila, e
outros;

- finalidades de uso: adesivo para papel, para metais, para madeiras, para borrachas
e outros;

- mecanismo de cura: cura quente, cura a temperatura ambiente ou reticulavel.

Genericamente, o termo adesivo é usado para definir qualquer substancia capaz de
manter duas superficies unidas. A norma da American Society for Testing and Materials,
ASTM D 907, define adesdo como o estado no qual duas superficies sdo mantidas unidas
por forcas interfaciais compostas por forcas de valéncia ou interlocking®, ou por ambas. A
adesao pode ser definida como a interacao interatdmica e intermolecular entre as interfaces
de duas superficies. A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) define
com adesao interfacial aquela adesao na qual as interfaces entre fases ou componentes séo
mantidas por for¢as intermoleculares, enovelamento de cadeias, ou por ambos, através das
interfaces.’ As forgas de adesdo ocorrem na interface do adesivo com o substrato, enquanto
que as forgcas de coesao ocorrem no interior do adesivo e s&o as responsaveis por manter o
material unido.

Descrever a adesao através de um unico mecanismo normalmente ndo é possivel
tendo em vista a grande variedade de fenémenos envolvidos. Uma das maneiras de explicar
a adesao é pela teoria da adesdo mecanica. Segundo esta teoria, a adesao se da pelo
acoplamento do adesivo nas reentrancias das superficies. O limite desta teoria esta em
elucidar se o acoplamento realmente produz uma adesao superior ou a rugosidade é um
mero aumento de area superficial.®

Estudos mostram a importancia da teoria de adesdo mecénica para a compreensao
do fenbmeno da adesao, mas geralmente associada com outras forgas. Em polimeros foi
observado que, além da adesdo mecanica, as forcas de Van der Waals sdo muito
importantes, porém ndo sao suficientes para explicar a forte adeséo interfacial observada.
Estudos recentes sugerem a formacido de ligagbes quimicas nas interfaces durante a
adesdo.’

A teoria da adesao por efeito eletrdnico propde a ocorréncia de transferéncia de
elétrons entre o adesivo e o substrato envolvendo diferentes estruturas de bandas

eletrénicas. Desta maneira, ocorre a formacdo de uma dupla camada eletrbnica que

! hot melt: adesivo sélido aplicado na forma fundida
2 interlockig: acoplamento



promove a adesao por forgcas eletrostaticas. A teoria de adsorgéo (ou termodinamica) € uma
das teorias mais completas que tentam explicar o fendbmeno da adesao. Esta teoria parte do
principio que a adesao entre o adesivo e o0 substrato é decorrente de forcas interatdmicas e
intermoleculares na interface. Devido a difuséo, a forca de ades&o do adesivo a si proprio e
ao substrato é decorrente de uma mutua difusdo das moléculas através da interface
gerando uma interfase. A teoria da adesao quimica € o mecanismo mais aceito para explicar
a adesao de duas superficies em contato intimo, segundo a qual a adesao é decorrente das
forgas intermoleculares entre o adesivo e o substrato, com interagdes dipolo-dipolo, Van der
Waals, ibnicas, metalicas e covalentes. O mecanismo da adesdo quimica nao é ainda
totalmente esclarecido.’

Para uma boa adesdo, o adesivo deve primeiramente apresentar uma boa
molhabilidade no substrato, ou seja, ter um angulo de contato préximo a zero e secar
formando um sélido coeso. Além disso € necessario que o tempo para a adesao seja curto e
que o adesivo possa manter unidos os materiais. Uma das grandes vantagens do uso de
adesivo frente a outras maneiras de unir duas superficies, como parafusos e rebites, é a
reducgéo de peso.® Da mesma forma, muitas vezes os adesivos sdo capazes de absorver
vibragdes, aumentando, em muito, a vida util das superficies unidas. No entanto, uma das
limitagcbes dos adesivos é que sua resisténcia pode variar grandemente com a maneira
como essa unido é tensionada.?*?

A resisténcia a fatores ambientais € uma caracteristica limitante do uso de adesivos.
Uma marcante evolucdo na resisténcia dos adesivos foi o desenvolvimento de adesivos
sintéticos. Compostos basicamente por polimeros, estes adesivos sao obtidos em meio
isento de agua, sendo soluveis em solventes organicos e apresentem boa resisténcia a
umidade. O uso de solventes organicos apresenta diversas vantagens, entre as quais, baixo
custo, rapida evaporagéo e baixa compatibilidade com agua. Industrias como a do calgado
fazem um grande uso de adesivos cuja baixa compatibilidade com agua é fundamental
depois de coladas as superficies para evitar o descolamento.

A comprovacgao dos efeitos nocivos dos solventes organicos, mesmo em pequenas
quantidades ou liberados lentamente (entdo denominados de VOC - volatile organic
compounds) trouxe a necessidade do desenvolvimento de adesivos eficientes, mas livres de
solventes organicos. No entanto, o abandono do uso de solventes organicos ndo € uma
simples substituicdo do solvente por agua. A industria de adesivos ainda n&o foi capaz de
atender esta demanda dos consumidores de adesivos. A substituicdo dos adesivos base-
solvente por adesivos do tipo hot-melt implica em aumento de custos energéticos, além do
fato de ainda manter um teor residual de solvente orgénico. Via-de-regra, os polimeros
sintéticos utilizados na industria de adesivos sdo insoluveis em &agua. Uma opgao

apresentada é o uso de emulsdes de polimeros, porém com resultados limitados. Estas



emulsbes de polimeros apresentam uma baixa estabilidade e, quando evaporado o
solvente, o filme formado ndo apresenta a mesma integridade que um filme obtido a partir
de uma solucdo de polimero. Outro fator limitante do uso de adesivos base-agua é
justamente a prépria agua: por ser uma substancia polar, a agua tem baixa compatibilidade
com substancias apolares, que constituem grande parte dos polimeros utilizados na
industria calgadista e moveleira. A volatilidade da agua também pode ser um fator limitante
do uso de adesivos base-agua. Com o uso de solventes organicos obtem-se uma secagem
mais rapida. Em climas umidos, como no Rio Grande do Sul, a secagem é ainda mais lenta,
0 que pode representar um aumento de varias vezes no tempo de secagem comparado com
um adesivo base-solvente. Quando os materiais colados sdo impermeaveis, o tempo de
secagem € maior ainda.

Uma das opgbes apresentadas pela industria de polimeros para a substituigdo de
solventes organicos por agua € o uso de emulsdes de poliuretano como polimero base para
producdo de adesivos.

Poliuretanos séo polimeros obtidos pela polimerizacdo em etapas de diisocianatos
com didis. Também podem ser utilizadas misturas de &lcoois e diaminas ao invés de
somente didis, bem como poliésteres. Tipicamente a reacdo de polimerizagao é realizada
em temperaturas abaixo de 120°C para evitar a ocorréncia de reagcbdes secundarias de
decomposicao. Comercialmente sdo muito utilizados isocianatos com uma estrutura ciclica e
polidis lineares que geram uma estrutura final caracterizada por segmentos flexiveis unidos
por segmentos rigidos (isocianatos) com caracteristicas termoplasticas. Por manterem sua
reatividade apés a reagcao de polimerizagdo, os grupamentos uretana podem sofrer reagoes
posteriores gerando polimeros reticulados. Por suas caracteristicas polares, os segmentos
rigidos tendem formar agregados termoreverssiveis unidos por ligacdes de hidrogénio. A
presencga de agua no sistema durante a sintese do PU gera CO, pela reagado do isocianato
com a agua. Este CO, gerado age como expansor resultando uma estrutura conhecida
como "espuma".”?

Os segmentos rigidos do PU se ordenam em dominios dispersos em uma matriz
amorfa. Nestes dominios, os segmentos rigidos se ordenam formando lamelas organizadas
pelas ligacbes de hidrogénio entre os grupamentos uretana. Bonart propés que estes

segmentos tém uma organizagao linear, como mostrado na Figura 2."%"?
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Figura 2 - Modelo de morfologia de PU proposto por Bonart."

Posteriormente, Blackwell e Gardner' e Strobl e Schneider'® mostraram que os

segmentos rigidos n&o sao lineares, mas flexionados como mostra a Figura 3.

Figura 3 - Modelo de empacotamento proposto por Blackwell e Gardner.™

Koberstein e Stein mostraram que a conformag¢ao nao plana dos segmentos rigidos
gera uma borda irregular nos dominios rigidos e que, parte dos segmentos rigidos se projeta
para fora do dominio e, devido as suas flexdes, retorna para a parte interna do dominio,
como mostrado na Figura 4. Como consequéncia deste comportamento, parte dos
segmentos rigidos acaba dispersa na fase amorfa (transicao de fase) e parte dos segmentos
flexiveis acaba misturada aos dominios rigidos.
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Figura 4 - Modelo de empacotamento de PU e perfil de densidade eletrénica

propostos por Koberstein e Stein."

No mesmo trabalho, os autores mostraram que uma das dimensdes do dominio
rigido é muito préxima ao comprimento do segmento rigido e que um menor grau de
ordenamento conduz a um espacamento inter-lamelar menor.”® Posteriormente, Fridman
propds que estes dominios rigidos podem se ordenar formando fibrilas que, por sua vez, se
ordenam de maneira radial formando esferulitos.'® A morfologia da cadeia é definida por trés
processos concorrentes: a separacdo dos segmentos rigidos dos segmentos flexiveis
(separacao de fase), a formacao de dominios rigidos e o crescimento dos dominios rigidos
formando fitas e esferulitos."”

A partir da adicdo de grupamentos reativos na cadeia de PU é possivel modificar a
reatividade do PU de maneira que ocorram reagdes apds seu processamento.'®?° Assim,
pode-se ter, por exemplo, uma baixa viscosidade que facilita o processamento e, devido a
reatividade latente apés o processamento, um aumento da resisténcia mecénica e da
viscosidade.

Uma maneira de melhorar as propriedades mecanicas de um polimero/adesivo é
através do uso de cargas. Estas cargas podem ser inertes (atuando com enchimento), de
reforgco (melhorando as propriedades do composto, sem estabelecer necessariamente uma
ligagdo quimica com o polimero) ou reativas (6xido de zinco em policloropreno). Lipatov?’,
no seu estudo das interagdes carga-polimero, propds que a primeira camada de polimero
em contato com a particula de carga é imobilizada por interagdes eletrostaticas gerando um
efeito conhecido como reforgco. A capacidade de reforco de uma carga depende da

morfologia de suas particulas, das interacbes estabelecidas com o polimero e da area



superficial da carga disponivel para interagir com o polimero. No caso de um adesivo base-
agua é necessario que a carga utilizada seja compativel com a agua, porém sem absorver
um volume apreciavel de agua. Uma destas cargas disponivel comercialmente é a silica.

Atualmente existem quatro tipos de silicas disponiveis comercialmente: silica
cristalina, silica amorfa, silica pirogénica e silica nanométrica. A silica cristalina ndo é
adequada para uso como carga em polimeros visto que ndo € capaz de estabelecer
interacoes fortes com as cadeias poliméricas. A silica amorfa, tradicionalmente obtida a
partir da silica cristalina, € bastante utilizada na industria de polimeros, mas quando
adicionada a uma emulsido de polimero se mostra inadequada. A sua capacidade de
absorver grandes volumes de agua acarreta a desestabilizacdo da emulsdo. A silica
pirogénica também ¢é bastante utilizada na industria de polimeros porém, o seu uso em
polimeros emulsionados é limitado também pelas interagdes da silica pirogénica com a
agua. O uso da silica de dimensbes nanométricas ainda € bastante recente na industria de
polimeros. Comercialmente pode ser adquirida (Bayer, Degussa) na forma de p6 ou solugéo
aquosa.

Um método de obtengado da silica nanométrica é aquele proposto por Stéber et al.?,
que desenvolveram a sintese controlada de silica a partir de alcoxisilicatos. Em seu
trabalho, os autores relataram a obtengao de particulas esféricas com diametro de 0,05 até
2 uym. O método consiste basicamente na hidrolise de tetraetilortossilicato (TEOS) e
tetrametilortosilicato (TMOS) em etanol em pH alcalino (etapa 1) seguida da condensacéao
dos grupos gerados (etapa 2).

O estudo desta reacdo mostrou que ela pode ser descrita como

|OCZ|—I5 |OCZH5
Si-OCoHs + H,0 —> Si—-OH
H5CZO/ : 2 H5C20/ B
(Etapa 1)
(PCZHS CI)Czl_|5 CI)CZHS OCaHs
Si-OH + Si-OCoH —> Si-O—Si—0C,Hs + FEtOH
H5C20/é HsC» 7 215 H5C20/£ oy 25 tO
OC3Hs OC,Hs OC,Hs OCoHs
PC2Hs PC2Hs OCoHs  OC,Hs
Si-OH + Si-OH —» Si—-O—Si—O0CyHs +
H5C,0” : HsC,0” : HsC,0” i oHs + H,O0 .
OCZHS OCQH5 OC2H5 OC2H5
(Etapa 2)
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Esquema 1 — Sintese do SiO, pelo método sol-gel.

A forma final dos agregados de silica varia essencialmente com as condi¢cdes de
reacao, visto que a partir de um mesmo precursor (TEOS, TMOS...) podem ser obtidas as
mais diversas dimensbes de agregados, desde esferas nanométricas homogéneas com
baixa variagdo nas dimensbes até agregados micrométricos amorfos. Algumas estruturas
com elevado grau de ordenagdo ja foram identificadas, como o oligossesquioxano
poliédrico.?® O crescimento da particula também pode ocorrer por interacdes do tipo ligagdo
de hidrogénio gerando agregados.?* Da mesma forma, os grupamentos hidroxila presentes
na superficie da silica podem gerar significativas ligagbes de hidrogénio fortes com outros
compostos. As consequéncias destas ligagdes podem ser positivas ou negativas. Quando
estas ligagdes ocorrem entre a silica e um grupamento de um polimero isto gera resultados
positivos, desde que seja evitada a agregacado da silica. Quando estas ligagdes ocorrem
entre a silica e um composto polar adicionado a um polimero pode ocorrer a adsorgéo deste
composto a silica, o que nao € desejado pois ocorre a competicdo entre o polimero e a
superficie da silica.?®

A obtencao de silica nanométrica pode ser ainda realizada em emulsao do tipo W/O
(dgua em 6leo), o TMOS (que tem uma cinética mais rapida que TEOS) se distribui na fase
apolar e migra para a fase aquosa com a hidrélise, seguindo-se a nucleagéo e crescimento
da particula, como nos processos coloidais. Neste sistema, cada gota de agua atua como
um reator coloidal. Durante as colisbes das gotas pode haver troca de material entre essas.
Em pH alcalino existe uma terceira etapa: dissolu¢do. O pH alcalino tende a gerar uma
nucleagao pequena e heterogénea, com uma condensagado rapida, gerando particulas
densas.?3°

A silica pode ainda estar disponivel sob uma forma denominada silica hibrida que
contém grupos organicos ligados covalentemente a sua superficie ou confinados em seus
poros por encapsulamento. A adigdo destes radicais pode alterar as propriedades da silica,
0 que faz dela uma opcéao interessante. A silica hibrida é particularmente interessante
porque ela pode ter uma reatividade diferente da silica comum. Por exemplo, ao

substituirmos grupamentos silanol por grupamentos alquila, reduzimos a reatividade (e
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polaridade) da silica. Ja, ao substituirmos um grupamento silanol por um grupamento amino,
criamos a possibilidade da silica se ligar a um PU através de uma ligagao covalente.

Cabe aqui um esclarecimento sobre a terminologia encontrada na literatura. Na
lingua inglesa o termo "polyurethane silica hybrids" € empregado com diversas conotagdes.
A mais comum € no sentido de que a mistura silica/PU por si sé € um hibrido, visto que
temos um composto organico e um inorganico. Outro entendimento € o composto onde a
silica esta ligada de maneira covalente a cadeia de PU. Um terceiro emprego do termo
considera qualquer alteracdo na composi¢ao da silica, geralmente, através da introdugao de
grupos organicos em sua superficie. No presente trabalho usamos o termo silica hibrida
como referente a um composto de silica que possui radicais organicos ligados
covalentemente, seja obtido in situ, via processo sol-gel ou via grafting (através da reacao
de organosilanos com os grupos silandis da silica).

Os radicais organicos utilizados para geracao de silicas hibridas podem ser polares
ou apolares e suas interacdes, especificamente no caso de matrizes poliméricas, podem ser
de intensidade e de natureza distintas, indo desde ligacdes de Van der Waals até ligagbes

covalente.!?%3

Frequentemente, silicas hibridas sdo obtidas a partir de uma silica ja
sintetizada ou comercialmente disponivel (pds-sintese). A obtengao de silicas hibridas pode
ser ainda realizada por processo sol-gel em que um organosilano é reagido com
tetraetoxisilano (TEOS).%*%2

A literatura é limitada na discussao do uso de silicas e silicas hibridas em PU
especificamente no tocante a adesivos base-agua. A Tabela | ilustra pesquisas na literatura
envolvendo a funcionalizagcdo de silicas comerciais e a sintese de silicas (hibridas) com
organosilanos.

Os trabalhos relatados na Tabela | possuem alguns aspectos que merecem ser
destacados:

i) melhora das propriedades mecanicas;

ii) formacao de filmes hidrofébicos;

iii) alteracao do grau de separagao de fases e

iv) reacoes de sintese do PU realizada em solvente organico.

Também cabe aqui discutirmos alguns aspectos dos métodos citados. Quando ¢ dito
que o processo é em solugao refere-se a sintese do PU. Esta sintese é realizada em
solvente orgénico isento de agua, o que implica em limitagdes ambientais. Por outro lado,
em solugcdo a cadeia polimérica se apresenta em um estado mais distendido do que em
emulsao, o que facilita as reagdes. O uso de silica pirogénica implica no estabelecimento de
ligacdes quimicas entre o polimero e a superficie da silica, pois silica pirogénica ndo possui

poros.
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Tabela | - Exemplos de metodologias de sintese in situ de silica encontradas na literatura

Precursor Organosilano Meio Comentarios Referéncia

TEOS Nenhum solugcao e cura com UV Melhores resultados: 5% de TEOS 33

Silica coloidal MSMA emulsao Melhora nas propriedades térmicas e mecanicas 34

(Nissan Chem. Ind.)

Aerosil 200 ® APTES solucdo convertida em Melhora nas propriedades mecanicas 35,36
emulsao

TEOS GLYMO emulsao Melhora relativa nas propriedades mecanicas 37,38

TEOS APTES solugdo convertida em Filme hidrofébico. Melhora nas propriedades 39,40
emulséo mecanicas

- APTES solucdo convertida em Melhora nas propriedades térmicas e mecanicas 41
emulséo

Aerosil ® ICPTES solugao Melhora nas propriedades mecanicas 42

Aerosil ® VTMS mistura em solugdo e Melhora nas propriedades mecénicas 43,44
cura (UV)

Silica pirogénica (Wacker- DMCS mistura em solucéo Aumento da separacdo de fases. Melhora das 45

Chemie) propriedades mecanicas e da adesao

TEOS: tetraetilortosilicato, MSMA: 3-(Trimetoxisilil)propilmetacrilato, APTES: 3-Aminopropiltrietoxisilano, GLYMO: (3-Glicidiloxipropil)trimetoxisilano, ICPTES: (3-
isocianatopropil)trietoxisilano, VTMS: Viniltrimetoxissilano, DMCS: dimetildiclorosilano, solugdo: em solvente organico; emulsdo: em agua
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O uso de um processo de cura € pouco desejado e, por vezes, inviavel. Pouco
desejado porque é mais uma etapa no processo de colagem e isto implica em
aumento de custos e por vezes inviavel como no caso de uso de radiagdo UV.*
Algumas reagbes se processam com aquecimento, o que € pouco viavel para
emulsdes visto que estas sdo menos estaveis.**%%?4 O uso de organosilanos
capazes de reagir com o PU implica na possibilidade de reagbes de reticulacao
indesejadas visto que reduzem a estabilidade das emulsées. A reticulagdo do polimero
também reduz a mobilidade da cadeia o que pode significar em uma reducdo do
ordenamento dos segmentos rigidos bem como redugédo da cristalinidade, que pode
gerar uma redugdo na qualidade da ades3o."

A literatura também cita que a simples mistura de silica ao PU tem eficiéncia
menor do que a adicdo ou sintese durante a sintese do PU.***® Radicais com cadeias
longas sdo mais eficientes na prevencdo da condensacdo das particulas de silica,
porém geram propriedades mecanicas inferiores.** Ndo somente os organosilanos
capazes de reagir com o PU (como APTES e GLYMO) sao interessantes para a
producao de silicas hibridas. Organosilanos polares (capazes de estabelecer ligacbes
de hidrogénio com o PU) sdo particularmente interessantes pois podem dar ao
composto um comportamento similar a um composto reticulado em temperatura
ambiente e, quando aquecidos, comportam-se como polimeros n&o reticulados.

Recapitulando, adesivos sdo uma parte importante da industria moderna e
existe uma demanda reprimida por adesivos base-agua. Demanda reprimida porque a
oferta de bons adesivos base-agua € pequena, principalmente em fungao de
apresentarem um desempenho inferior aos adesivos base-solvente. As diferencgas
iniciam no polimero utilizado. Para adesivos base-agua sao utilizados polimeros em
emulsao, pois os polimeros sintéticos tendem a ser insoluveis em agua. Uma forma de
melhorar as propriedades dos adesivos base-agua é o uso de cargas. Uma das
diversas cargas disponiveis comercialmente é a silica (amorfa, pirogénica ou
nanomeétrica). A silica amorfa tem o inconveniente de ser altamente higroscépica. A
silica pirogénica n&o é porosa e, por isso limita as interagdes com o polimero. A silica
nanométrica por si s6 se mostra uma opg¢ado promissora, pois dispde de boa
compatibilidade quando adicionado a matrizes poliméricas em emulsdo. Além disso,
em se fratando silica, pode ter sua superficie funcionalizada. Os organosilanos
utilizados para modificar a silica nanométrica podem interagir com o polimero de duas
maneiras distintas: reagindo com o PU de maneira a formar ligagdes covalentes ou
formando outros tipos de ligacoes (ligacdo de hidrogénio, Van der Waals...). Para o
uso em adesivos € preciso que estes organosilanos sejam hidrofilicos, ndo alterem de

maneira significativa as propriedades da emulsdo de polimero, nem a estabilidade do
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mesmo. A adi¢cao da silica durante a sintese do PU pode resultar em interagdes mais
efetivas, porém é de limitado uso pratico, visto que a produgdo em larga escala tende
a limitar a variedade e o teor de organosilanos utilizados.

Assim, dentro de uma realidade de mercado, o desejado é a adi¢cao de silica
hibrida em uma emulsado de PU comercial ja pronto. Considerando-se trés opgdes de
adicao de silica hibrida (sintese in situ pelo método sol-gel, sintese in situ pelo método
grafting e adigdo da silica hibrida obtida ex situ) € necessario observar que os
meétodos grafting e ex situ a partir de pé apresentam o inconveniente da dificuldade de
dispersao. O uso de agitacdo na tentativa de melhorar a disperséo € inviavel, tendo
em vista a labilidade da emulsdo frente a forcas de cisalhamento elevadas. Além
disso, esses mesmos métodos a partir de solugcdes apresentam o inconveniente de
reduzir a concentragdo do adesivo final. Dessa forma, surgiram-nos alguns
questionamentos: a sintese in situ, via processo sol-gel ou grafting, € viavel com
relacdo a estabilidade da emulsdo? Além disso, as propriedades de adesdo dos
aditivos resultantes sdo superiores? A natureza do organosilano afeta as propriedades
dos adesivos?

Na presente dissertacao, foi investigado o efeito da natureza de uma série de
organosilanos, dotados de grupos polares e apolares, na estabilidade e nas
propriedades de adesao de poliuretano, por serem representativos de adesivos

atualmente disponiveis no mercado.
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3. OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Investigar as potencialidades e limitagbes do uso de nanosilicas hibridas

produzidas in situ na formulagcido de adesivos base-agua para poliuretano.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Correlacionar a natureza e o teor de organosilano nas silicas e as

propriedades finais do sistema adesivo;

- Avaliar o efeito da rota de preparagéo (sol-gel ou grafting) nas propriedades

dos adesivos resultantes;

- ldentificar a natureza de interacdo entre as nanocargas e os demais

componentes do sistema adesivo;

- Correlacionar a natureza da cadeia organica (numero de carbonos, volume e

polaridade) e as propriedades finais do sistema adesivo.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. REAGENTES

Emulsao de poliuretano comercial, 50% nao volateis, viscosidade 40-600 mPas,
Mn = 34200, Mw = 169.660;

Oxido de silicio nanométrico comercial, 30% nao volateis, diametro de particula
9 nm;

Hidroxido de Aménio 10-35% (NH,OH) (Nuclear);

Solugao Tampao pH 10 (Merck);

Solugdo Tampao pH 9 (50 mL H3BO3;.KCI 0,1M + 21,4 mL NaOH 0,1M + H,O
gsp 100 mL);

Solugdo Tampao pH 4 (Merck);

Agua purificada (destilada, deionizada e filtrada com sistema Millipore 60®)

Os organosilanos utilizados séo identificados conforme Esquema 2.

OCH
(3-Cloropropil)trimetoxisilano ’

DOW. 90% H;CO— i\/\/CI
, ()

OCHs
(3-isocianatopropil)trietoxisilano P CHs
HiC._O0—Si_~_NCO
SIGMA-ALDRICH, 95% b_ow,
(3-Ciclopentadienilpropil trietoxisilano IR
H3C\/OfSi
ABCR, 90% b e =
3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) ™ \/O\Si/o\/
SIGMA-ALDRICH, 90% TN o ™S
(3-Glicidiloxipropil)trimetoxisilano PCHs o
HgCOf%i\/\ovA
SIGMA-ALDRICH, 98% OcH,
CHj
Clorodimetilsilano (DMCS) C'fSi/Q

CHs
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MERCK, 98%
Triclorooctadecilsilano
ACROS ORGANICS, 95%
Fenilsilano
ACROS ORGANICS, 99%

Trifenilsilano
SIGMA-ALDRICH, 95%

Feniltrimetoxisilano
SIGMA-ALDRICH,90%
Metiltrietoxissilano (C01)
DOW, 99%
n-Propiltrietoxisilano (C03)
ACROS ORGANICS, 95%
n-Octiltrietoxisilano (C08)
DOW, 95%
Octadeciltrimetéxisilano (C18)
ACROS ORGANICS, 95%
Viniltrimetoxisilano
ACROS ORGANICS, 90%
Tetraetilsilano (TEOS)
ACROS ORGANICS, 98%

Esquema 2 — Identificacédo e estrutura dos organossilanos utilizados.

4.2. ROTAS SINTETICAS

4.2.1. Identificagdo das Amostras

Os compostos obtidos foram identificados conforme o cédigo abaixo:
PU AA xx yy zz

onde

AA origem do SiO, presente na amostra:
- Si gerado a partir de TEOS

- Di silica nanométrica comercial

xX € o teor de silica adicionado (g de silica x 100 / g de emulsao)

HaC(CHo)16CH,SICls

SiH,

©
O
Q

OCH;
H3CO—Si
OCH;

CH;

J

7
mc/\ofs‘\fo\/cn3

CHs
C"\/ CH,
HaC._O—Si—(CHp),CHs

CHs

(‘3\/ CHs
HaC.__O—Si—(CH,),CH;

\/CHg

OCH,
H3CO—Si—(CHy);7CH3
OCH,

OCH;
H;CO—Si_CH,

OCH;
H. CH
3‘3\_‘1 . E
G’SLG
—
\,

HsC 3
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yy € o organossilano utilizado conforme o Esquema 2

zz é o grau de modificacao do éxido de silicio

Quando nao foi utilizado organossilano, a identificagdo do organossilano foi
omitida.

Por exemplo, PUSIO1 significa que a amostra foi obtida tendo como base
polimero de poliuretano, ao qual foi adicionado TEOS em quantidade suficiente para
obter-se silica em quantidade equivalente a 1% da massa de emulsdao de PU. Da
mesma forma, PUSI3C0810 é uma amostra obtida tendo como polimero base
poliuretano, ao qual foi adicionado TEOS em quantidade suficiente para obter-se silica
em quantidade equivalente a 3% da massa de emulsao de poliuretano utilizado e apos
foi adicionado n-octiltrietoxissilano em quantidade equivalente a 10% dos moéis de

silica gerados.

4.2.2. Sintese de Silica Hibrida em Solucé&o de Polimero (in situ)

Com o uso de vacuo foi removido o solvente da emulsao (agua) de PU e,
posteriormente, o polimero foi redissolvido em diclorometano na proporcao de 1/25. A
esta solucdo, sob agitacdo, foi adicionada a quantidade calculada de precursor de
silica e, ap6s 1 hora de agitacado, foi adicionado o organossilano para formagéo da
silica hibrida. As amostras obtidas foram mantidas em repouso por 24 horas antes de
serem analisadas. Foram obtidos filmes por evaporagao do solvente em temperatura

ambiente.*

4.2.3. Sintese de Silica In Situ

Avaliacdo das condicdes de reacédo

Com base na literatura consultada??, inicialmente foram avaliadas as seguintes
possiveis rotas sintéticas:

a) reacao em pH = 4 : adicdo de tampao em quantidade suficiente para a
obtensao de pH=4 e posterior adigdo do precursor de silica (TEOS);

b) reacdo em pH original : adicdo de precursor de silica (TEOS) na condigao
original de pH da emulsao de polimero;

c) reacdo em pH = 9 : adicdo de 10 mL tampao pH=9, de maneira a obter-se
um excesso de alcalinidade sem alteracdo do pH, e posterior adicdo do precursor de
silica (TEOS);

d) reagdo em pH = 10 : adicdo de tampdo em quantidade suficiente para a

obtensdo de pH=10 e posterior adigdo do precursor de silica (TEOS);
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e) reacdo em pH alcalino : adicdo de 10 mL de hidroxido de aménio 28% e
posterior adigdo do precursor de silica (TEOS).

Em uma preparacéo tipica, em um copo de Becker sob agitagdo mecénica lenta
(200-500 rpm com disco dispersor), adicionou-se a emulsao de polimero, a quantidade
requerida de solucdo (hidréxido de amdnio ou tampao) para corrigir o pH. Apdés 15
minutos, foi adicionada a quantidade requerida de TEOS. A mistura foi mantida sob
agitacao por uma hora. As amostras obtidas foram mantidas em repouso por 24 horas
antes de serem analisadas. Todo processo foi conduzido em temperatura ambiente e

sistema aberto. Considerou-se que todo TEOS adicionado foi convertido em SiO..

Método Sol-Gel

Apods a avaliagao das condigbes de reacao foram definidas as condigbes para a
sintese de silica in situ pelo método sol-gel. Na preparagao, segundo este método,
adicionou-se a quantidade requerida de TEOS ao PU sob agitagdo mecanica lenta
(200-500 rpm com disco dispersor). A mistura foi mantida sob agitagdo mecanica com
dispersor por uma hora. As amostras obtidas foram mantidas em repouso por 24 horas
antes de serem analisadas. Todo processo foi conduzido a temperatura ambiente e
sistema aberto. A composi¢cdo das amostras da série PUSixx variou de 1 até 5% de
SiO..

Método Blending

Para fins de comparacao, foram preparadas amostras similares as obtidas com
o método sol-gel, porém com o uso de silica nanométrica comercial. Para a obtencao
destas amostras foi adicionada uma quantidade de silica nanométrica comercial
equivalente aquela obtida pelo método sol-gel.®® As amostras foram agitadas e
deixadas em repouso pelo mesmo periodo que as amostras sol-gel. Em suma, foi
usada a mesma metodologia que no processo in situ apenas com a substituicado do
TEOS por uma quantidade equivalente de solucdo de silica comercial nanométrica. E
necessario observar alguns detalhes:

- a concentracao da silica nanométrica comercial é de 30%. Assim, os
compostos obtidos pelo método blending, quando em estado liquido, sdo mais diluidos
que os analogos obtidos pelo método in situ.

- a rigor, o método blending ndo € um método de sintese, € uma metodologia

para obter compostos de PU+silica.
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4.2.4. Sintese de Silica Hibrida In Situ - Método Sol-Gel

Em uma preparacao tipica, em um copo de Becker adicionou-se a quantidade
requerida de TEOS (q.s.p. 3% de silica, m/m). Esta mistura foi mantida sob agitacao
por 1 hora. Apos isto, foi adicionada a quantidade requerida de organossilano (0,01
mol de organossilano/1 mol de TEOS e 0,1 mol de organossilano/1 mol de TEOS).
Esta mistura foi mantida sob agitagao por 18 horas. Todo processo foi conduzido em
temperatura ambiente em sistema aberto. As amostras obtidas foram mantidas em

repouso por 24 horas antes de serem analisadas.
4.2.5. Sintese de Silica Hibrida In Situ - Método Grafting

Em uma preparacao tipica, em um copo de Becker adicionou-se a quantidade
requerida de silica nanométrica comercial (0,03 g silica/1 g PU). Esta mistura foi
mantida sob agitacao por 1 hora. Apés isto, foi adicionada a quantidade requerida de
organossilano (0,01 mol de organossilano/1 mol de TEOS e 0,1 mol de
organossilano/1 mol de TEOS). Esta mistura foi mantida sob agitacdo por 18 horas.
Todo processo foi conduzido em temperatura ambiente em sistema aberto. As
amostras obtidas foram mantidas em repouso por 24 horas antes de serem
analisadas.

O Esquema 3 resume os métodos de sintese empregados.

PU+Diclorometano —TE9S» pygj 1Organossilano o i o

Rota sintética para geracédo de silica hibrida em solucédo de PU

PU + TEOS ———>PUSixx

1 hora

Rota sintética para geracéao de silica -método sol-gel

silica nanometrica — 3 PUDixx
+ -
PU comercial 1 hora

Rota sintética para geracédo de silica -método blending

PU + TEOS WF’USB * Organossilano . PUSI3AAAYyY

18 horas

Rota Sintética Silica Hibrida em emulsédo de PU pelo método sol-gel
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. . T Organossilano .
PU + Silica WPUDB 18horas PUDI3AAAyy

Rota Sintética Silica Hibrida em emulsdo de PU pelo método grafting

Esquema 3 - Resumo das rotas sintéticas empregadas
4.3. METODOS ANALITICOS
4.3.1. Resisténcia Mecéanica da Adeséao

Os compostos obtidos foram avaliados quanto a adesao obtida. Foi aplicada
uma camada do composto sobre dois corpos-de-prova de PVC e secos em
temperatura ambiente. Apds secos, os corpos-de-prova foram aquecidos a 70° C por 3
minutos, em estufa, e foram unidos e prensados por 5 minutos para ser obtida uma
boa adesdo. Apds 24 horas, os corpos-de-prova foram descolados em uma maquina
universal de ensaios (Emiqg DL1000) conforme o método ASTM D1876, com
velocidade de deslocamento de 50 mm/min. Foram ensaiados cinco corpos-de-prova

para cada amostra.
4.3.2. Resisténcia a Tracao

Foram obtidos filmes das amostras produzidas a partir da aplicagdo de uma
camada de 400 um do composto sobre vidro utilizando-se um extensor (Columbia
Brasil Instruments). Apds secos, os filmes foram avaliados em uma maquina universal
de ensaios (Emig DL1000) conforme método ASTM D412 com velocidade de tragao

de 50 mm/min. Foram ensaiados cinco corpos-de-prova para cada amostra.
4.3.3. Espalhamento de Raios X em Baixo Angulo (SAXS)

As amostras dos filmes obtidos foram analisadas por SAXS no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (Campinas, Brasil) utilizando um comprimento de onda de
1,488 nm, monocromador de silicio e colimagdo pinhole. As amostras foram
condicionadas em suporte de aco inox fechado com fita Kapton©. Os resultados
obtidos foram corrigidos utilizando-se uma célula vazia como referéncia. O detector
CCD (MAR 160) foi disposto a 1549,8 mm e 2245,7 mm de distancia da amostra. As

imagens bidimensionais foram convertidas em espectros utilizando o software FIT2D
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(European Synchrotron Radiation Facility, Franga). O detalhamento da metodologia

utilizada na interpretagao dos resultados de SAXS encontra-se no Anexo |.

4.3.4. Espectroscopia de Infra-Vermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras obtidas foram analisadas espectrofotdmetro de infra-vermelho com
Transformada de Fourier Varian modelo 640-IR com 32 varreduras e resolucédo de 4
cm™. Para a andlise de FTIR das amostras de polimero, inicialmente foi evaporado o
solvente (agua) e, apds, as amostras forem re-dissolvidas em diclorometano e foi
aplicado um filme sobre janela KBr. As demais amostras foram analisadas em pastilha
de KBr.

4.3.5. Andlise de Difracado de Raios X (XRD)

Amostras dos filmes obtidos foram analisadas por difracdo de Raios X em
difratdmetro Siemens modelo D5000 com filtro de Ni e radiacdo CuKa (1,54 Angstrons)

e faixa de varredura (20) de 2° a 60°.

4.3.6. Calorimetria Exploratéria de Varredura (DSC)

As propriedades térmicas (Tg e Tm) dos compostos foram avaliadas em um
calorimetro exploratério de varredura (DSC) modelo Q20 (TA Instruments). As
medidas foram realizadas sob atmosfera inerte de N, entre -85 °C e 200 °C com uma
taxa de aquecimento de 10 °C. O ciclo de aquecimento foi realizado duas vezes para
eliminacdo da histéria térmica da amostra. Para determinacdo dos parametros,
somente o segundo aquecimento foi considerado. As amostras utilizadas foram

retiradas dos filmes obtidos.

4.3.7. Espalhamento de Luz Dindmico

As amostras liquidas foram previamente filtradas em filtro de poliéster com
porosidade 0,45 pm. As analises foram feitas em um espectrOmetro de espalhamento
de luz Brookhaven Instruments (gonidmetro BI-200, correlator digital AT BI-900),
equipado com laser de radiacao He-Ne de A = 632 nm. O volume de espalhamento
observado foi minimizado com uma abertura de 0,4 mm. Foi utilizado um filtro de
interferéncia entre a deteccdo do sinal na fotomultiplicadora. A luz espalhada foi

coletada a um angulo de 90° entre a radiagado incidente e a radiacdo espalhada
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detectada. As funcbes de correlagao temporal foram obtidas no modo multi-t com o

uso de 244 canais.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. EFEITO DO ORGANOSILANO NO PU (SINTESE DE SILICA HiBRIDA
EM SOLUGAO DE PU PELO METODO SOL-GEL)

A amostras em solugado foram obtidas com a adigdo de TEOS em quantidade
suficiente para a obtencdo de 3% de SiO, (m/m) e adicdo de organossilanos em
quantidade equivalente a 10% dos mois de SiO, adicionados. Os organossilanos

utilizados foram (3-Cloropropil)trimetoxissilano, (3-lsocianatopropil)trietoxissilano, (3-

Ciclopentadienilpropil)trietoxissilano, 3-Aminopropiltrietoxissilano, (3-
Glicidiloxipropil)trimetoxissilano, Feniltrimetoxissilano, Viniltrimetoxissilano,
Triclorooctadecilsilano, Clorodimetilsilano, Octadeciltrimetoxissilano, n-

Octiltrietoxissilano,  n-Propiltrietoxissilano,  Metiltrietoxissilano,  Trifenilsilano e
Fenilsilano. Para fins de comparagao também foram avaliadas amostras de PU puro e
PU modificado com TEOS somente.

Nesta etapa dos trabalhos nao foi realizada uma avaliagdo comparativa com a
adicao de silica nanométrica comercial visto que ela é fornecida em solugao aquosa e
sua adigdo a uma solugao em diclorometano gera um sistema heterogéneo. Por sua
vez, a evaporagao do solvente da silica nanométrica comercial acarreta a agregagao
das particulas, consequentemente, também perderiamos a representatividade na
comparacgao. Para este processo nao foi realizado o ensaio de adesao, pois o solvente
ataca os corpos-de-prova de PVC de maneira que perderiamos a representatividade
na comparagao. A seguir sdo descritos os resultados dos ensaios mecanicos, térmicos

e de espalhamento de Raios X.

5.1.1. Resisténcia a Tragao

As propriedades mecénicas das amostras, obtidas por ensaio de tragado, sao

apresentadas a seguir. Para melhor visualizacdo, os resultados foram separados em
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dois grupos: organosilanos derivados do radical propila (Figura 5) e demais

organosilanos (Figura 6).

Tensao (MPa)

= PU+TEOS

n-Propiltrietoxissilano

34 = (3-Cloropropil)trimetoxissilano

= (3-Isocianatopropil)trietoxissilano
~— (3-Ciclopentadienilpropiljtrietoxissilano
— 3-Aminopropiltrietoxissilano

= (3-Glicidiloxipropil)trimetoxissilano

1 I 1 | I
0 100 200 300 400 500
Deformagéo (%)

T T T
600 700 800

Figura 5 — Curvas tensédo-deformacdo de compostos com silicas hibridas

derivadas do radical propila (método sol-gel em solugéo).
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Trietoximetilsilano
—— Trifenilsilano
0 Fenilsilano

Deformagéo (%)

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 9S00 1000

Figura 6 — Curvas tensdo-deformacao de compostos com silicas hibridas com

radicais apolares (método sol-gel em solucdao).

A partir dos resultados expressos nas Figuras 5 e 6 podemos extrair os dados

de Tensdo Limite de Escoamento, Alongamento na Ruptura e Tensdo de Ruptura®,

expressos na Tabela Il.
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Tabela Il — Propriedades mecanicas de compostos com silicas hibridas (método

sol-gel em solugdo)

Organossilano TLE* TR* AR*
(MPa) (MPa) (%)
79+0,5 11,6 +0,5 751+ 94

(3-Cloropropil)trimetoxisilano

(3-Isocianatopropil)trietoxisilano 7,3+£0,2 9,9+11 724 + 114
(3-Ciclopentadienilpropil)trietoxisilano 6,9+04 11+0,6 705 + 52
3-Aminopropiltrietoxisilano 6,8 +£0,2 12,4 +0,7 847 + 90
(3-Glicidiloxipropil)trimetoxisilano 51+0,5 6,7+0,5 643 + 123
Feniltrimetoxisilano 7,3+0,5 10,9+ 0,5 776 + 60
Viniltrimetoxisilano 7,3+0,6 144 +3,8 1010+ 202
Octadeciltrimetoxisilano 42+0,1 6,5+1,4 619+ 76
n-Octiltrietoxisilano 6,304 10,6 £ 0,9 794 + 30
n-Propiltrietoxisilano 6,4 +£0,2 12,2+ 0,8 805 + 28
Metiltrietoxisilano 6,4+04 8,8+0,4 603 £ 40
Trifenilsilano 53+0,2 13,3+0,3 845 + 48
Fenilsilano 7,0+0,1 9,7+1,2 690 + 153
PU 7,8+0,5 11+0,9 592 + 68
PU + TEOS 7,1+0,5 10,8 £0,7 815+ 90

TLE: tensao limite de escoamento, TR: tenséo de ruptura, AR: alongamento na ruptura, *: valores
médios
A adicao de silica e de silicas hibridas gera uma redugédo na Tensao Limite de
Escoamento do PU, o que sugere que ocorre uma redugao das interagdes das fases
rigida e amorfa. Esta redugdo é mais pronunciada no caso das silicas hibridas com
radicais apolares. No grupo das silicas hibridas derivadas do radical propila, a silica
modificada com (3-Glicidiloxipropil)trimetoxisilano apresentou a menor Tensdo de
Ruptura. A analise de DSC (veja resultados de DSC, a seguir) mostrou que houve uma
reacdo paralela do radical com o polimero, como relatado na literatura.*”*® No grupo
das silicas hibridas apolares, a menor Tensdo de Ruptura foi observada na amostra
obtida com Octadeciltrimetoxisilano. Comparando-se este resultado com a

temperatura de cristalizacao (vide resultados de DSC, a seguir) esta amostra é a que
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inicia a cristalizacdo na temperatura mais baixa. Este atraso na cristalizagéo® pode ter
como resultado a formag¢ao de dominios rigidos menores e com menor ordenamento.

A analise dos resultados mostrou que a adicdo de silicas modificadas com
organossilanos polares ou apolares tende a gerar uma redugédo na Tensao Limite de
Escoamento, mas o Alongamento na Ruptura e a Tensdao de Ruptura tendem a ser
superiores aos resultados obtidos pelo PU puro.

Os filmes gerados com as amostras obtidas com Triclorooctadecilsilano e
Clorodimetilsilano nao apresentaram resisténcia suficiente para a realizacdo dos
ensaios mecanicos. A analise de DSC mostrou que houve reacao entre o radical e o

polimero.
5.1.2. Andlise Térmica

Os termogramas tipicos obtidos da Analise Calorimétrica Diferencial de
Varredura (DSC) sdo mostrados nas Figuras 7 (processo de cristalizacdo), 8 (transicao

vitrea) e 9 (fusao cristalina).

—PU
——PU+TEOS
n-Propiltrietoxissilano

20 4

—— (3-isocianatopropil)trietoxissilano
—— Feniltrimetoxissilano
—— Clorodimetilsilano
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©
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o

o

x

=
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X
exo 0 T T T T T T

Temperatura (°C)

Figura 7 - Termogramas tipicos mostrando em detalhe o processo de

cristalizacdo (Tc) (método sol-gel em solugéo)

Excetuando a amostra Clorodimetilsilano, a adigdo de silica gerou uma redugéo
na temperatura de cristalizagdo em relagdo ao PU puro. Ou seja, n&o foi observado

processo de nucleagao induzido pela adicdo de silica hibrida.

3 Cristalizacao: processo durante o resfriamento de um polimero segundo o qual é produzida
uma fase solida ordenada a partir do polimero fundido °,
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Figura 8 - Termogramas tipicos mostrando em detalhe o processo de transicéo

vitrea (Tg) (método sol-gel em solugéo)

Os termogramas da Figura 8 mostram uma Tg pouco pronunciada na faixa de

-53°C. As variagbes pouco pronunciadas na zona da Temperatura de Transicao Vitrea

sugerem que as interagbes da silica hibrida com a fase amorfa sdo de pequena

intensidade.
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exo

10 4
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14 4

46 4

PU

PU+TEOS
n-Propiltrietoxissilano
n-Octiltrietoxissilano
Viniltrimetoxissilano
—— Triclorooctadecilsilano
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Figura 9 - Termogramas tipicos mostrando em detalhe o processo de fuséo

cristalina (Tm) (método sol-gel em solucao)
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Os termogramas da Figura 9 mostram a fusdo em duas etapas: uma entre 40-
45°C e outra entre 45-50°C. Para o Triclorooctadecilsilano estas transi¢des ocorrem
entre 35 e 40°C e 40 e 45°C. A presencga de multiplos processos endotérmicos no PU
€ uma caracteristica bem conhecida e estudada. Estes processos sdo atribuidos
rearranjos internos dos dominios rigidos.****%¢ Os parametros obtidos destas analises
sdo mostrados na Tabela .

As amostras apresentaram trés processos térmicos: uma temperatura de
transicéo vitrea (Tg) na faixa de -50°C, um processo exotérmico (temperatura de
cristalizacao, Tc) na faixa de 5°C e dois processo endotérmicos (temperatura de fusao,
Tm) na faixa de 50°C.

Em relagcdo ao PU puro, as amostras apresentaram uma pequena variagao na
Tg. Apenas as amostras Triclorooctadecilsilano, Clorodimetilsilano e (3-
Glicidiloxipropil)trimetoxissilano apresentaram uma variagdo maior que 3 graus que é
pequena, mas é significativa no conjunto de amostras. Também pode ser observada
uma redugdo no valor da ACp na regido da Tg, o que indica que parte da fase amorfa
esta imobilizada na superficie das particulas de silica. A imobilizagcao das cadeias pela
carga reduz a mobilidade das cadeias, afetando a Tg, podendo até mesmo fazer
desaparecer a Tg.”’

No processo de cristalizagao, as amostras com silica mostraram uma reducao
na temperatura de cristalizagdo, o que sugere que a silica retarde a cristalizacdo. A
entalpia do processo de cristalizagao mostrou uma tendéncia de reducgao.

No processo de fusdo observa-se um deslocamento da temperatura de fusao
(Tm) para valores inferiores. E pronunciada a formagédo de dois picos, sugerindo que
nem todos os dominios rigidos tém a mesma extensdo e ordenamento. O
comportamento da entalpia do processo de fusdo sugere que a adigao de silica hibrida
ao PU em solugao reduz a extensédo do ordenamento dos dominios rigidos.

As amostras Triclorooctadecilsilano, Clorodimetilsilano e (3-
Glicidiloxipropil)trimetoxissilano apresentaram uma significativa variagdo na Tm. Estas
amostras, ao contrario das demais, apresentaram uma redugdo da temperatura do
processo de fusdo junto com um aumento da entalpia do processo. A entalpia do
processo de fusdo mostrou uma tendéncia de redugdo com a adicao de silicas
hibridas. Além disto, estes compostos tém a capacidade de reagir com o PU, ou segja,

podem ocorrer reagoes paralelas.
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Tabela lll - Propriedades Térmicas dos Compostos com Silicas Hibridas (método sol-gel em solugéo)

Tg ACp Tm Tmy Tms, AH¢ Tc Teq AH,

°C J/g.°C °C °C °C J/g °C °C J/g
(3-Cloropropil)trimetoxissilano -51,8 0,28 49,4 43,5 43,6 48,2 11,7 16,2 44 5
(3-Isocianatopropil)trietoxissilano -54,0 0,31 48,8 43,4 43,0 51,0 121 15,6 46,5
(3-Ciclopentadienilpropil)trietoxissilano -53,3 0,30 47,9 42,2 42,5 42,2 8,6 13,5 43,2
3-Aminopropiltrietoxissilano -52,6 0,20 48,6 42,7 43,6 41,3 10,1 14,5 43,2
(3-Glicidiloxipropil)trimetoxissilano -48,8 0,27 39,9 34 39,9 54,5 13,5 19,6 52,2
Feniltrimetoxissilano -53,0 0,28 47,9 42,4 42,2 49,4 9,5 14,6 45,9
Viniltrimetoxissilano -52,7 0,26 48,8 42,8 - 45,2 9,3 13,9 441
Triclorooctadecilsilano -48,6 0,38 37,9 33,5* 37,9 52,7 15,0 22,5 52,2
Clorodimetilsilano -47,3 0,35 39,5 33,8 39,5 50,9 15,8 21,2 50,7
Octadeciltrimetoxissilano -51,4 0,28 49,0 41,9 - 47,7 43 11,9 45,0
N-Octiltrietéxissilano -53,2 0,35 48,0 42,8 42,4 48,6 10,9 15,5 50,3
n-Propiltrietoxissilano -52,3 0,20 48,5 42,9 42,8 43,3 9,8 14,4 44,3
Metiltrietoxissilano -52,4 0,25 48,6 42,8 42,8 45,6 8,8 13,6 46,0
Trifenilsilano -53,2 0,19 48,5 42,4 427 441 10,8 14,7 46,3
Fenilsilano -52,0 0,24 48,5 42,3 42,7 45,2 7,4 12,4 43,3
PU -53,6 0,33 48,7 43,8 43,1 442 14,5 18,5 47,6
PU + TEOS -52,2 0,29 48,7 43,5 43,1 42,0 12,8 17,6 44,8

Tg: temperatura de transigéo vitrea, ACp: Variagéo do calor especifico a presséo constante (valor corrigido considerando 100% de polimero), Tm: temperatura de
fusdo cristalina (valor maximo), Tm4: temperatura de inicio da fusdo cristalina do maior pico (obtida por extrapolagdo), Tmy: temperatura de fuséo cristalina
(maximo do segundo pico), AHs: entalpia do processo de fusdo (soma dos dois picos, valor corrigido considerando 100% de polimero), Tc: temperatura de
cristalizagao (valor maximo), Tc: temperatura de inicio da cristalizagdo (obtido por extrapolagdo), AH.: entalpia do processo de cristalizagcdo (valor corrigido

considerando 100% de polimero)
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5.1.3. Espalhamento de Raios X em Baixo Angulo

Os resultados obtidos do Espalhamento de Raios X em Baixo Angulo (SAXS)
sdo apresentados na forma de Intensidade de Espalhamento (I) versus Vetor de
Espalhamento (q), que esta relacionado com o angulo de espalhamento 6 como q =
(411/A) sen (6/2), onde A é o comprimento de onda incidente. A Figura 10 mostra

algumas curvas tipicas.

—PU

——PU+TEOS

—— (3-isocianatopropil trietoxissilano
— Viniltrimetoxissilano

0,5 ——— Triclorooctadecilsilano
n-Propiltrietoxissilano

0,4

0,2

0,1

0,0

0,0

Figura 10 - Curvas tipicas de SAXS (método sol-gel em solucao)

De acordo com a Figura 10, as amostras apresentam um pico, com exce¢ao da
amostra Triclorooctadecilsilano. A formagao dos picos é caracteristica de amostras de
PU com estrutura lamelar.’**® Qualitativamente, um pico estreito, bem definido, esta
relacionado com o ordenamento de longa extensdo enquanto picos largos indicam a
formacdo de agregados de poucas lamelas. Caso a separagdo das fases fosse
distribuida de maneira aleatéria, a curva de espalhamento ndo apresentaria um
maximo.

Aplicando-se a corregdo de Lorentz, as curvas assumem a forma apresentada
na Figura 11. O detalhamento da metodologia utilizada para analise dos dados obtidos

por SAXS é apresentada no Anexo |.
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Figura 11 - Curvas tipicas de SAXS as quais foi aplicada a correcdo de Lorentz

(método sol-gel em solucéo)

As curvas de SAXS da Figura 11 apresentam somente um pico, o que indica
que as amostras possuem um ordenamento regular. O perfil da curva da amostra
Triclorooctadecilsilano, que apresenta um pico largo, sugere uma extensdo de
ordenamento menor do que aquele apresentado pelas outras amostras.

Os resultados obtidos (distancia interdominios (d), invariante (Q), e dimensao
da transicao de fase (0)), para o sistema estudado, estdo apresentados na Tabela IV.

Os resultados mostram uma pequena tendéncia de reducao na distancia
interdominios (d), um aumento na separagao de fases (invariante Q) e uma tendéncia
de reducao na dimensao da transig¢ao de fases (o).

|.59

Krakovsky et al.”, estudando a estrutura de poliuretanos sintetizados com

polibutadieno, relataram distancias interdominios entre 7 e 12 nm. Chang et al.%
estudando a separacao de fases em PU, encontraram distancias interdominios de 11
até 17 nm e dimensodes da transi¢cao de fase de 0,6 até 0,9 nm. Koberstein e Stein,
no seu estudo da estrutura dos microdominios do PU, relataram distancia
interdominios de 12 até 17 nm. A dimensao da transi¢cao de fase relatada variou de 0,6
até 1,1 nm.

Ruland e Siemann®' em seus estudos de determinacdo da dimensdo da zona
de transicao de fase relataram distancias interdominios da ordem de 17 até 20 nm e
dimensao da transicido de fase da ordem de 0,15 até 0,2 nm. Assim, podemos
considerar que os valores obtidos no presente trabalho apresentam uma ordem de

grandeza comparavel com outros trabalhos publicados.
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Tabela IV — Parametros de morfologia (método sol-gel em solucgao)

d Invariante Q o

(nm) (u.a.) (nm)
(3-Cloropropil)trimetoxissilano 17,4 1,93 x102 0,20
(3-Isocianatopropil)trietoxissilano 16,8 5,76 x107 0,26
(3-Ciclopentadienilpropil)trietoxissilano 17,1 2,17 x107 0,21
3-Aminopropiltrietoxissilano 17 .1 2,45 x107? 0,10
(3-Glicidiloxipropil)trimetoxissilano 17,4 1,73 x1072 0,25
Feniltrimetoxissilano 16,8 2,52 x1073 0,14
Viniltrimetoxissilano 16,8 1,31 x107 0,19
Triclorooctadecilsilano 13,9 4,96 x1072 0,09
Clorodimetilsilano 14,3 3,15 x107 0,07
Octadeciltrimetoxissilano 17,4 2,65 x1072 0,30
n-Octiltrietoxissilano 17,1 1,75 x1072 0,29
n-Propiltrietoxissilano 17,1 1,79 x1 02 0,23
Trietoximetilsilano 17,7 1,51 x107 0,26
Trifenilsilano 17,1 2,06 x107? 0,22
Fenilsilano 171 3,10 x10® 0,22
PU 17,7 1,37 x10* 0,26
PU+TEOS 16,8 1,26 x107 0,24

d: distancia interdominios, o: dimensao da transicido de fase

A Figura 12 mostra o perfil de SAXS (com corregdo de Lorentz) para algumas
das amostras obtidas.

Podemos observar na Figura 12, as amostras com cloro geraram picos
significativamente mais largos que as demais amostras. Este alargamento dos picos &
decorrente de um maior desordenamento das estruturas. As amostras com
Triclorooctadecilsilano e Clorodimetilsilano apresentaram a maior variacdo da distancia
interdominios, bem como a maior separacdo de fase (Invariante Q), o que é
consistente com a perturbacdo observada nas curvas de SAXS. Comparando-se os
resultados de SAXS com DSC observa-se que a adicdo destas silicas hibridas
perturba os dominios rigidos. Como estes dominios rigidos agem como pontos de
reticulacdo, acaba por ocorrer uma redugdo da temperatura de "fusdo" destes

dominios.
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Figura 12 - Comparativo de perfis de SAXS de algumas amostras obtidas.

5.1.4. Discussao de Resultados

Conforme visto anteriormente, os resultados dos ensaios mecénicos obtidos
mostram duas regides distintas: regido elastica e a regido de deformacéo plastica. Nao
foram encontrados na literatura estudos com PU com comportamento similar, talvez
por serem baseados em polimeros produzidos em laboratério. Os autores que
estudaram a variacdo do comportamento mecéanico do PU em fungao da adicado de
silica e publicaram as curvas tensdao x deformacao, utilizaram amostras com
comportamento essencialmente elastico.'*%2° Alguns autores publicaram somente os
parametros obtidos dos ensaios (sem as curvas). Se analisarmos de maneira restrita
os resultados aqui obtidos podemos dizer que a adicdo de silica hibrida ao PU
melhora a tensdo de ruptura e o alongamento na ruptura, mas isto ndo descreve
corretamente os resultados obtidos. Foi obtida uma redugcdo na Tens&o Limite de
Escoamento com a adigdo de silicas hibridas. Este parametro muitas vezes limita o
emprego do polimero, visto que, apds esta condigdo, o polimero ndo retorna as suas
dimensdes originais. Assim, faz-se necessaria uma analise mais detalhada dos
parametros mecanicos obtidos nesta regido. No PU puro, este limite € determinado
pelos dominios rigidos e suas interagcbes com a fase amorfa. Os dominios rigidos
agem como pontos de reticulagcdo e limitam os movimentos das cadeias da fase
amorfa. A zona de transicdo de fase também interfere neste comportamento. Uma
zona de transicdo de fases com dimensées menores implica em uma maior separacao

de fase e, consequentemente, em menores interagbes entre as fases. Isto é
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observado como uma maior mobilidade das cadeias da fase amorfa. Comparando-se
os valores da Tensédo Limite de Escoamento com os valores da Invariante Q obtidos
podemos dizer que o aumento da separacao de fases € inversamente proporcional a
Tensdo Limite de Escoamento. E necessario considerar que ndo é somente a
separagao de fases que determina a grandeza da Tensao Limite de Escoamento. As
interacbes da silica hibrida com as cadeias da fase amorfa bem como o grau de
agregacao da silica também contribuem.

As amostras (3-Cloropropil)trimetoxissilano, PU, (3-
isocianatopropil)trietoxissilano, 3-Aminopropiltrietoxissilano, PU + TEOS e n-
Propiltrietoxissilano apresentaram uma variagdo pouco significativa nos ensaios
mecanicos, visto que os resultados se sobrepdéem quando considerada a variagao
entre os corpos-de-prova de uma mesma amostra.

Analisando os resultados obtidos com Viniltrimetoxissilano, (3-
Ciclopentadienilpropil)trietoxissilano, Fenilsilano e Trifenilsilano em relagdo ao PU e ao
PU+TEOS observamos que ha uma tendéncia de reducdo das propriedades
mecanicas, mas pouco significativa.

A comparagdao dos resultados obtidos com a modificacdo da silica com
Metiltrietoxisilano, n-Propiltrietoxissilano, n-Octiltrietoxissilano e
Octadeciltrimetéxissilano com aqueles obtidos com PU e PU+TEOS mostraram
pequena variagdo com uma tendéncia a reducdo. Os resultados mostram que os
efeitos da substituicdo de grupos silanol na superficie da silica por radicais alquila
apresentam uma tendéncia associada ao comprimento do radical alquila. Radicais
com um e trés carbonos apresentam resultados muito préoximos. Os resultados
sugerem que aumentando-se o comprimento da cadeia organica (n-Octiltrietoxissilano
e Octadeciltrimetoxissilano), aumenta a mobilidade das cadeias da fase amorfa.

As amostras com Triclorooctadecilsilano e Clorodimetilsilano apresentaram um
comportamento diferenciado. A resisténcia das amostras sofreu uma reducao de tal
ordem que nao foi possivel obter um filme resistente para ensaio de tragdo. No ensaio
de SAXS foi observado que ambas as amostras apresentaram um consideravel
aumento na separagido de fases, o que talvez explique a perda de resisténcia das
amostras.

Seo e Kim® obtiveram uma melhora na resisténcia mecanica ao adicionar silica
nanométrica comercial durante a sintese do PU. Nao é possivel uma correlacgao direta
entre os resultados por eles obtidos e o presente trabalho visto que néo
caracterizaram o polimero obtido.

Os resultados de DSC na regido de cristalizagao (Tc), mostram uma tendéncia

de reducdo da Tc, enquanto que a entalpia ndo apresenta uma tendéncia clara. Isto
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sugere que o processo em solvente nao favorece a nucleagao e, por isso, tende a
formar cristais menores. Apenas as amostras  Triclorooctadecilsilano,
Clorodimetilsilano e (3-Glicidiloxipropil)trimetoxissilano apresentaram um aumento na
Tc e na entalpia do processo, provavelmente em funcido de reacbes da silica hibrida
com o polimero. A Tg mostrou uma tendéncia de elevagdo com uma variagao de até
5°C, o que é uma variagao pequena para um polimero de alto peso molecular. Este
aumento na Tg pode ser associado a imobilizagdo das cadeias na superficie da silica.
A variacido do calor especifico a pressdo constante na faixa da Temperatura de
Transigcao Vitrea apresentou uma redugao, o que indica que parte das cadeias da fase
amorfa esta imobilizada na superficie da silica, como descrito pela teoria de Lipatov.®’
O PU puro apresentou duas transicbes endotérmicas, uma em 48,7°C e outra em
49,8°C. Com a adigao de silica hibrida, estas transicées apresentaram uma tendéncia
de deslocamento para temperaturas mais baixas e uma reducdo na entalpia do
processo. Isto sugere uma redugdo na cristalinidade. As amostras
Triclorooctadecilsilano,  Clorodimetilsilano e  (3-Glicidiloxipropil)trimetoxissilano
apresentaram a maior variagdo na Tm, porém com um aumento da entalpia do
processo, provavelmente como consequéncia de reacgdes entre a silica hibrida e o
polimero. A ocorréncia de multiplos processos endotérmicos no PU é descrita na
literatura como conseqUéncia da estrutura do PU. Estes multiplos processos
endotérmicos s&do explicados como resultantes de rearranjos internos dos dominios
rigidos.>26670

Xiaojuan et al.’ adicionaram APTES durante a sintese de PU, que foi
emulsionado ao final do processo. As amostras obtidas ndao apresentaram transicdes
térmicas bem definidas, como as amostras obtidas no presente trabalho. A tenséo de
ruptura apresentou um incremento e o alongamento na ruptura, uma reducgao.
Segundo os autores, os resultados obtidos sdo decorrentes de um efeito de
reticulagao.

Bistricic et al.™

adicionaram silica pirogénica comercial de dimensdes
nanométricas ao PU (sintetizado em laboratério) em solugdo. Os resultados obtidos
mostraram uma redugido na tensdo de ruptura e um aumento na deformagao na
ruptura e no trabalho necessario para romper a amostra. Os resultados da analise
térmica mostraram uma tendéncia de redugdo da Tg, uma pequena variacdo na Tm e
um aumento na entalpia da Tm. Estes resultados mostraram maior variagdo com a
composigao do polimero do que com a quantidade de silica adicionada.

Vega-Baudrit et al.*®, estudando a adicdo de silica com diversos teores de

grupos silanol a PU preparado em laboratério, observaram um aumento na separagao
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de fases. Em seu trabalho também observaram uma reduc¢do na Tg para os menores
teores de grupamentos silanol.

Petrovic et al.*’, em seu trabalho, onde adicionaram silica nanométrica durante
a sintese do PU, observaram o deslocamento dos processos endotérmicos para
temperaturas mais altas com o aumento do teor de silica e atribuiram este
comportamento a alteragdo da morfologia. Dos resultados de difragdo de Raios X os
autores concluiram que a adi¢ao de silica reduz a cristalizagdo dos segmentos rigidos.
Os mesmos autores também observram que as interagdes entre as fases do polimero
sdo mais fortes que as interagdes silica/fase amorfa e que a adicédo de silica aumenta
o volume livre da matriz polimérica.

Chen et al.*®

sugerem que o uso de radicais organicos, formando uma camada
mais densa na superficie da silica, reduzem a tendéncia de agregacao das particulas
de silica. Os mesmos autores sugerem que o uso de radicais organicos insaturados
permite a formacdo de ligagdes quimicas entre a silica e o polimero. Este
comportamento nao foi observado em nosso estudo. Em outro estudo*®, Chen et al.
alegam que a variagao nas propriedades obtidas s6 é decorrente das caracteristicas
nanométricas da silica para baixos teores de silica. Em teores elevados (geralmente
acima de 10%) as propriedades sao decorrentes de interagdes polimero-carga.

Considerando que a Tg é inversamente proporcional a mobilidade dos
segmentos amorfos, o aumento da Tg das amostras Triclorooctadecilsilano,
Clorodimetilsilano e (3-Glicidiloxipropil)trimetoxissilano sugere que a ocorréncia de
interacbes mais efetivas de maneira que a mobilidade dos segmentos amorfos foi
reduzida. Da mesma forma, esses resultados indicam uma redugcdo no ordenamento
das cadeias, observado no aumento da Tc. O deslocamento da Tm para temperaturas
menores e o aumento da entalpia do processo demonstram que a mobilidade foi
reduzida, limitando a extensdo do ordenamento.

Vega-Baudrit et al.*® descrevem uma variagdo no grau de separagdo de fases
decorrente de interagdes dos grupamentos silanol da silica e carbonilas presentes no
polimero detectados por FT-IR. Estas interacbes polimero-silica reduziriam as
interacdes entre as fases do polimero, aumentando a separagao de fases, que leva a
uma redugao nas propriedades mecanicas. Eles também relatam que as interacbes
silanol-carbonila sdo mais fracas que as interagbes NH-carbonila o que aumenta a
mobilidade das cadeias da fase amorfa, possibilitando uma maior ordenamento desta
fase. Em nossas amostras nio foi possivel observar essas interagdes. Os mesmos
autores também relatam a observagdo de uma redugado na Tg da fase amorfa, porém
esta variacdo nao é linear com o teor de grupamentos silanol. Os autores descrevem

efeitos concorrentes que estdo associados, também, ao grau de agregacao da silica.
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Os nossos resultados divergem daqueles obtidos por Zhang et al.??, que
relatam um aumento da Tg interpretada como decorrente da imobilizagdo das cadeias
poliméricas como resultado da efetividade das interagées silica-polimero. E necessaria
uma analise mais criteriosa destes resultados visto que o autor reticulou as amostras e
considera a maioria dos efeitos resultantes de interagdes silica-polimero.

Em nosso estudo, a variagao das propriedades do PU obtida pela adicao de
silica e/ou silica hibrida (com radicais organicos polares) foi inferior ao esperado. Isto
sugere que a adi¢cao da silica provoca uma redugao nas interagdes entre as fases do
polimero e que as interagdes silica-polimero sdo mais fracas que as interagdes entre
as fases do polimero. Quando da adicdo de uma carga a um polimero, para que
ocorra um efeito de reforgo, isto €, melhora das propriedades mecanicas, € necessaria
a imobilizagdo da camada de polimero em contato com a superficie da carga. Como
obtivemos uma redugao na TLE é coerente supor que as interacdes silica-polimero
sdo mais fracas que as interagdes fase rigida-fase amorfa do polimero.

Os resultados obtidos mostraram que, nas condi¢des estudadas, a adicdo de
silica modificada com radicais organicos nao resultou em uma melhora nas
propriedades mecanicas. Considerando as conclusdes de Chen é possivel que
tenhamos trabalhado em uma faixa concentragao onde os resultados sao decorrentes
das interagbes polimero-carga e ndo das propriedades nanométricas das particulas.
Também nao foi considerada o efeito do solvente na formagao das particulas de silica.

O aumento da Tensao de Ruptura é consistente com o comportamento descrito
na literatura, ou seja, as interagdes entre os segmentos rigidos sdo mais fortes que as
interacdes entre os dominios rigidos e as cadeias da fase amorfa***’. Na zona de
deformacao plastica ocorre o alinhamento dos dominios rigidos que, em funcao das
interagdes entre eles, acabam por oferecer resisténcia a deformacao.

Os resultados obtidos mostram que a adigdo de silica gerou um aumento da
separagdo de fases do PU e ndo foi observado efeito de reticulagdo. Também
sugerem que as interagdes entre as silicas hibridas e as cadeias de polimero s&o
fracas.

Estes resultados mostram que as interagdes originais do polimeros sao
reduzidas pela adicdo de organossilanos e apenas o PU modificado com
Triclorooctadecilsilano,  Clorodimetilsilano e  (3-Glicidiloxipropil)trimetoxissilano

sofreram um aumento das interagbes, através da reacao.
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5.2. SINTESE DE SILICA EM EMULSAO DE PU PELO METODO SOL-GEL

5.2.1. CondicBes de Reacéo

As emulsdes de PU e CR utilizadas possuiam, originalmente, pH=9 e pH=11,
respectivamente. A sintese de silica pelo método sol-gel pode ser realizada em meio
alcalino® ou em meio acido’’. O meio alcodlico ndo é viavel por causar a precipitagdo
do polimero e a diluigdo do meio reacional, o que ndo € desejado. Assim, as reagdes
foram conduzidas em meio aquoso. A Tabela V apresenta as condi¢des de reagao e
os resultados obtidos na avaliacido da estabilidade das amostras obtidas em cada

condicao.

Tabela V — Influéncia do pH na estabilidade dos composto PU/SiO;

Polimero TEOS Ajuste de pH SiO; (%) Estabilidade
(mmois %) (calculado)®

PU 0,00 - 0,00 S

PU 0,00 Tampéo pH 4 0,00 N, 2
PU 0,00 Tampéo pH 9 0,00 N, 1
PU 0,00 Tampéao pH 10 0,00 N, 1
PU 0,00 10 mL NH,OH 0,00 N, 2
PU 16,83 - 1,01 S

PU 16,83 Tampéo pH 9 1,01 N, 1
PU 17,63 Tampéo pH 10 1,06 N, 1

@ mmoéis de TEOS/100g de emulséo, ®. sobre a massa de emulsdo, S: Sem alteragdo visivel de
estabilidade; N: Perda da estabilidade da emulsédo; 1: Formagdo de grumos durante a reagado, 2:
Formacgao de gel durante a reagéo.

Considerando que a emulsao de PU apresenta estabilidade limitada, foi feita
inicialmente uma avaliacdo da estabilidade das emulsbes apdés a reacdo. A
estabilidade do composto obtido foi avaliada de duas maneiras:

- visualmente: o composto ndo deve apresentar grumos, precipitados ou outro
tipo de aglomerados, ou seja, visualmente deve apresentar as mesmas caracteristicas
da emulsao original;

- com o uso de um extensor foi aplicado um filme com 100 ym de espessura
sobre uma placa de vidro. O filme obtido deve ser integro, sem apresentar ruptura ou
retragcdo, formagao de bolhas ou imperfei¢cdes até a sua completa secagem. O final da

secagem é observado pela perda do brilho do filme e a completa perda da aderéncia
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observada com o toque do dedo. A Figura 13 exemplifica o aspecto das emulsdes na

verificagdo da estabilidade em funcao da alteracao do pH.

PU + Tampéo pH 4 PU + Tampéao pH 10

Figura 13 - Imagens dos testes de estabilidade em fun¢do do pH dos compostos

PU/SIO; (5 minutos ap6s a aplicagao do filme)

Os resultados obtidos mostram que a alteracdo do pH da emulsédo acarreta a
sua desestabilizacdo, ocorrendo a precipitacdo do polimero e/ou alteragdo da tensao
superficial. Esta desestabilizacdo ocorre com velocidades variadas: de 5 minutos até
ap6s 24 horas, mas sempre ocorre. Da mesma forma, foi observado que a
precipitagao do polimero é mais rapida em pH acido do que em pH alcalino.

Todas as amostras de CR apresentaram uma rapida desestabilizacao.

Com base nestes resultados, foi definido a sintese in situ de silicas pelo método
sol-gel sem alteragdo do pH da emulsao de PU.

Foram preparadas amostras pelo método sol-gel com teores de silica variando
de 1% até 5%, identificadas como PUSIiO1, PUSi02, PUSI03, PUSi04 e PUSIO5,
respectivamente. As amostras de referéncia, obtidas pelo método blending, foram
preparadas com teores de silica nanométrica comercial variando de 1% até 5%,
identificadas como PUDI01, PUDi02, PUDI03, PUDIi04 e PUDIO5, respectivamente. O

PU sem adicao de silica é identificado como PU.
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5.2.2. Resisténcia Mecanica da Adesao

Os resultados do ensaio de resisténcia de adesdo da série PUSixx sao
mostrados na Figura 14.

400
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Figura 14 - Resultados de resisténcia de adesédo da série PUSixx (método sol-

gel)

Excetuando a amostra PUSi04, todas as demais amostras apresentaram um
aumento da resisténcia da adesdo em relagdo ao PU puro. A Figura 15 apresenta os

resultados tipicos do ensaio de resisténcia de adeséo da série PUDixx.
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Figura 15 - Resultados de resisténcia de adesdo da série PUDixx (método
blending)

Todas as amostras da série PUDixx apresentaram uma resisténcia de adeséao
inferior ao PU puro. Os resultados mostram um desempenho superior das amostras
obtidas pelo método sol-gel. Uma melhor comparacéo do desempenho pode ser feita
comparando-se a area sob as curvas. A Tabela VI apresenta os valores da area
calculada das curvas de resisténcia de adesdo. Esta area é proporcional ao trabalho

necessario para descolar os corpos de prova.

Tabela VI - Resisténcia da adesao das séries PUSixx e PUDixx

PUSIixx  PUDixx

(N/mm)*  (N/mm)*
PU 29100 29100
01 64136 9274
02 73349 10379
03 74532 4391
04 24083 4196
05 52545 9048

*: valores médios
O melhor desempenho foi obtido com a amostra PUSI03. Uma diferenca

marcante no comportamento mecanico das duas séries avaliadas € o modo de falha
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da adesao. Enquanto que na série PUSixx a falha ocorre na coesdo do adesivo, na
série PUDixx a falha ocorre na interface adesivo-substrato. A Figura 16 ilustra a falha

da adesdo das amostras obtidas por ambos os métodos.

Amostra PUDIi0O4 apds o ensaio de adesdo (método blending)

Amostra PUSI05 apés o ensaio de adesao (método sol-gel)

Figura 16 - Modo de falha da adesé&o para as amostras PUDIO4 e PUSI05

5.2.3. Resisténcia a Tracao

Os resultados dos ensaios mecénicos da série PUSixx estdo apresentados na

Figura 17.
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Figura 17 - Curvas tipicas tensao x deformacéao da série PUSixx (método sol-gel)

A série PUSixx apresentou pequenas variagcoes nas propriedades em funcédo do

teor de silica adicionado. A Figura 18 apresenta os resultados dos ensaios mecanicos

das amostras da série PUDixx.
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Figura 18 - Curvas tipicas tensdo x deformacdo da série PUDixx (método

blending)
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Assim como na série PUSixx, a série PUDixx apresentou melhores resultados

para teores mais baixos de silica. A partir dos ensaios mecanicos, foram obtidos os

dados constantes na Tabela VII.

Tabela VIl - Propriedades mecéanicas de compostos das séries PUSixx e PUDixx

Amostra TLE* TR* AR*
(MPa) (MPa) (%)
PU 74+0,6 8,3+1,1 440 + 40
PUSIO1 8,1+0,1 9,7+0,8 476 £ 50
PUSI02 7,3+04 9,2+0,9 499 + 50
PUSIO3 6,604 9,1+0,9 502 + 70
PUSI04 6,7+0,3 86+1,2 467 £ 70
PUSI05 7,1+£0,7 9,2+0,8 479 £ 40
PUDIO1 6,8+1,2 12,6 £3,2 567 £ 170
PUDI02 8,2+1,0 16,2+ 5,2 646 £ 90
PUDIO3 7,7+0,7 7,1+0,2 174 £ 70
PUDIi04 79+£17 7,1+£2,0 80 + 40
PUDIO5 8,1+0,6 73+14 110 £50

TLE: tensdo limite de escoamento, TR: tensdo de ruptura, AR:
alongamento na ruptura, *: valores médios.

A TLE da série PUSixx apresentou um aumento inicial e, porteriormente, uma

tendéncia de redugédo. Esta reducao observada pode ser decorrente da agregacgao de

particulas de silica. A TLE da série PUDixx apresentou uma tendéncia de aumento.

Nas condicbes estudadas, a Tensao Limite de Escoamento das amostras PUDixx se

mostrou superior aquela das amostras PUSixx. As amostras da série PUDixx mostram

uma resisténcia superior préxima da ruptura para os teores mais baixos de silica.

5.2.4. Andlise Térmica

As Figuras 19 e 20 mostram os termogramas obtidos na analise de DSC para o

ciclo de aquecimento e ciclo de resfriamento, respectivamente.
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Figura 19 - Termogramas de andlise de DSC (aquecimento, método sol-gel)
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A Tg é pouco pronunciada para as amostras. Na Tm observa-se que a adigao

de silica desloca parte do processo para uma temperatura menor.
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Figura 20 - Termogramas de analise de DSC (resfriamento, método sol-gel)
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O grafico mostra que a adi¢ao de silica obtida por sintese in situ desloca a Tc

para um valor maior do que a Tc do PU puro. A partir dos termogramas foram obtidos

os dados apresentados na Tabela VIII.

46



A Tg nado apresentou significativa variagdo em fungcéo da adigdo de silica, seja
pelo método in situ bem como com silica comercial. A variagcao do calor especifico a
pressdo constante na faixa da Temperatura de Transicdo Vitrea apresentou uma
reducdo em fungao da imobilizacdo de parte das cadeias da fase amorfa na superficie
da silica. A reducao foi maior com a silica comercial do que no método in situ.

No processo de cristalizagdo, foi observado um deslocamento para
temperaturas mais altas, ou seja, a cristalizagdo ¢ facilitada. Da mesma forma, a
entalpia do processo tem um incremento. O aumento da entalpia € mais pronunciado
no processo in situ. Em suma, a cristalizacdo ocorre em uma temperatura mais
elevada e em maior extensao.

No processo de fusdo, a Tm n&o tem variagao significativa; somente a entalpia
do processo tem variacao significativa. Enquanto no processo em solugao ocorre a
formacdo de dois picos parcialmente sobrepostos, no processo em emulsdo a
sobreposicdo é maior e nao foi possivel estimar o maximo do pico localizado em
temperatura inferior. O aumento da entalpia do processo e a sobreposi¢do dos picos
sugerem que ha uma maior homogeneidade no tamanho dos cristais, em relagao ao
processo em solugao. A sobreposi¢ao dos picos também indica que a organizagao dos

cristais em emuls&o é maior que aquela dos cristais obtidos em solucéo.
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Tabela VIl - Propriedades Térmicas das séries PUSixx e PUDixx

Amostra Tg ACp Tm Tm; AH¢ Tc Tcq AH,

°C Jig.°C °C °C J/g °C °C J/g
PU -51 0,25 48 41 21,1 -4 12 19,4
PUSIO1 -53 0,23 48 41 45,6 6 11 44,8
PUSI02 -52 0,24 47 40 46,0 1 10 441
PUSI03 -50 0,21 48 41 453 4 13 39,6
PUSI04 -52 0,18 48 41 49,6 2 8 46,9
PUSI05 -51 0,21 48 41 477 3 14 451
PUDIO1 -52 0,20 47 39 38,0 -1 8 36,3
PUDI02 -52 0,21 46 40 38,7 2 9 38,8
PUDIO3 -53 0,18 49 42 40,1 7 14 39,4
PUDIiO4 -53 0,18 45 38 40,8 0 7 39,8
PUDIO5 -52 0,19 48 40 38,5 6 12 37,6

Tg: temperatura de

transicdo vitrea, ACp: Variagdo do calor especifico a pressdo constante (valor corrigido
considerando 100% de polimero), Tm: temperatura de fuséo cristalina (valor maximo), Tm1: temperatura de inicio
da fuséo cristalina (obtida por extrapolagdo), AHs: entalpia do processo de fusdo (soma dos dois picos, valor
corrigido considerando 100% de polimero), Tc: temperatura de cristalizagdo (valor maximo), Tcy: temperatura de
inicio da cristalizagdo (obtido por extrapolagdo), AH.: entalpia do processo de cristalizagdo (valor corrigido

considerando 100% de polimero).
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5.2.5. Espalhamento de Raios X em Baixo Angulo

Na Figuras 21 e 22 sdo apresentados resultados de espalhamento de Raios X
da série PUSixx da série PUDixx, respectivamente. Em ambos foi aplicada a corregcao

de Lorentz.

PU
—— PUSI01
—— PUSI02
—— PUSI03
0.04 - PUSI04
—— PUSI05

0.03 S

Iq° (nm’?)

0.02 S

0.01

0 ' 1 ' 2
g (nm”)
Figura 21 - Curvas de SAXS da série PUSixx (método sol-gel, com correcédo de

Lorentz)
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Figura 22 - Curvas de SAXS da série PUDixx (método grafting, com correcdo de

Lorentz)
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Os graficos mostram que a série PUDixx sofreu uma menor alteragdo na
extensdo do ordenamento. A Tabela IX apresenta os pardmetros obtidos das curvas
de SAXS para as séries PUSixx e PUDixx.

Tabela IX - Parametros de morfologia das séries PUSixx e PUDixx

Amostra d Invariante Q o
(nm) (u.a.) (nm)
PU 18,8 0,00282 0,18
PUSIO1 19,3 0,00513 0,16
PUSI02 17,5 0,01171 0,17
PUSIO3 17,5 0.00525 0,18
PUSI04 17,2 0,01242 0,24
PUSI05 18,8 0,01842 0,21
PUDIO1 16,5 0,00846 0,15
PUDI02 15,3 0,01114 0,18
PUDI03 16,2 0,02803 0,16
PUDI04 14,3 0,02536 0,12
PUDI05 15,6 0,03083 0,15

d: distancia interdominios, o: dimenséao da transigédo de fases

Tanto a série PUSixx quanto a série PUDixx apresentaram uma tendéncia de
reducdo da distancia entre os dominios com o aumento do teor de silica. Também
podemos observar que esta tendéncia é mais acentuada na série PUDixx. Os
resultados mostram que o método in situ afeta menos o espagamento entre os
dominios rigidos. Estes resultados sugerem que a maneira como ocorrem as
interacdes silica-polimero varia com o método de adig¢ao.

Ambos os métodos utilizados acarretaram um aumento da separagao de fases
no PU. A adicao de silica comercial gerou uma maior separagao de fases.

Observa-se que ambos os métodos geraram uma redugdo nas dimensoes da
zona de transicao de fase. A série PUSixx apresentou um aumento da dimensao da
transicao de fase, o que equivale a uma redugao na separagao de fases. A reducéo na
dimensao da transi¢cao de fases mostrado na série PUDixx corresponde a um aumento

na separacao de fases.
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5.2.6. Discussdo de Resultados

O resultados dos ensaios mecanicos mostraram que, quando submetidas a
tragdo, tanto as amostras PUSixx como PUDixx tém um comportamento similar.
Ambas as séries de amostras tém um comportamento pouco elastico, assemelhando-
se a um termoplastico, o que pode ser observado na regiao linear das curvas tensao x
deformacao. Pode-se observar, também, que a adicdo de silica, por ambos os
métodos, tende a reduzir a deformacao elastica do PU.%°

A tensao limite de escoamento da série PUSixx apresentou um aumento em
relacdo ao PU puro e depois um decréscimo. Este comportamento sugere que
pequenas quantidades de silica adicionadas produzem um reforco e o aumento da
silica adicionada acaba por aumentar a mobilidade das cadeias da fase amorfa
reduzindo a tensao limite de escoamento. A posterior redu¢ado da TLE leva a supor a
formacao de agregados de silica. A formagao de agregados durante o processo de
sintese é facilitada pela limitada estabilidade da emulsdo de PU que limita a agitacao.

Da mesma forma que a série PUSixx, a série PUDixx apresentou melhores
resultados para teores mais baixos de silica. Porém, o efeito foi mais pronunciado na
zona de deformacédo elastica. Nesta faixa de deformacédo, a resisténcia mecéanica &
decorrente das interagdes entre os dominios rigidos, ou seja, os resultados mostram
uma melhora nestas interagdes.

A série PUSixx, mostrou um aumento do Alongamento na Ruptura com o
aumento do teor de SiO,, sendo que o0 alongamento maximo obtido com 4% de SiO,
adicionado. A Tensao de Ruptura da série PUSixx também apresentou um incremento
com o aumento do teor de SiO,.

Na série PUSixx a tendéncia dos resultados do Alongamento na Ruptura é
inversamente proporcional a tendéncia dos resultados da Tensao Limite de
Escoamento. Na série PUDixx esta proporcionalidade ndo se mostra tdo evidente. O
comportamento mostrado pela série PUSixx é caracteristico da adicdo de cargas a
polimeros. Porém nao observamos um efeito de reforgo, visto que a TLE diminui e a
deformacao na ruptura aumenta. Isto é caracteristico de um aumento na mobilidade
das cadeias. Isto também é observado no aumento da separagao de fases e reducao
das dimensbes da zona de transicdo de fase (as interacdes entre as fases diminuem e
as cadeias tem um aumento na mobilidade). O aumento observado na tensdo de
ruptura também ¢é decorrente da maior mobilidade das cadeias. Tendo maior
mobilidade, as cadeias podem aumentar seu ordenamento.

Os dados obtidos (os valores crescem e depois caem) ndo diferem

significativamente de resultados publicados por outros pesquisadores em sistemas
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PU-silica.*® Este comportamento sugere que as interagdes ndo ocorrem de uma Unica
maneira: 0 aumento inicial da resisténcia mecéanica sugere um efeito de reforgo e a
queda sugere um efeito de agregacgéao das particulas de silica.

No presente estudo, ndo foi possivel avaliar o estado de agregacédo das
particulas de silica adicionadas. O comportamento do sistema durante a reacdo nao
permite afirmar que foi obtida uma completa dispersao das particulas de silica. Assim,
se tivermos variagdo no tamanho dos agregados, podem ocorrer variagbes nas
propriedades finais devidas ao tamanho dos agregados. A sintese in situ tem como
limitador a agitacdo durante o processo. Enquanto o TEOS apresenta uma baixa
solubilidade na emulsdo de PU, o intermediario hidrolisado & soluvel. Foi observado
que, a medida que aumenta a quantidade de TEOS, a homogeneizagao do sistema se
torna mais dificil, visto ser necessaria a utilizagao de baixa agitacdo para prevenir a
desestabilizacdo da emulséo de PU.

Na avaliagdo das interacbes polimero-silica € importante poder comparar os
resultados obtidos com outras cargas. As duas cargas mais utilizadas em polimeros
sdo negro-de-fumo e silica precipitada. O negro-de-fumo é pouco adequado para
comparacao visto ser pouco polar e, por isso, suas interagdes com polimeros sao de
outra natureza. A silica precipitada é bastante higroscopica e assim, ao ser adicionada
a emulsao de PU, tende a desestabilizar o sistema. Desta maneira fica prejudicada a
avaliagdo da ordem de grandeza dos resultados mecanicos.

A resisténcia de uma adesdo pode ser vista como a soma da coesdo do
adesivo com a interface do material colado aliado a coesao das particulas do adesivo
entre si. Os resultados dos ensaios mecéanicos realizados com os filmes mostraram
uma resisténcia superior das amostras da série PUDixx. Ja no ensaio de adeséo, a
resisténcia das amostras da série PUSixx foi bastante superior. Visto que a falha da
adesdo das amostras da série PUDIxx ocorreu na interface com o substrato. Assim,
conclui-se que a adigdo de silica por sintese in situ proporciona um aumento na
coesédo do polimero de PU ao substrato.

A variagdo observada na Tg é pequena, € a maior foi da amostra PUSI03.

1.5 O autor

Resultados similares aos obtidos por DSC foram relatados por Chen et a
também observou que a Tg de compostos obtidos por sintese (adicao durante a
sintese) é superior aquela obtida por mistura apds a sintese. O mesmo autor também
observou que pelo método de mistura, o grau de agregacéao das particulas € superior.
Nao foi observada variacdo significativa na Tm, mas nas amostras PUSixx, a
entalpia do processo é maior que nas amostras PUDixx.
Da mesma forma, a maior variagcdo dos parametros no método in situ mostra

que as interacbes foram mais efetivas com este método. As interacbes entre a
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superficie da silica e os segmentos do polimero tendem a reduzir a mobilidade do
polimero e, assim, deslocando a Tg para valores maiores."”

Segundo Vega-Baudrit et al.*!, as propriedades térmicas sdo resultado de um
balanco de diversos efeitos da interacao silica-polimero. A adi¢cao de silica reduz as
interacdes entre as fases gerando um aumento da separacgao de fases. As interacées
silanol-carbonila sdo mais fracas que as interacbes N-H- carbonila, o que aumenta a
mobilidade da fase amorfa, possibilitando o aumento da sua ordenagao
(cristalinidade). Nao foi observado um aumento da Tg, apenas uma tendéncia de
aumento.

A literatura ndo é conclusiva sobre os tipos de interagdes entre a silica e PU,
talvez em funcéo da grande variedade de PUs possiveis. O comportamento da Tg nao
depende apenas da quantidade de silica adicionada, mas também das dimensdes da
silica, do teor de grupos silanol na sua superficie e da maneira como o compdsito é
produzido. A adicdo de silica de dimensdes nanométricas pode tanto gerar um
aumento como uma reducdo na Tg’% Silicas com menor diametro de particula tém
uma maior densidade de grupos silanol na superficie. A sintese in situ de silica tende a
gerar compdsitos com Tg mais elevada’. A silica adicionada por mistura ao polimero
tende a apresentar menor influéncia na Tg do que a obtida in situ.”

Lee et al.”

, por exemplo, estudando PU com teores de silica que variaram de 0
até 10%, observaram o desaparecimento do pico referente a fusdo dos dominios
rigidos para teores de silica menores que 3%. O autor conclui que, a baixas
concentragoes, as interagdes silica-polimero sao mais eficientes em funcdo da maior
superficie de silica disponivel, o que n&o ocorre em teor mais altos de silica devido a
potencial fendmeno de agregacao.

Os resultados aqui obtidos na anadlise de DSC sao diferentes daqueles
relatados por Bistricic et al."? que observaram uma redugdo da Tg e da Tm com o
aumento do teor de silica. Contudo, a literatura mostra que as variagdes encontradas
sdo decorrentes da composicdo do PU e do método de adicdo da silica. Segundo
estes autores, a Tg é inversamente proporcional a mobilidade dos segmentos flexiveis.
Assim, um deslocamento da Tg para temperaturas mais altas, indica uma menor
mobilidade destes segmentos.

A variacdo na entalpia da fusdo dos dominios rigidos é explicada pelos
resultados de separagao de fase obtidos por SAXS. O aumento na separacio de fase
condiz a um melhor ordenamento das cadeias do dominio rigido, que acaba exigindo
maior energia para ser desfeito.

A partir destes resultados optou-se pela continuidade do estudo com a

incorporacao de silica hibrida a emulsado de PU. Visto que os melhores resultados de

53



adesao foram obtidos com a adicdo de 3% de silica pelo método in situ, a continuagao
do trabalho foi feita a partir de amostras com 3% de silica e posterior incorporacéo de

organossilanos.
5.3. EFEITO DA ADICAO DE SILICA HIBRIDA IN SITU SOBRE PU
5.3.1. Condicdes de Reacéo

Com base nos resultados obtidos anteriormente, foi definida a sintese in situ de
silicas hibridas sem alteragdo do pH da emulsdo e com um teor de silica de 3%.

Nesta etapa dos trabalhos, em cada amostra, foi sintetizada uma quantidade de
silica equivalente a 3% das massa de emulsao utilizada. Posteriormente, esta silica foi
modificada com a adicdo de uma quantidade de organosilano equivalente a 1-6% dos
mois de TEOS utilizados em cada amostra.

A Tabela X apresenta a composicdo das amostras e os resultados de

estabilidade para a sintese de silica hibrida in situ pelo método sol-gel.
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Tabela X - Composicéo e estabilidade das silicas hibridas pelo método sol-gel

Organossilano Si0,? Grau de modificagdo” Estabilidade
(%) (% SiOy)
(3-Cloropropil)trimetoxissilano 3,4 2,0 N
(3-Isocianatopropil)trietoxissilano 3,4 1,3 N
(3-Ciclopentadienilpropil)trietoxissilano 3,4 1,2 N
3-Aminopropiltrietoxissilano 3.1 1,1 N
(3-Glicidiloxipropil)trimetoexissilano 3,0 1,1 N
Feniltrimetoxissilano 3,3 2,0 N
Viniltrimetoxissilano 3,1 5,1 N
Triclorooctadecilsilano 3.4 1,0 N
Clorodimetilsilano 3,4 2,9 N
Octadeciltrimetoxissilano 3,4 1,0 S
n-Octiltrietoxissilano 3,4 1,0 S
n-Propiltrietoxissilano 3,4 1,0 S
Metiltrietoxissilano 3,4 3,0 S
Trifenilsilano 3,5 3,0 N
Fenilsilano 3,0 1,2 N

a g de SiO2 / 100g de emulséo de PU, ®. % de méis de SiO; modificados

Na Figura 23 sdo apresentados os resultados da avaliacdo da estabilidade

apods a sintese do organossilano.

PU + TEOS + Fenilsilano PU + TEOS + Trifenilsilano
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PU + TEOS + Feniltrimetoxissilano PU + TEOS + Viniltrimetoxissilano

PU + TEOS +(3-Ciclopentadienilpropil)trietoxissilano ~ PU + TEOS +(3-Glicidiloxipropil)trimetoxissilano

PU + TEOS +3-Aminopropiltrietoxissilano

PU + TEOS + Clorodimetilsilano

PU + TEOS + Octadeciltrimetoxissilano PU + TEOS + n-Octiltrietoxissilano
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P—

PU + TEOS + n-Propiltrietoxissilano PU + TEOS + Metiltrietoxissilano
Figura 23 - Imagens dos testes de estabilidade dos compostos obtidos com

silicas hibridas (método sol-gel)

Os organossilanos clorados foram os que apresentaram a maior reatividade
nas condicoes testadas. A precipitagdo do polimero neste caso é simultanea a adicao
do organossilano clorado.

As amostras obtidas com silanos do tipo alquila (apolares) (Trietoximetilsilano,
n-Propiltrietoxissilano, N-Octiltrietoxissilano e Octadeciltrimetoxissilano) apresentaram
a melhor estabilidade entre todas as amostras obtidas. As demais amostras ndo se
mostraram estaveis. A amostras cloradas (Clorodimetilsilano, Triclorooctadecilsilano e
(3-Cloropropil)trimetoxissilano) apresentaram formacao de gel. As amostras restantes
(Fenilsilano, Trifenilsilano, (3-isocianatopropil)trietoxissilano, Feniltrimetoxissilano,
Viniltrimetoxissilano ) (3-Ciclopentadienilpropil)trietoxissilano, 3-
Aminopropiltrietoxissilano, e  (3-Glicidiloxipropil)trimetoxissilano)  apresentaram
separacao de fase.

A partir destes resultados iniciais, optou-se pela sintese de silica hibrida in situ
em emulsdo de PU, sem modificagdo do pH da emulsao, utilizando os seguintes
organosilanos: Metiltrietoxissilano, n-Propiltrietoxissilano, n-Octiltrietoxissilano e
Octadeciltrimetoxissilano. Para fins comparativos, as mesmas reagdes foram

realizadas partindo-se de uma silica comercial de dimensdes nanométricas.
5.3.2. Resisténcia Mecéanica da Adeséao

Os resultados do ensaio de resisténcia de adesido das séries PUSiI3Cxx01 e

PUSI3Cxx10 sao apresentados nas Figuras 24 e 25, respectivamente.
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Figura 24 - Resultados de resisténcia de adeséo das séries PUSIi3Cxx01 (método

sol-gel)
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Figura 25 - Resultados de resisténcia de adeséo das séries PUSIi3Cxx10 (método

sol-gel)

Todas as amostras PUSI3Cxx01 apresentaram uma resisténcia de adesao
superior ao PU puro mas inferior a amostra PUSIi03. Da mesma forma, excecgao feita a
amostra PUSI3C0810, as amostras da série PUSi3Cxx10 apresentaram resisténcia de

adesao superior ao PU puro e inferior ao PUSI03.
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As figuras 26 e 27 apresentam as curvas tipicas do ensaio de resisténcia de
adesdo das amostras das séries PUDI3Cxx01 e PUDI3Cxx10, respectivamente,

obtidas pelo método grafting.
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, ——pPu
350
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200 —— PUDI3C0101
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[T
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Figura 26 - Resultados de resisténcia de adesédo das séries PUDi3Cxx01 (método

grafting)
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Figura 27 - Resultados de resisténcia de adesédo das séries PUDiI3Cxx10 (método

grafting)
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Diferente das amostras obtidas pelo método sol-gel, as amostras obtidas pelo
método grafting apresentaram uma resisténcia da adeséo inferior ao PU puro. A partir
dos ensaios de resisténcia de adesdo foi calculado o trabalho necessario para o
descolamento dos corpos de prova. Os valores obtidos constam na Tabela XI.

Os resultados da Tabela Xl mostram uma tendéncia de redugao da eficiéncia
de adesao com a adig¢ao de radicais organicos apolares a silica.

Os resultados expressam uma significativa redugdo na eficiéncia da adeséao
obtida com as amostras sintetizadas pelo método grafting. Para entender este
resultado é importante analisar o0 modo da falha da adesdo. A Figura 28 ilustra a
diferenca de comportamento entre as duas séries de amostras. A composi¢do de
ambas as séries PUSIi3Cxxyy e PUDI3Cxxyy é similar, mas a concentragdo nao é. As
amostras PUDIi3Cxxyy s&o mais diluidas pois a silica comercial é adicionada na forma
de uma solugdo 30%. Para minimizar o erro decorrente desta diferenca de
concentragcdo, no preparo dos corpos-de-prova foi aplicada uma quantidade de
composto similar em todos os corpos-de-prova (base seca). A modificacdo realizada
na silica substitui um grupamento OH (hidrofilico) por um grupamento alquila

(hidrofébico). Quando adicionamos TEOS a emulséo de PU, a reagéo tende a se

Tabela XI — Resultados de resisténcia da adesdo das amostras das séries
PUSI3Cxx01 e PUSI3Cxx10 (método sol-gel) e das séries PUDiI3Cxx01 e
PUDI3Cxx10 (método grafting)

Amostra wWe Amostra wWe
(N/mm) (N/mm)
PU 29100
PUSI3 74532 PUD:I3 4391
PUSI3C0101 30213 PUDI3C0101 1437
PUSI3C0110 36788 PUDI3C0110 62
PUSI3C0301 41547 PUDI3C0301 24449
PUSI3C0310 40732 PUDI3C0310 20174
PUSI3C0801 37378 PUDI3C0801 19839
PUSI3C0810 26631 PUDI3C0810 15333
PUSI3C1801 32563 PUDI3C1801 464
PUSI3C1810 29978 PUDI3C1810 330

8. valores médios
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iniciar na fase apolar (micela com polimero) e terminar na fase polar. Quando
adicionamos silica nanométrica comercial ela tende a se dispersar na fase aquosa.
Nas condi¢gdes estudadas, ndo é possivel garantir que toda a reagcdo com TEOS
ocorra na fase aquosa. Assim é razoavel acreditar que parte da silica gerada com
TEOS acaba retida na micela de polimero. Ao ser modificada, de maneira a aumentar
a sua hidrofobicidade, essa parcela da silica gerada com TEOS tende a permanecer
na micela, visto que o polimero possui segmentos apolares. Ja a silica hibrida gerada
a partir de silica comercial vai apresentar uma tendéncia de separacdo de fases.
Dentro do sistema estudado existem duas possibilidades basicas: migracdo para a
superficie e migragdo para a micela de polimero. Nas amostras obtidas com silica
comercial, a migracao para a superficie é favorecida quando comparadas com a silica
obtida a partir de TEOS visto a maior diluicao do sistema. Com os dados obtidos nao é
possivel afirmar qual o comportamento preferencial da silica, mas podemos creditar

que parte da silica hibrida obtida a partir de silica comercial migrou para a superficie.

PUSI3C0101 PUDI3C0101
Figura 28 - Aspecto das amostras PUSI3C0101 e PUDI3C0101 apés o

descolamento

5.3.3. Resisténcia a Tracao
A resisténcia mecéanica dos compostos obtidos foi avaliada através do ensaio

de tensao x deformacgao. Alguns resultados tipicos obtidos sdo mostrados nas Figuras
29 e 30.
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Figura 29 - Curvas tipicas tensdo x deformagdo da série PUSI3Cxx01 (método

sol-gel)
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Figura 30 - Curvas tipicas tensdo x deformacdo da série PUSI3Cxx10 (método

sol-gel)

Os resultados obtidos ndo apresentaram uma significativa variagdo em fungao
do grau de modificagcdo da silica. De uma maneira geral, a Tensdo Limite de
Escoamento reduziu, mas a Tensdo de Ruptura e o Alongamento na Ruptura

aumentaram.
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A resisténcia mecénica dos compostos obtidos pelo método grafting também foi
avaliada através do ensaio de tensédo x deformacao. Os resultados tipicos obtidos sao

mostrados nas Figuras 31 e 32.
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Figura 31 - Curvas tipicas tensdo x deformacdo da série PUDI3Cxx01 (método

grafting)
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Figura 32 - Curvas tipicas tensdo x deformacdo da série PUDI3Cxx10 (método

grafting)
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Como pode ser observado nas Figuras 31 e 32, o comportamento das amostras
€ similar. De uma maneira geral, a TLE reduziu mas a TR e o AR aumentaram. Os
parametros de resisténcia mecanica obtidos a partir dos ensaios de tensdo x

deformacao sao apresentados na Tabela XII.

Tabela XIl — Propriedades mecéanicas das séries PUSI3Cxx01, PUSI3Cxx10
(método sol-gel), PUDI3Cxx01 e PUDiI3Cxx10 (método grafting)

Amostra TLE TR AR

(MPa) (MPa) (%)
PU 74+0,6 8,3+ 1,1 440 + 40
PUSI03 6,6 + 0,4 9,1+0,9 502 + 70
PUSI3C0101 46+0,7 11,1+1,1 521 + 20
PUSI3C0110 49+0,5 10,2+1,3  570+20
PUSI3C0301 3,2+0,8 10,0+0,8 579 +40
PUSI3C0310 59+0,5 10,6 +0,9 747 +30
PUSI3C0801 45+0,2 8,4+0,2 580 + 60
PUSI3C0810 39+04 51+0,6 326 + 40
PUSI3C1801 6,1+0,3 14,0+0,8 593+ 30
PUSI3C1810 6,1+0,3 14,3+0,2 593 + 30
PUDI03 7.7+07 7,1+0,2 174 + 70
PUDI3C0101 7,2+0,2 6,7+1,0 227+ 101
PUDI3C0110 7,0+0,3 6,6 +0,9 240 +70
PUDI3C0301 71+03 14,6+2,3  783+40
PUDI3C0310 6,7 +0,1 16,4+1,8  695+50
PUDI3C0801 6,7 +0,6 13,7+3,8 701+ 110
PUDI3C0810 78+07 11,7 + 2,1 723 + 30
PUDI3C1801 7,1+0,8 12,7+1,9 676+ 30

PUDiI3C1810 6,3+0,1 75£04 722 £ 50

TLE: tensao limite de escoamento, TR: tens&do de ruptura, AR: alongamento
na ruptura, *: valores médios

Os resultados obtidos, quando comparados com PU puro, PU com silica
(amostra PUSI03, método sol-gel) e PU com silica comercial (PUDi03, método
blending), apresentaram uma tendéncia de TLE inferior, mas uma TR e AR superiores.

O comportamento mecanico das amostras contendo silicas hibridas obtidas pelo
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método grafting se mostrou bastante similar ao das amostras obtidas pelo método sol-
gel. Este comportamento sugere que a adicdo de silicas hibridas aumenta a

mobilidade das cadeias da fase amorfa.
5.3.4. Andlise Térmica

A Figura 33 apresenta alguns termogramas tipicos da série PUSI3Cxxyy

(método sol-gel) durante processo de aquecimento.

C
2
S 9 ' PU
o -8 < e
P —— PUSI03
5 1 —— PUSI03C0110
X 71 ——PUSi03C0310
I —— PUSI03C0810
154 ——PUSI03C1810
-18 v
T T T T T T T T
80 60 40 20 0 20 40 60 80

Temperatura (°C)

Figura 33 - Termogramas de andlise de DSC da série PUSI3Cxxyy (método sol-

gel, aguecimento)

Os resultados obtidos apresentam dois picos sobrepostos na regido da Tm e
nao diferem significativamente dos resultados obtidos das séries PUSixx (método sol-
gel). A Figura 34 apresenta os termogramas de algumas amostras obtidas pelo

método sol-gel no processo de resfriamento.
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Figura 34 - Termogramas de andlise de DSC da série PUSI3Cxxyy (método sol-
gel, resfriamento)

O comportamento observado € similar ao obtido com as amostras das séries
PUSixx e PUDixx. A Tabela XllII apresenta o detalhamento dos resultados obtidos.

Os resultados obtidos pela andlise de DSC nao diferem significativamente
daqueles obtidos com as séries PUSixx e PUDixx. A Tg e o ACp na faixa da Tg sao
muito proximos. A partir destes resultados, podemos inferir que as interagbes sao de
ordem similar. Estes resultados sugerem que a parcela das cadeias da fase amorfa,
que é imobilizada na superficie da particula de silica hibrida, ndo ¢é significativamente
diferente daquela que é imobilizada na superficie da particula de silica pura.

Nos processos de cristalizagdo e de fusdo os resultados também nao
difereriram significativamente daqueles obtidos com silica pura. Aparentemente, no
processo in situ, os organossilanos de cadeia mais curta produziram a maior alteragao
na temperatura de cristalizagdo, enquanto que no processo a partir de silica comercial,
0 maior deslocamento na temperatura de cristalizacdo foi obtido com os
organossilanos de cadeia mais longa. As amostras obtidas com silica comercial
apresentaram uma tendéncia de entalpia de cristalizacao ligeiramente superior a das
amostras in situ. Da mesma forma, as amostras com silica comercial apresentaram
uma entalpia de fusao ligeiramente superior.

Destes resultados podemos supor duas hipoteses: ou as interacdes da silica
com o polimero sdo de pequena ordem ou a reagao de geragao da silica hibrida nao
ocorre de maneira homogénea e de forma que os radicais organicos acabem por nao

produzir um impedimento estérico significativo.
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Tabela XIll - Propriedades térmicas das séries PUSi3Cxx10 (método sol-gel) e PUDiI3Cxx10 (método grafting)

Amostra Tg ACp Tm Tmy AH¢ Tc Tcq AH,
°C J/g.°C °C °C J/g °C °C J/g

PU -51,4 0,25 48,2 40,6 21,1 -4,3 11,9 19,4
PUSI03 -50,3 0,21 48,3 41,4 45,3 3,6 12,8 39,6
PUDIO3 -52,9 0,18 48,8 41,9 40,1 7,5 14,4 39,4
PUSI3C0110 -51,8 0,22 47,6 39,8 38,2 5,9 11,9 35,9
PUSI3C0310 -52,0 0,21 48,6 42,5 40,9 9,5 13,5 38,2
PUSI3C0810 -52,6 0,21 46,8 40,1 37,9 2,7 11,7 35,2
PUSI3C1810 -52,1 0,22 45,4 38,3 36,6 0,9 3,6 32,7
PUDIi3C0110 -52,1 0,23 48,2 42,7 41,6 8,4 14,2 39,1
PUDI3C0310 -51,3 0,21 48,2 41,8 36,1 6,8 13,1 33,4
PUDI3C0810 -52,6 0,19 50,4 447 44,3 14,0 17,7 40,7
PUDI3C1810 -48,2 0,24 51,1 447 44,6 12,8 17,1 40,4

Tg: temperatura de transigédo vitrea, ACp: Variagdo do calor especifico a pressdo constante (valor corrigido considerando
100% de polimero), Tm: temperatura de fusdo cristalina (valor maximo), Tms: temperatura de inicio da fusdo cristalina
(obtida por extrapolagéo), AHs: entalpia do processo de fusdo (soma dos dois picos, valor corrigido considerando 100% de
polimero), Tc: temperatura de cristalizagdo (valor maximo), Tci: temperatura de inicio da cristalizagdo (obtido por
extrapolagdo), AH.: entalpia do processo de cristalizagéo (valor corrigido considerando 100% de polimero)



5.3.5. Espalhamento de Raios X em Baixo Angulo

As Figuras 35 e 36 apresentam os resultados de SAXS das séries PUSi3Cxxyy
(método sol-gel) e PUDI3Cxxyy (método grafting), respectivamente. Os dados sao

apresentados apds a aplicacao da correcao de Lorentz.
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Figura 35 - Curvas de SAXS (ap6s a Correcdo de Lorentz) da série PUSI3Cxxyy

(método sol-gel)
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Figura 36 - Curvas de SAXS (ap6s a Correcéo de Lorentz) da série PUDIi3Cxxyy
(método grafting)
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Pode-se observar que o efeito da adigdo de silicas hibridas varia com o método
de adicdo. Os resultados da série PUSI3Cxxyy, além de mostrarem dois picos
enquanto a série PUDiI3Cxxyy mostra apenas um pico, apresentam curvas com maior
simetria. A partir dos dados da analise de SAXS foram obtidos a distancia
interdominios, a dimensido da zona de transicido de fases e a Invariante Q. Estes

resultados sao mostrados na Tabela XIV.

Tabela XIV - Parametros de morfologia das séries PUSi3Cxxyy (método sol-gel) e

PUDI3Cxxyy (método grafting)

Amostra d Q o
(nm) (nm)
PU 18,8 0,00282 0,18
PUSI03 17,5 0,00525 0,18
PUSI3C0101 18,2 0,00928 0,24

PUSI3C0110 18,0  0,00029 0,14
PUSI3C0301 18,6 0,00868 0,23
PUSI3C0310 17,4 0,00792 0,23

PUSI3C0801 186 0,01361 0,23
PUSI3C0810 18,0 0,00614 0,06
PUSI3C1801 18,4 0,00937 0,26
PUSI3C1810 18,2 0,00522 0,25

PUDIO3 16,2 0,02803 0,16
PUDI3C0101 16,3 0,02194 0,13
PUDI3C0110 18,2 0,01545 0,14
PUDI3C0301 18,2 0,03208 0,14
PUDI3C0310 16,1 0,01956 0,14
PUDI3C0801 16,2 0,01608 0,17
PUDI3C0810 16,2 0,01818 0,16
PUDI3C1801 14,6 0,00768 0,15

PUDi3C1810 15,2 0,02278 0,17

d: distancia interdominios, Q: invariante Q, o: dimensao
da transigéo de fases

Assim como nas séries PUSixx e PUDixx, a distancia interdominios variou de
14 a 18 nm. Todas as amostras apresentaram separagao de fases superior aquela do
PU puro e superior as respectivas PUSiI03 e PUDIO3. A série PUSi3Cxxyy apresentou

um aumento na separagao de fases sem uma correlacio clara com os radicais alquila
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utilizados. O aumento da separacao de fases ndo foi acompanhado de uma reducgao
na dimensao da transicdo de fases. A série PUDiI3Cxxyy apresentou um aumento da
separacdo de fases acompanhado de uma reducdo da dimensao da transicdo de
fases. A separacéo de fases da série PUSi3Cxxyy foi inferior a série PUDi3Cxxyy. A
série PUSI3Cxxyy apresenta uma pequena tendéncia de aumento de separagao de

fases com o0 aumento da cadeia radical alquila.

5.3.6. Andlise por Espectroscopia de Infra-Vermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 37 apresenta o espectro de infravermelho do PU.

0,8
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| | —— PUDIO5
0.6+

04

Absorbancia (u.a.)

0.2+

00 e, e e
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Figura 37 - Espectro de FTIR das amostras PU, PUSIO5 e PUDIiO5 (filme sobre
KBr)

No espectro de FTIR podemos observar que as bandas referentes as ligagdes
N-H livre (3440 cm™), N-H em ligagdo de H com C=0 (3330 cm™) e N-H em ligacéo de
H com C-O-C (3275 cm™) nao sdo claramente definidas, o que sugere um baixo teor
de grupamentos N-H. Também podemos observar as bandas de C=0 livre em 1730
cm” e C=0 em ligagdo de H em 1700 cm™” aparecem sobrepostas. Em 1530 cm™
temos uma banda referente ao grupamento C-N. Em 1170, 1220 e 1460 cm’
aparecem as bandas referentes aos grupamentos C-O-C de poliéster. As bandas
referentes a agua (3440 e 1630 cm™) e da silica (1260, 1110 e 805 cm™) sdo pouco
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pronunciadas em fungdo do baixo teor**. As bandas em 2940 e 2850 cm-1 sdo de
grupos C-H em ligagdo de hidrogénio com carbonilas.?19:36457648.75
Na Figura 38 é mostrada em detalhe a regido de absor¢cdo das carbonilas da

série PUSI3Cxx10.
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Figura 38 - Detalhe dos espectros de FTIR da série PUSI3Cxx10 (filme sobre KBr)

De maneira similar as séries PUSixx, as bandas de carbonila livre e em ligagao
de hidrogénio apresentam-se sobrepostas. Igualmente as bandas referentes as
ligacbes Si-C da silica hibrida nao foram observadas em funcdo do baixo
teor.'"12192076 § fato de as bandas referentes & ligacdo N-H serem pouco intensas
enquanto as bandas de carbonila s&o bem pronunciadas sugere que também
apresenta grupamentos carbonila nos segmentos flexiveis.

Algumas diferencgas entre o presente trabalho e outros ja publicados:

- os trabalhos publicados partem de polimeros sintetizados em laborat6rio como
intuito de servirem de modelo para discussao do comportamento do polimero;

- este polimero possui alteragcbes controladas na sua estrutura sem
compromisso com uma aplicabilidade final;

- 0 polimero utilizado neste trabalho & comercial e sua estrutura foi
desenvolvida buscando determinadas propriedades finais;

- os trabalhos publicados apresentam espectros de FTIR ou ampliacbes destes
espectros sem apresentar a intensidade das bandas avaliadas.

A sobreposicédo das bandas de carbonila livre e em ligagao de hidrogénio pode
ser resolvida matematicamente por deconvolugdo. Como as bandas N-H ndo séao

distinguiveis e, assim, ndo €& possivel avaliar a correcdo do calculo do grau de
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separacado de fase, optamos por nao realizar esta avaliagdo por espectroscopia de
infravermelho. A intensidade apresentada pelas bandas de carbonila € muito superior
a intensidade das bandas N-H e isto sugere que o polimero utilizado n&o possui
somente carbonilas no grupamento uretana.””"87°

Em funcido da baixa resolucdo obtida nos espectros de FTIR nao foi possivel
avaliar o grau de separacao de fases pelo método descrito na literatura por Vega-

Baudrit et al.*® e por Bistricic et al.".
5.3.7. Difracéo de Raios X (XRD)

Os difratogramas de raios X das amostras de PU puro e modificado com silica

estdo apresentados na Figura 39.
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Figura 39 - Difratogramas de raios X das amostras PU, PUSI5 e PUDI5

Os difratogramas nao apresentaram variacbes quantificaveis em funcido da
adicao de silica.

Na Figura 40 sao apresentados os difratogramas de raios X da série
PUSI3Cxxyy.
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Figura 40 - Difratogramas de XRD da série PUSi3Cxxyy (método sol-gel)

Os difratogramas das amostras da série PUSiI3Cxxyy e PUDiI3Cxxyy, assim
como os difratogramas das séries PUSixx e PUDixx, ndo mostraram significativa
alteragdo em funcao da adigcao de silica ou silica hibrida, sugerindo que a silica ou
silica hibrida adicionada nao tem estrutura cristalina.

Os difratogramas apresentam dois picos sobrepostos a um halo. Estes picos
sdo decorrentes da estrutura ordenada dos segmentos rigidos e o halo (ou pico difuso)
é decorrente da fase amorfa.’®*®? Nunes et al. mostraram que compostos com menos
de 10% de grupos uretana nao apresentam picos de cristalinidade, mas sob tenséo
podem apresentar picos cristalinos decorrentes da cristalizagdo da fase amorfa sob

|.58

tens&o.2° Cabe aqui observar que os picos observados por Bogart et al.*® e por Nunes

et al.*° encontram-se na mesma regido, ou seja, os picos podem apresentar origem

diversa. Xiaojuan et al."

em seu trabalho, onde adicionaram até 15% de APTES,
observaram que a adicdo de organosilanos diminui a cristalinidade do polimero e
concluiram que a adicdo de organosilanos restringe o movimento das cadeias,
dificultando a ordenagdo do sistema. Petrovic et al. também observaram que a
adicao de silica reduz a cristalinidade do composto obtido.

Foram calculadas as areas dos picos bem como a largura a meia-altura. Os
resultados numéricos dos difratogramas de raios X estdo apresentados nas Tabelas

XV e XVI.
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Tabela XV - Medidas dos difratogramas de Raios X das amostras PU, PUSIO05 e
PUDIO5

Centro do pico Largura @

(20) (u.a.)

PU 21,3 0,35
24,3 0,47

PUSI05 21,3 0,35
24,3 0,48

PUDI05 21,3 0,38
24,3 0,57

a: largura do pico a meia-altura

Tabela XVI - Medidas dos difratogramas de Raios X das séries PUSI3Cxxyy e
PUDI3Cxxyy

Amostra Centro do pico Largura ® Amostra Centro do pico Largura ®
(20) (u.a.) (20) (u.a.)
PUSI3C0101 21,3 0,40 PUDI3C0101 21,4 0,45
24,3 1,23 243 -
PUSI3C0110 21,4 0,41 PUDI3C0110 21,4 0,46
243 0,68 244 0,84
PUSI3C0301 21,3 0,41 PUDI3C0301 21,4 0,43
24,3 1,03 24,3 -
PUSI3C0310 21,4 0,37 PUDI3C0310 21,3 0,38
24,3 0,66 24,3 0,63
PUSI3C0801 21,4 0,57 PUDI3C0801 21,3 0,41
24,3 - 24,3 1,07
PUSI3C0810 21,3 0,39 PUDI3C0810 21,4 0,66
24,3 0,88 24,4 0,80
PUSI3C1801 21,3 0,38 PUDI3C1801 21,3 0,44
243 0,76 243 1,07
PUSI3C1810 21,3 0,41 PUDI3C1810 21,7 1,26
24,3 0,66 24,3 -

a: largura do pico a meia-altura
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Os dados apresentados nas Tabelas XV e XVI referem-se as amostras apos a
secagem. As mesmas amostras foram, posteriormente, aquecidas por 5 minutos a
70°C e analisadas por DRX novamente. O aquecimento n&o gerou nenhuma alteracao
mensuravel por DRX. Qualitativamente os difratogramas apresentaram apenas uma
pequena melhora na definicao dos picos.

A literatura sobre a analise de PU com raios X € vaga, visto que as
propriedades apresentam uma grande variagcdo em fungdo da composi¢ao do PU.
Muitas vezes o halo da fase amorfa é a Unica estrutura observada. Petrovic*’ publicou
resultados onde atribui os picos observados na difragdo de raios X a presenga de
silica micro cristalina, o que pode ser decorrente do fato da amostra utilizada por ele
nao apresentar lamelas na analise de SAXS. A Figura 39 mostra a presencga de picos
também na amostra de PU puro o que indica um razoavel grau de organizacédo da
amostra e, portanto, os picos sdo devidos aos dominios rigidos € ndo a presencga de
silica como descrito por Petrovic. Como as amostras apresentam uma sobreposi¢cao
dos picos com o halo, a medida da variagdo da largura dos picos, que € proporcional
ao grau de organizagcdo da amostra, deixa de ser confiavel. Assim, nao foi possivel
observar por dispersdo de raios X alteragdes na estrutura do PU decorrentes da
adicao de silica.

Como néo foi possivel avaliar, as dimensdes das particulas de silica e silica
hibrida adicionadas ao PU, optamos por um estudo ex situ. As mesmas silicas e
silicas hibridas que foram geradas em uma emulsdo de PU, foram geradas em agua
nas mesmas condi¢cées que aquelas geradas no PU. As dimensbes das obtidas foram
avaliadas por Espalhamento de Luz Dindmico. Os resultados mostraram uma variagcao
de dimensbes de particulas entre 50 e 700 nm. Estes resultados n&o apresentaram
uma variagao linear com a concentragao da silica ou com os organosilanos utilizados
nas silicas hibridas. Estes resultados sugerem que ocorreu agregagao das particulas
geradas. Comparando-se estas dimensdes com os resultados obtidos em PU, ndo é
observada uma correlagdo, ou seja, os resultados da sintese de silica e silica hibrida

in situ em agua e emulsao de PU nao sao comparaveis.

5.3.8. Discussao de Resultados

Os resultados obtidos pela adicdo de silica hibrida (seja pelo método in situ,
seja pelo método blending) nado apresentaram comportamento divergente dos
resultados obtidos pela sintese in situ de silica. O fator determinante na escolha dos
organosilanos foi a estabilidade do composto obtido. Assim como relatado por Wu*, a

adicdo de silicas hibridas alterou a tensao superficial dos filmes. Visto que o presente
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trabalho é voltado para os estudos dos efeitos da adigcdo de silica em compostos
utilizados como adesivos, a formacdo de um filme continuo e homogéneo é
fundamental. Se considerarmos que a falha da adesio ocorreu essencialmente na
interface do composto com silica hibrida obtida pelo método grafting com o substrato e
que nao foi observado por XPS aumento da concentracido de silica na superficie dos
filmes obtidos, é razoavel considerar que a falha da adesdo é influenciada pela
alteragao da tensao superficial.

As amostras obtidas pelo método in situ apresentaram uma reducdo mais
acentuada da TLE que as amostras obtidas pelo método grafting. Isto significa dizer
que, em termos praticos, as amostras obtidas in situ deveriam apresentar um
desempenho de adeséo inferior, porém isto ndo ocorre. A interagdo do polimero com o
substrato tém uma redugéo tdo acentuada que acaba por inverter o desempenho, isto
€, 0 adesivo com silica obtida pelo método in situ acaba por apresentar o melhor
desempenho na adesao.

A analise térmica mostrou uma variacdo pequena na regido do Tg. Foi
observado que a interacao da silica hibrida com a fase amorfa diminui em relagao a
silica gerada in situ. Este comportamento é razoavel visto que o impedimento estérico
da silica hibrida € maior que o a silica. Com a silica hibrida obtida pelo método grafting
foi observado que a cristalizagao tende a iniciar em uma temperatura maior do que a
observada com a silica obtida pelo método sol-gel. A silica hibrida obtida pelo método
grafting deslocou a Tc para valores mais elevados do que aqueles observados com a
silica hibrida obtida pelo método sol-gel.

Os resultados da influéncia da silica hibrida sobre a morfologia do polimero
obtidos pela analise de SAXS nao mostraram um alinhamento com os resultados dos
ensaios mecanicos. Os resultados mostraram uma maior perturbagao do sistema e
uma maior separacao de fases nas amostras obtidas pelo método grafting. No entanto
as propriedades mecanicas dos filmes obtidos por este método sdo superiores as
propriedades dos filmes obtidos pelo método sol-gel. Aparentemente, a extensao dos
efeitos do aumento da cristalinidade no método grafting é responsavel por esta
contradigéo.

No sistema estudado foi observado que trés fatores determinantes dos
resultados obtidos:

i) a separacao de fases;
ii) as interagdes polimero-silica; e
i) a tensao superficial do sistema.
No presente sistema, a separagao de fases tende a aumentar, o que reduz a

resisténcia mecanica do sistema. As interagdes polimero-silica sdo de baixa
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intensidade e, considerando os resultados obtidos, ndo conseguem compensar a
reducdo de resisténcia provocada pelo aumento na separagdao de fases.
Aparentemente, a mudanca na polaridade do meio causada pela adicdo de radicais
alquila na silica é responsavel pela reducdo das interacbes do sistema com o

substrato no ensaio de resisténcia da adeséo.
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6. CONCLUSOES

A formacao de silica hibrida in situ pelo método sol-gel favoreceu o processo de
cristalizacdo e o aumento dos dominios rigidos tendo em vista a detecgdo de um
segundo processo endotérmico em uma temperatura inferior ao principal processo
endotérmico. Paralelamente, a formacdo de silicas hibridas pelo método sol-gel
aumentou a separacio de fases, que por sua vez se traduziu em uma reducao na
Tensao Limite de Escoamento e em um aumento da Tensdo de Ruptura e do
Alongamento na Ruptura. Especificamente no caso de organosilanos alifaticos, na
sintese in situ pelo método sol-gel foi possivel obter uma melhora da adesdo do PU
em relagao ao PU puro, porém essa melhora foi inferior aquela obtida com silica pura
obtida pelo mesmo método. A resisténcia mecanica dos filmes mostrou uma tendéncia
de redugado em relagdo ao PU puro. Comportamento similar foi observado em relagao
ao processo de cristalizagao e ao processo de fusao na sintese da silica pelo método
sol-gel.

No processo de sintese in situ das silicas hibridas (em emulsao), a estabilidade
da emulsao de polimero é fator limitante das condigdes de reacdo. Nas condigbes
estudadas, a sintese de silicas hibridas polares tende a alterar a tensao superficial da
emulsio e desestabilizar a emulsao de polimero. No caso da sintese in situ de silica é
possivel observar uma melhora nas propriedades de adesdao do PU. A resisténcia
mecanica do filme de PU tende a sofrer uma reducdo, mas a resisténcia da adesao
aumenta. A temperatura de cristalizacdo tende a ter uma elevagao, facilitando a
formagao dos dominios rigidos. A distancia interdominios tende a ter uma redugéo, a
separacao de fases aumenta e a dimensao da transicido de fase tende a ter uma
reducao.

Um efeito da adigao de silicas hibridas a emulsao de PU, muitas vezes de facil
observagao, é a alteracao da tensao superficial da emulsdo. No caso das silicas
hibridas obtidas com organosilanos polares este efeito ndo permitiu a formagao de um

filme integro. Também foi observado que as interagdes da silica hibrida com a fase
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amorfa do polimero, independente da polaridade do organosilano, sdo de pequena
intensidade. Silicas hibridas obtidas com organosilanos do tipo alquila lineares tendem
a reduzir a adesao testada em corpos-de-prova de PVC, quando comparados a silica.
Silicas hibridas obtidas com organosilanos com até trés carbonos tendem a apresentar
melhores resultados e teores mais baixos de organosilanos tendem a apresentar
melhores resultados que teores mais altos. A adigao de silicas hibridas sintetizadas in
situ, seja pelo método sol-gel ou grafting, tendem a reduzir a resisténcia mecéanica do
sistema. O aumento do teor de organosilanos na silica hibrida ndo mostrou um efeito
claro sobre a resisténcia mecanica do PU. Para organosilanos lineares de até trés
carbonos, obtidos pelo método sol-gel, 0 aumento do teor de organosilanos aumenta a
resisténcia mecanica da adesdo, enquanto que para os analogos obtidos pelo método
grafting, o aumento do teor de organosilano reduz a resisténcia mecanica da adesao.

A preparacgao de silicas hibridas in situ pelo método sol-gel tende a gerar filmes
com resisténcia mecanica menor do que a obtida com a sintese de silicas hibridas in
situ pelo método grafting. Entretanto, a adesdo destes mesmos filmes em substratos
de PVC tende a ser superior nas silicas hibridas obtidas in situ pelo método sol-gel.

Dada a complexidade do sistema estudado, ndo foi possivel identificar a
natureza das interagdes polimero-silica hibrida-agua.

Em termos de natureza dos organosilanos investigados, as silicas hibridas
obtidas pelo método sol-gel com organosilanos polares causam uma maior alteracao
na tensao superficial de emulsbées de PU do que as silicas hibridas obtidas pelo
mesmo método com organosilanos apolares. As silicas hibridas obtidas com
organosilanos apolares pelo método grafting geram melhor resisténcia a tracao que as
mesmas silicas hibridas obtidas pelo método sol-gel, enquanto que a melhor adeséao é
obtida pelo método sol-gel.

A viabilidade da sintese in situ de silicas hibridas em emulsdo de PU ¢ limitada
pela estabilidade da emulsdo. O uso de organosilanos apolares do tipo alquila linear
produz uma menor alteracdo na tensao superficial da emulsdo de PU. O método
grafting produz compostos com maior resisténcia mecéanica que os analogos obtidos
pelo método sol-gel. O método sol-gel de sintese de silicas hibridas produz compostos
com maior resisténcia mecanica da adesao obtida que os analogos produzidos pelo

meétodo grafting.
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ANEXO | - INTERPRETACAO DOS RESULTADOS DE SAXS
A intensidade do espalhamento de raios X pode ser escrito como

1(q) = 1s(q) + In(q)

onde g= 411 / Asen(20) , A é o comprimento da onda incidente e © é o angulo
de espalhamento. Ib(q) é chamado espalhamento de background e decorre de
flutuacbes eletronicas geradas pela temperatura. Cabe ressaltar que muitas vezes
também é chamado de background o espalhamento devido ao método (solvente, fita
Kapton, etc...). Aqui sempre que nos referirmos a background estamos nos referindo
as flutuagdes eletronicas. Is(q) é o espalhamento devido a morfologia e estrutura do
material .

E segundo Porod,

E
lirn f:—f
'ﬁ‘—:*l}ﬂ:l g

onde Kp € uma constante caracteristica de cada sistema.

Considerando a lei de Bragg para uma estrutura em duas fases com limites de

fase lineares, de pequenas dimensdes e bem definidos, podemos escrever

2send n

A d

onde A é o comprimento de onda incidente, n € a ordem de reflexdo, 206 € o

angulo do maximo de espalhamento. Se o vetor espalhamento é gq= 411 / Asen(20),
podemos correlaciona-la com o vetor espalhamento |h| (ou |q| em outros trabalhos).?™
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Para sistemas reais, a densidade eletrénica tem um perfil senoidal. Sendo

lql

assim, o desvio padrao da gaussiana deste perfil (o) descreve a espessura da
transicdo de fase. Em sistemas reais, a transicdo de fase difusa gera um desvio
negativo na Lei de Porod, visto que a densidade eletronica percebida na medida de
SAXS possui flutuagdes decorrentes de efeitos térmicos. Varias teorias propdem
avaliar o lp(q). Bonart propde que para um gradiente de densidade eletrénica senoidal
o espalhamento de background pode ser considerado constante. Seguindo o modelo

de Bonart, vamos considerar este espalhamento constante.
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O quadrado da variagdo média da densidade eletrdnica esta relacionado com a
invariante de Porod (Q).
Q=21 Ap?
onde ie é o fator de espalhamento de Thomson para um unico elétron. Como

Ap ? esta relacionado com o grau de separagao de fase, podemos escrever

Q=21 io O:P;(ps - P2)’
onde ®1 e p1 sdo a fracdo de volume e densidade eletrébnica da fase i,
respectivamente.
A partir disto, ainda baseado nos principios propostos por Porod, considerando

um perfil senoidal de densidade eletrbnica podemos escrever

K
Lig) = (q—f)exp[— 4.?rzcrzg2)

A partir do trabalho de Ruland, Koberstein et al.’® e Miller et al.?® mostraram que
a lei de Porod é valida para valore de g maiores do que duas vezes o valores de q do
primeiro maximo de intensidade, quando aplicada a correcédo de Lorentz para a Lei de
Bragg.

Considerando que os segmentos rigidos e segmentos flexiveis possuem uma
acentuada diferenca de espalhamentos, vamos assumir que o PU segue um modelo
ordenamento em lamelas unidimensional.”® Apesar da existéncia de trés fases
(segmentos rigidos ordenados, segmentos flexiveis amorfos e segmentos rigidos
amorfos) consideramos que a estrutura possui somente duas fases. Isto pode ser
considerado porque os dominios rigidos ordenados e os dominios rigidos n&o
ordenados ndo produzem significativo contraste de espalhamento.™

O espacamento interdominios segue a Lei de Bragg e o valor obtido € uma
média tridimensional de todo o volume analisado da amostra. Corrigindo-se para o
caso unidimensional, como proposto por Lorentz, temos d = 211/ q max , ONd€ Qgmax € O
valor de q para o maximo de intensidade da curva 1(q).q? versus q.%"34%°

O grau de separacéo de fases pode ser definido como o médulo da razéo entre
a separacdo de fases dos sistema pela separacéo de fase ideal do sistema.®

Ophir e Wilkes®® sugerem extrapolar os dados obtidos para q=0 utilizando uma
aproximacao Gaussiana. Para valores de alto q pode-se utilizar a Lei de Porod.

A intensidade do espalhamento de SAXS esta relacionada com a extensdo da
separacdo de fases do sistema pela fungdo invariante Q prosta por Porod como

parametro do grau de separacao de fases para sistemas bifasicos.
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Q= J Ligig’dq
]

Para uma material com duas fases idealmente separadas o grau de separagao
de fase é igual a 1 e este valor diminui com a mistura de fases. Para o calculo da
separacdo de fases ideal é necessario conhecer a densidade de cada fase com
precisao.

A extensdo da nao-homogeneidade (inhomogeneity length) da fase i (li) € um
parametro utilizado para descrever o tamanho médio de cada dominio e, segundo
Porod, € a média harmbnica da nao-homogeneidade de cada fase. A Ip pode ser
utilizada como uma aproximagao da dimensido dos dominios. A ndo-homogeneidade

de Porod (1,) é definida como®

Ir=— | Ll dg
d Eplqg ()

Os resultados obtidos do SAXS sao apresentados na forma de Intensidade de
Espalhamento (I) versus Vetor de Espalhamento (q), que esta relacionado com o
angulo de espalhamento 6 como q = (411/A) sen (6/2), onde A é o comprimento de onda
incidente.

Os calculos a partir da analise de SAXS implicam em algumas simplificacdes.
Uma delas é a corregdo do perfil de densidade eletrénica. A Figura 41 mostra a

variacao da densidade eletronica em funcao da distancia x (p(x)).
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Figura 41 - Variagdo da densidade eletronica em fungéo da distancia x
Podemos observar que o perfil tem uma caracteristica senoidal com pequenos

desvios. Ao corrigirmos as flutuagbes da densidade eletrénica devidas a temperatura,

o perfil passa a ter uma aspecto como o mostrado na Figura 42.
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png
Figura 42 - Variacdo da densidade eletrénica em funcdo da distancia x apos

corrigidas as variacGes devidas a temperatura.

Se, ainda, corrigirmos a variagao de densidade originada na transi¢do de fases,

temos um perfil como mostrado na Figura 43.

Figura 43 - Variagcdo da densidade eletrénica em fungcdo da distancia x apos

corrigidas as variacOes devidas a temperatura e devidas a transicdo de fase.

A Figura 44 apresenta algumas curvas tipicas de SAXS de elementos do

sistema estudado com estruturas distintas.
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Figura 44 - Curvas tipicas de SAXS
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Segundo Guinier, na regido de baixo q (proximo a zero) temos
pe
I(g) = I{g = O)ex (——)
P Re?

0 que pode ser visualizado na Figura 45
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Figura 45 - Gréafico de Guinier tipico

As amostras PU e PU+TEOS nao apresentam um comportamento linear como
a amostra de silica nanométrica comercial, o que leva a conclusdo de que a analise

8789 h30 se aplica a este caso.

matematica proposta por Beaucage
Nas Figuras 46 e 47 sédo apresentados resultados de espalhamento de raios X

da série PUSixx e PUDixx, respectivamente.
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Figura 47 - Espalhamento de raios X em baixo angulo da série PUDixx

A formagado dos picos é caracteristica de amostras de PU com estrutura

lamelar. 35358

A posicao do primeiro maximo na curva de espalhamento expressa a

periodicidade espacial média entre dois microdominios. O espagamento entre

dominios (d) segue a lei de Bragg
d=A/(2sen (26/2)

93



onde A é o comprimento da onda incidente e 28 é o &ngulo do espalhamento de
maior intensidade.
Considerando que poliuretanas tipicamente apresentam uma estrutura em

64,84

lamelas, o espacamento referido € o espagcamento entre os dominios lamelares e

pode ser calculado pela lei de Bragg expressa como

d=21/q max

onde g max é a posi¢ao do maximo da curva.

Em muitos casos o pico da curva nao é de facil observagao e utiliza-se a
corregdo de Lorentz no espalhamento, onde gmax € obtido do maximo da curva do
grafico 1(q)q? versus q."%¢"%%° Uma discussao aprofundada das implicacdes do uso da
correcdo de Lorentz pode ser vista no trabalho publicado por Cser.”"

As Figuras 48 e 49 apresentam os resultados obtidos pela aplicagdo da

corregao de Lorentz.
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Figura 48 - Correcédo de Lorentz para a série PUSixx
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Figura 49 - Correcao de Lorentz para a série PUDixx

Aplicando-se o método proposto por Bonart nos espectros de SAXS, que
considera a flutuacao eletrénica decorrente da temperatura como constante, obtemos

o grafico da Figura 50, onde a inclinagao da reta é o espalhamento de background.
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Figura 50 - Espalhamento de background da amostra PUSIO1

Apos calculado o Ib, este é subtraido de I(q) e é calculada a invariante Q. Como

nao é possivel medir [(g=0) nem I(q=«) faz-se necessario o uso de aproximacodes.
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Como proposto por Koberstein, o valor de 15(q=0) foi obtido por extrapolagdo da curva
usando um modelo gaussiano e foi definido que Qmax = 2.
Segundo o modelo senoidal, da curva In l,q* versus g obtemos uma reta onde

temos que o = (-inclinacdo/41r?)"2

e Kp = exp(intersecc¢ao), Figura 51.
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Figura 51 - Exemplo do célculo de Kp e transicdo de fase segundo
Koberstein
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