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Resumo: No presente trabalho foi realizada a adi¢ao in situ de diferentes teores (1, 2, 5 ¢ 10 %. m) da argila
motmorillonita organofilica (OMMT) contendo terminagdes hidroxila (OH), na reagdo de sintese entre um pré-polimero
com termina¢des isocianato ¢ o 1,4-butanodiol (BDO). Foi realizada analise de espectrometria na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica (TGA) e andlise termo dindmico-
mecédnica (DMTA). Os espectros de FTIR comprovaram a obtencdo do TPU. Os resultados obtidos por TGA
apresentaram um aumento na estabilidade térmica relacionada a fase flexivel, enquanto as andlises de DMTA
demonstraram um significativo aumento no mddulo de armazenamento e aumento da temperatura de transi¢do vitrea
dos nanocompositos. Estes resultados sugerem que a argila adicionada in situ na reagdo promove um forte efeito
reforgante principalmente na fase flexivel do TPU alterando suas propriedades.
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INFLUENCE OF MOTMORILLONITE ADDITION ON THE IN SITU
SYNTHESIS OF THERMOPLASTIC POLYURETHANE

Abstract: In this study, the preparation of nanocomposites by an in situ synthesis was realized. Compositions with
organophilic modified motmorillonite (OMMT) content with hydroxyl termination of 1, 2, 5 and 10 wt.% were prepared
and tested. The filler was incorporated between a pre-polymer containing isocyanate terminations and 1,4-butanediol
(BDO). Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA) and thermal dynamic-
mechanical (DMTA) analysis was studied. The FTIR spectra demonstrate the attainment of a TPU polymer. Through
TGA and DMTA analyses it was possible to note an increase in the thermal stability (related to the flexible phase of the
TPU polymer) for the former and a significantly increase in the storage modulus and the glass transition temperature for
the latter. These results suggested that the reinforcement incorporated an in situ synthesis promotes a strong
reinforcement effect, mainly in the flexible phase of the TPU polymer.

Keywords: thermoplastic polyurethane, montmorillonite, in situ polymerization.

Introducgéo

As argilas sdo os principais componentes da fracdo mineral dos solos [1]. Os minerais da
argila sdo alguns dos mais versateis e, portanto, um dos mais estudados [2]. Motmorillonita
pertence ao grupo das esmecitas, uma classe importante de argila mineral, e a sua estrutura ¢
constituida por uma folha octaédrica de alumina ou de magnésio, que esta cercada por duas folhas
tetraédricas de silica [1, 3-7].

Nas ultimas décadas, nanocompdsitos de polimero/mineral de argila tem atraido grande

atencdo devido a melhora significativa das propriedades fisicas, mecanicas, térmicas e quimicas em
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comparagdo aos polimeros puros [8, 9]. Nanocompositos preparados com poliuretanos e nanoargilas
vém sendo estudados com mais énfase atualmente, ¢ a degradacao térmica de poliuretanos tem sido
extensivamente investigada por varios grupos de pesquisa [10].

O desenvolvimento de nanocompoésitos de TPU ¢ um campo de grande interesse na
comunidade cientifica e apesar do estudo da estabilidade térmica do TPU ter sido bastante relatado,
os compositos de TPU-nanoargila sdo poucos explorados na literatura. Alguns estudos
demonstraram que foi alcancado um aumento na estabilidade térmica usando 1-3% de nanoargila
modificada em nanocompositos de TPU [11]. Geralmente, ¢ proposto que o aumento da
compatibilidade entre a argila e o TPU ¢ facilitado pela difusdo das cadeias, e difusdo molecular
resulta na exfoliagdo [12].

Este trabalho tem por finalidade estudar as propriedades resultantes da polimerizagao in situ
do poliuretano termopléstico com a adi¢do de diferentes teores de uma argila organofilica, em um

redmetro de torque.

Experimental
Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram o pré-polimero com terminagdes isocianato
(Urecon 185, Coim, com 18% de NCO livre), 1,4-butanodiol (BDO, MCassab) e a argila
organofilica Cloisite” 30B (Southern Clay Products).

Preparacéo das amostras

As sinteses dos TPUs foram realizadas em um redémetro de torque instrumentado, utilizando
rotores do tipo roller, a 60 rpm a 70 °C por 1 hora. Foi adicionado aproximadamente 57 g de pré-
polimero e 6,4 g de DBO ao redmetro (razdo molar NCO/OH = 1/1), para cada temperatura de
sintese. O pré-polimero foi primeiramente adicionado ao redmetro, e em seguida foi incorporado o
BDO. Foram adicionados 1, 2, 5 ¢ 10 %m de argila in situ na reagdo de sintese do TPU. Os

polimeros obtidos foram submetidos a pds-cura na temperatura de 100 °C por 24 horas.

Caracterizacdo das amostras
As analises de TGA (QA 050 — TA Instrument) foram realizadas sob atmosfera de N, de 23
°C até 700°C. Aproximadamente 10 mg de cada amostra foi analisada com uma taxa de

aquecimento de 10 °C min™",
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As propriedades viscoelasticas foram determinadas através de andlises dindmico-mecanicas
(DMA) usando um Q800 DMA Multi-frequency-strain (TA Instruments) empregando o dispositivo
single-cantilever. Os corpos de prova (35 x 10 x 2 mm’) foram analisados na frequéncia de 1 Hz ¢
amplitude de deformagdo de 0,01 %. As amostras foram aquecidas de — 90 a 200 °C com taxa de
aquecimento de 3 °C min™".

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR, Bruker Alpha) foram realizadas a partir de 64 varreduras com intervalo de resolucdo de 4 cmr

', usando reflexao total atenuada (ATR) com cristal de seleneto de zinco.
Resultados e Discusséo

Na Figura 1 podem ser visto os espectros do BDO, do pré-polimero ¢ do TPU obtido apés a
sintese em redmetro de torque. A obtencdao do poliuretano termoplastico pode ser verificada na
regido de 3800 — 1600 cm . Pode ser observada a absor¢do das bandas na regido de 2270 cm ™
(NCO), na regido de 3485 cm ' (OH), em 3300 cm "' (NH) e em 1720 cm ' (C=0) [13]. Estas

bandas, portanto, caracterizam a obten¢do do poliuretano termoplastico.
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Figura 1. Espectros de infravermelho do BDO, pré-polimero e do TPU.

Na Figura 2 sdo apresentadas as curvas de TGA das amostras sintetizadas. Todas as

amostras (com ou sem argila) exibiram duas etapas de degradacdo, a primeira na faixa de 240 -360
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°C e a segunda na faixa de 360 -480 °C. A primeira perda de massa durante a degradagdo térmica ¢
atribuido a fase rigida (em consequéncia a baixa estabilidade térmica dos grupos uretano, ocorre a

cisao dos segmentos rigidos), enquanto o segundo fendmeno ¢ associado a decomposicao da fase

flexivel (poliol) [10, 11, 14].

Figura 2. Curvas termogravimétricas obtidas para as amostras estudadas em atmosfera de N..

Pode ser observado com a adigdo da argila em in Situ que a degradacdo associada a fase
rigida com a adicdo de 10% OMMT sofreu um deslocamento mais visivel para temperaturas
menores, pois, a formacdo de cadeias de baixa massa molar pode favorecer nos fendmenos de
degradacao e dissociacdo das ligagdes uretano e esse deslocamento pode ser associado a
incorporacdo da argila [14, 15]. O efeito catalitico pode ser atribuido a este fendmeno, indicando
alguma interacdo entre a matriz e a fase dispersa [15].

Pode ser observado também que com o aumento no teor de OMMT, ocorreu um
deslocamento na temperatura de degradacdo da fase flexivel. Como a argila comeca a participar
mais efetivamente da reacdo quimica conforme se adicionam teores maiores, a presenca da fase
flexivel se apresenta mais estavel pelo fato do TPU apresentar uma fase a mais relacionada as
ligagdes entre o isocianato e as nanoplaquetas da argila [14].

Cervantes et.al. [11] descrevem que este fendmeno ¢ devido a introdugdo de argila (ou um
material inorganico) na matriz polimérica aumentar a estabilidade térmica, como estdo dispersas, as
camadas de silicato escondem a permeabilidade dos produtos volateis resultantes da degradacdo, o
material inorganico gera um “efeito de barreira” que aumenta a estabilidade térmica do produto em

comparag¢ao com o polimero virgem.
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A Figura 3 ilustra as curvas de médulo de armazenamento (E') e perda (E") resultantes do
ensaio de DMA. De acordo com a figura 3, E' aumenta a medida que se aumenta a quantidade de
argila, evidenciando o que talvez seja uma pequena interacdo entre as cadeias dos segmentos
flexiveis. H4 uma diminui¢do continua nos moédulos de armazenamento através do aumento da
temperatura, devido a ruptura das interacdes fisicas entre cadeias poliméricas. Quando OMMT ¢
adicionado, o aumento ¢ mais visivel através do aumento da temperatura, devido a criagdo de
ligacdes de hidrogénio entre 0 OMMT e os segmentos flexiveis e, portanto, quanto maior o teor de
OMMT, maior o modulo de armazenamento do poliuretano termoplastico. A incorporacao de

OMMT provavelmente também aumenta a resisténcia ao fluxo do TPU [16].
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Figura 3. Modulo de armazenamento e Mddulo de perda das amostras das amostras com e sem

nanoargilas.

As curvas de E" exibiram um comportamento similar ao médulo de armazenamento além de
apresentar o deslocamento da Tg do TPU para temperaturas maiores. Com a incorporacdo da argila,

provavelmente tem-se um aumento na interacdo entre as cadeias, o que resulta em melhores

propriedades térmicas no TPU.

Conclusoes
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Nanocompositos de TPU/OMMT foram obtidos através da adigdo in situ na polimerizagdo
do TPU. As analises de FTIR demonstraram que as condi¢des de sintese sdo favoraveis a obtencao
do poliuretano termoplastico.

As andlises de TGA demonstraram que a adicdio de OMMT favorece no aumento da
estabilidade térmica da fase flexivel provavelmente pelo fato destes segmentos possuirem maior
facilidade de se interdifundirem com as camadas da argila. As analises de DMTA demonstraram
que a adigdo de OMMT apresentou um aumento significativo na estabilidade de fluxo do material
tornando mais a estrutura do TPU mais estavel estruturalmente e assim alterando suas propriedades

térmicas.
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