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RESUMO

MOREIRA DOS SANTOS, Leonardo. Obtencao de Nanocompdsitos Magnéticos
de FesOs-Talco Sintético Com Matrizes Poliuretanicas Base Solvente e Base
Agua. Porto Alegre. 2016. Tese. Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

A obtencdo de materiais com propriedades distintas e superiores quando
comparados aos materiais existentes € um dos focos das pesquisas na area de
materiais poliméricos. Os nanocompdsitos vém se destacando neste setor, pois
utilizam a combinagdo de materiais que ja tenham um bom desempenho visando
obter novas caracteristicas que possam ser utilizadas em diferentes nichos no
mercado. Um polimero que tem uma ampla aplicagdo e € muito utilizado no meio
industrial € o poliuretano. A insergdo de cargas inorganicas € uma alternativa muito
usada para obter melhores propriedades destes materiais poliméricos. Desta forma,
este trabalho tem como obijetivo a incorporagdo de uma nova carga de Fe3Os-talco-
sintético, em forma de po6 e gel, em diferentes quantidades em relacdo a massa de
poliuretano base solvente e base agua. Nas amostras de nanocompdésitos obtidos
por mistura fisica com PU base solvente a carga ficou esfoliada/bem dispersa na
matriz polimérica mesmo com altos teores de carga de 10% como mostrado pelas
técnicas de DRX e MET. O comportamento magnético dos nanocompdésitos foi
confirmado por Mdéssbauer e medidas magnéticas, apresentando comportamento de
ferromagnético em todas as temperaturas testadas. O uso do talco sintético para
obter nanocompdsitos magnéticos, produziu materiais com temperatura de
cristalizacdo e estabilidade térmica superior quando comparado com a matriz
polimérica. O método se mostrou eficiente para evitar a atragéo dipolar da magnetita
e, consequentemente a agregacao da carga. Os nanocompdsitos PUBA (poliuretano
base agua/FesOas-talco sintético) mostraram melhores propriedades no ensaio de
tracdo quando comparados ao polimero puro. Por exemplo, o polimero puro
apresentou um Médulo de Young de 29,3 MPa e passou para 70 MPa na amostra
PUBA/ 40% Fe30as-talco-sintético, mostrando que a adigéo de carga tende aumentar
a resisténcia mecéanica do material. As andlises de DRX mostraram que ha
formacdo de wuma estrutura intercalada entre a matriz polimérica e as
nanoparticulas. Analises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) mostraram que
a carga interage com a matriz polimérica, corroborando os resultados de AFM.
Mossbauer e curvas de magnetizagdo, mostraram que as propriedades magnéticas
variam com a temperatura, diferentemente ao observado nos nanocompdsitos
obtidos com PU base solvente.

Palavras-Chaves: talco sintético- Fe3O4, poliuretano, poliuretano base agua.
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ABSTRACT

MOREIRA DOS SANTOS, Leonardo. Syntheses of solvent and waterborn
polyurethane based nanocomposites Fe304 —synthetic talc. Porto Alegre. 2016.
PhD Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and
Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The obtaining of materials with different and superior properties when
compared to existing materials is one of the main research focuses in polymeric
materials field. Nanocomposites are important in this sector because they combine
materials with good performance in order to obtain new features that can be used in
different niches in the market. Polyurethane based materials finds a wide application
and is widely used in industry. The insertion of an alternative inorganic filler is often
used to obtain better properties of these polymeric materials. Thus, this work aims to
incorporate different proportions of a new filler FesOs-synthetic talc, in powder and
gel form, in solvent and waterborne polyurethane matrix. Nanocomposites PU
solvent/ FesOs-synthetic talc obtained by physical mixture presented a good filler
dispersion/exfoliation even at higher filler contents of 10% as corroborated by XRD
and TEM techniques. Mdssbauer and magnetic measurements confirmed the
magnetic behavior of nanocomposites, being ferromagnetic in all tested
temperatures. The use of synthetic talc to obtain magnetic nanocomposites
produced materials with higher crystallization temperature and thermal stability
compared with the polymeric matrix. This method is efficient to avoid attracting
dipolar magnetite and therefore the charge aggregation. Nanocomposites WPU/
FesOs-synthetic talc presented better mechanical properties with higher filler
contents compared to the pure polymer. The XRD analysis evidenced a formation of
an intercalated structure between the polymer matrix and nanoparticles. Nuclear
Magnetic Resonance (NMR) measurements evidenced the interaction filler/WPU
corroborating the AFM analyses. Mdssbauer and magnetization curves highlighted
that the magnetic properties are temperature dependent unlike for nanocomposites
obtained with solvent based PU.

Key-words: Fesz0O4-synthetic talc; waterborne polyurethane, polyurethane, magnetic
nanocomposites.
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1. INTRODUGAO

Os poliuretanos (PU) sao materiais que despertam grande interesse, tanto do
ponto de vista académico como no meio industrial, devido as inumeras
possibilidades de aplicagdes. Esses materiais podem ser utilizados na industria, de
revestimentos, adesivos, fibras, espumas, borrachas, elastbmeros e compdsitos
(Zilg et al., 1999). Suas propriedades mecanicas, térmicas e quimicas podem ser
modificadas pela reacao entre diferentes tipos de polidis e diisocianatos. Nas
ultimas décadas vem tendo um crescente interesse no desenvolvimento de novas
estruturas poliuretanicas aliadas a crescente preocupagdo em utilizar materiais
menos agressivos ao meio ambiente. Na esteira da preocupagdo ambiental, as
dispersdes aquosas de PUs, a partir de polidis advindos de fontes renovaveis, como
Oleos vegetais, vem ganhando espago tanto na pesquisa académica quanto em

aplicagdes industriais (Chattopadhyay, 2007).

Mas ndo basta ser somente um material com propriedades menos agressivas
ao meio ambiente, ele necessita também apresentar propriedades quimicas, fisicas
€ mecanicas adequadas para poder ser utilizado em diferentes nichos de
aplicagdes. Uma das possibilidades de melhorar estas propriedades € pela
incorporagdo de particulas (carga/reforgo) em matrizes poliméricas, tais como
particulas inorganicas. O desempenho de um nanocompdsito esta diretamente
relacionado com a morfologia e o tamanho da carga. As particulas nanométricas,
mais utilizadas s&o talcos, argilas, CaCOs, SiO2 dentre outros (Zhang et al. 2003 e
Dias et al. 2015). Os nanocompdsitos poliméricos tém, na maioria das vezes, um
desempenho térmico, mecanico e propriedades de barreira superiores as matrizes

sem adi¢ao da particula inorganica (Thomas et al., 2008).
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O talco natural € uma carga bastante utilizada na industria por ser um
material de baixo custo. Porém apresentam alguns inconvenientes tais como, sua
forma néo é estavel e homogénea abaixo de 1um, pois para ter a particula nessas
dimensodes, é preciso um processo de moagem que afeta a estrutura da particula
deixando o material amorfo. A associacdo de outros minerais e a substituicdo de
diferentes elementos no talco natural, também aparece como desvantagens. A
composi¢cdo quimica bem definida, a alta pureza e cristalinidade, tamanho de
particula definido e controle de espessura & possivel de ser obtida por rota sintética
(Yousfi et al. 2013, Dumas et al. 2013 e Dumas et al. 2013).

Diversos estudos ja descrevem a aplicagdo de diferentes talcos sintéticos,
com essas caracteristicas, utilizados como carga em matrizes poliméricas tais como,
poliuretano, polipropileno, poliamida, dentre outros (Dias et al. 2015, Beuguel et al.
2015, Yousfi et al. 2013, Monticelli et al. 2013).

As particulas de Fe3O4 — talco sintético, podem ser utilizadas para produgao
de nanocompdsitos poliméricos magnéticos e o talco sintético tem como fungao a
melhora das propriedades quando € incorporado ao material. A incorporacdo de
nanoparticulas magnéticas de Fe3Os em matrizes poliméricas para fabricar
nanocompositos organico-inorganicos tem atraido atengdo em muitas areas, tais
como implantes biomédicos e dispositivos, administracdo de farmacos, blindagem
por interferéncia eletromagnética (EMI), purificagdo de agua, polimeros de memoria
de forma magnética (MSMP) (Mohammadi et al., 2016).

Este trabalho visa sintetizar, pela primeira vez, nanocompdsitos PU/ Fe3O4 —
talco sintético com propriedades magnéticas. Os novos nanocompoésitos foram
obtidos por mistura fisica e utilizando diferentes concentragdes de Fe3O4 — sintético,
bem como PU base solvente e base agua. O material foi caracterizado quanto a sua
morfologia, propriedades térmicas, mecanicas e magnéticas. Para as amostras de
nanocompositos obtidos com poliuretano base agua foram realizados estudos da

interacao carga/polimero pela técnica de RMN.



15

2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é sintetizar e caracterizar nanocompdésitos
PU/ FesOs-talco sintético com propriedades magnéticas usando poliuretanos base

solvente e base agua.

2.1. Objetivos Especificos

e Sintetizar nanocompdsitos com propriedades magnéticas utilizando
FesOas-talco sintético em P6 e em gel (base agua);

e Avaliar o efeito da carga com o auxilio de técnicas como TEM, MEV,
AFM, DSC, TGA, DMA, FTIR, DRX, Méssbauer;

e Estudar o mecanismo de interagdo entre polimero/carga usando
técnicas de RMN;

e Verificar se a carga (talco) encontra-se esfoliada ou intercalada.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Poliuretanos

Uma das matrizes poliméricas que mais se destacam entre as estudadas
em compositos € o PU, sendo um polimero de grande importancia na industria por
ser base de muitos materiais. O PU consiste de uma sequéncia alternada de
segmentos flexiveis (provenientes do poliol) e rigidos (provenientes do diisocianato),
como ¢€ ilustrado na figura 3.1. Assim as caracteristicas deste material dependem
diretamente da origem do isocianato e do poliol utilizado na sintese, essas variagdes
de parametros tais como: massa molar, distrubuicdo de segmentos flexiveis e
rigidos, e grau de ramificagcdo das cadeias resultara como produto final, materiais

preparados para aplicagdes especificas (Zhou et al, 2015).

Figura 3.1. Estrutura da cadeia do poliuretano (Donge, 2003).
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As propriedades mecanicas e de adesao destes materiais estao
relacionadas a estes arranjos dos constituintes das cadeias poliméricas, tamanho
dos segmentos flexiveis, a razdo NCO/OH, o tipo de extensor e a presenga ou nao
de solventes na sintese. No PU os segmentos flexiveis, atribuidos ao poliol,
favorecem caracteristicas elastoméricas ao polimero e os segmentos rigidos que, se
atribui ao isocianato e ao extensor de cadeia, formam as ligagdes uretanicas
altamente polares. Devido a estas ligagdes, os dois tipos de segmentos constituem
microdominios, figura 3.2. Assim o grau de separagdo de fases entre segmentos

flexiveis e rigidos influi diretamente nas propriedades fisicas, mecanicas e adesivas.

Figura 3.2. Microdominios existentes na cadeia do Poliuretano (Donge, 2003).

Os poliuretanos formam uma classe ampla de materiais, encontrando
aplicagbes em diversos nichos, tais como, elastdmeros, fibras, adesivos, espumas e

revestimentos de superficies (Coutinho e Delpech, 1999; Riaz et al., 2016).

No ano de 2012, o consumo brasileiro representou cerca de 4% do
volume mundial de poliuretano. Estima-se que o Brasil consumiu aproximadamente
600 toneladas, o que é equivalente a 1,4 bilhdo de reais naquele ano (Bain &

Company). Estes dados evidenciam a importancia deste material polimérico, bem
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como a grande possibilidade de aumentar este mercado com o desenvolvimento de

PUs com propriedades diferenciadas.

Com a crescente quantidade de compostos organicos volateis (VOCs)
liberados na atmosfera, produtos ecoldgicos estdo sendo mais procurados pelas
industrias. E assim produtos com baixa quantidade de VOCs, vém ganhando uma
maior importancia na industria. Entre os produtos com baixo VOCs, a agua é a
melhor escolha para utilizar como meio na sintese e produgéo de produtos. A agua
foi considerada como segura, nao téxica, além de ser um solvente barato e benigno
a saude (Zhou et al, 2015).

O poliuretano base agua (do inglés waterborne polyuretane- PUBA) tem
sido estudado muito nesses Uultimos anos, principalmente pela demanda de
industrias que estao cada vez mais preocupadas com os VOCs (Marinho et al, 2013
and Zhou et al, 2015). A rota de sintese mais utilizada de PUBA é a mudanca
estrutural, isto €, mudando a cadeia principal do poliuretano hidrofébico com
insercdo de grupos hidrofilicos (Coutinho et al, 2002). Em seguida é adicionada
agua para emulsionar e dispersar o pré-polimero hidréfilo com o processo de

extensao da cadeia.

O PUBA vem sendo utilizado em diferentes frentes, pela sua diversificada
aplicagdo, menos agressiva ao meio ambiente, além das caracteristicas estruturais,
que resultam em propriedades uteis e interessantes (Barboza et al., 2014). O PUBA
vem sendo utilizado em revestimentos para fibras, adesivos para substratos
alternativos, na aréa biomédica, petroquimica, farmacéutica, corantes téxteis dentre
outros. A matéria prima de maior importancia na construgcao da estrutura de PUBA é
o diisocionato e a fonte de poliol, onde corresponde aos segmentos rigidos e
segmentos flexiveis, respectivamente. Os diisocianatos utilizados para a obtengéao
do PUBA, sendo alifatico ou aromatico, sao responsaveis por algumas
caracteristicas do material, tais como a estabilidade a luz. Os polidis, mais utilizados
sao poliéteres, poliésteres, polidienos e poliolefinas (Yeh et al.,2008 and Akbari et al,
2016). A aplicagdo de polidis de origem vegetal (fonte renovavel) vem sendo
estudada (Engels et al. 2013). O esquema 1, mostra um comparativo entre métodos

tradicionais e novos para a sintese de PUBA (Zhou et al, 2015).
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Esquema 1. Principais processos de obtencao de poliuretano base dgua (Zhow et al, 2015).

Em seu trabalho de revisdo de PUBA'’s, Zhow e co-autores descrevem
alguns meétodos ja existentes e citam novos processos que estdo sendo
desenvolvidos para a sintese de novos PUBA, tais como, polimerizagdo homogénea
em solucédo (HSP) (Wang et al. 2008), processo de polimerizagcdo em miniemulsédo
(MEPP) (Tiarks et al., 2001, Zang et al. 2012), processo de polimerizacao de
transferéncia reversivel de cadeia por adigdo - fragmentacdo (RAFT) e

polimerizacao radicalar via transferéncia de atomo (ATRP).

Existem duas técnicas para sintese de poliuretanos: método de etapa
unica e método em duas etapas. A sequéncia de adicdo de reagentes, faz a
diferencga entre os dois processos. Neste trabalho utilizou-se as duas técnicas, a de

uma etapa, onde o isocianato, o extensor da cadeia, os polidis, e aditivos sao
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misturados todos ao mesmo tempo, visando a obteng¢do do PU base solvente. Ja a
técnica de duas etapas, envolve a pré-reagao de um isocianato com um dio6l (1000-
4000 g/mol), para formar um produto intermediario (pré-polimero) contendo baixa
concentracdo de grupos NCO, cerca de 3% a 10% da massa, aproximadamente.
Numa segunda etapa, o pré-polimero reage com um extensor de cadeia para

produzir o polimero final. Esta técnica foi utilizada para obtengdo do PUBA.

3.2. Silicatos Lamelares

As argilas vém sendo utilizadas em diferentes aplicagbes, tais como,
fertilizantes, catalisadores, adsorventes e tintas. Também, varios estudos
descrevem seu uso como carga em polimeros e elastbmeros, entre outras matrizes
(Dias et al. 2015, Prado et al. 2014). O crescente aumento na utilizacédo é devido a
diversidade de argilas existentes e pela melhoria nas propriedades térmicas,
mecanicas, inchamento, adsorcdo, reoldgicas e plastificante que esta carga
proporciona. Nanocompdésitos, tendo como matriz polimeros e carga filossilicatos,
vém sendo publicados em grande numero, e em geral as matrizes sao, poliéster,
poliéter, poliuretano, poliamida, polipropileno, resinas epoxis, etc. (Paiva et al, 2008;
Yeh et al, 2008).

Os silicatos lamelares utilizados na sintese de nanocompdsitos podem
ser naturais ou sintéticos, consistindo em camadas muito finas, as quais estao
normalmente ligadas entre si por contra-ions (Dumas et al, 2013). Blocos sao
criados e sua construcio basica é constituida de folhas tetraédricas em que o silicio
€ cercado por quatro atomos de oxigénio e folhas octaédricas em que um metal,
como o aluminio, é cercado por oito atomos de oxigénio. Portanto, em estruturas 1:1
em camadas (por exemplo, a caulinita) uma folha tetraédrica é ligada a uma folha
octaédrica, em que os atomos de oxigénio sdo compartilhados (Coelho et al, 2007 e

Pavlidou e Papasrydes, 2008).

Na estrutura 2:1 silicatos/filossilicatos s&do constituidos por camadas
bidimensionais, onde uma folha octaédrica central de alumina esta fundida com dois

tetraédros de silica externos, de certa forma que os ions da folha octaédrica também
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pertencem as folhas tetraédricas (Figura 3.3). A espessura da camada é de
aproximadamente 1 nm e as laterais podem ser de 300 A e podem chegar a varios

micras (Dumas et al., 2013).

Figura 3.3. Representacéo da estrutura de um silicato lamelar 2:1 (Mittal et al., 2009).

Talco € um mineral em camadas de silicato de magnésio com a férmula
MgsSiaO10(OH)2, é utilizado como material de enchimento em compdsitos para
reduzir os seus custos de producéao, propriedades fisicas e quimicas, e/ou oferecer
novas funcionalidades. Em estudos de Martin et al. (2002) foi evidenciado que o
tamanho de particula de talco € extremamente importante. Mas particulas de talco
natural, ndo podem ser moidas homogeneamente abaixo de um micron, sem
destruir a sua estrutura. Esta limitacdo foi revelada quando talco natural foi
introduzido na industria aeronautica, em uma matriz de metal feita de Zn/Ni e Ni/P,

para aumentar as suas propriedades lubrificantes.

A partir do estudo de um processo experimental dos pesquisadores
Decarreau et al., (1989) e Lebre (2004, 2007), onde trabalharam em um processo
para obter um talco sintético com uma pureza controlada e uma escala abaixo de
um micron, Martin et al. (2006 b,c e 2008 a,b) obtiveram talco sintético, mas seus

resultados revelaram defeitos estruturais ocorridos durante o processo.



22

Mais recentemente, este processo foi melhorado e patenteado (?Dumas
et al.,2012, b,2013a, b) alterando as fontes de reagentes, bem como o procedimento
de mistura. Além de controlar o tamanho de particula e a pureza do talco (figura
3.4), 0 novo processo reduz o tempo necessario para o tratamento hidrotérmico e

conduz a um produto monofasico.

Figura 3.4. a) Talcos naturais e sintéticos ttm a mesma estrutura cristalina. b) O talco € um recurso
natural finito obtido sob a agao de fluidos hidrotermais durante varios milhdes de anos e caracterizado
por particulas de tamanho micrométrico. c) A sintese de fluxo hidrotérmico supercritico € um novo
processo para particulas de talco de tamanho nanométrico sintetizado com novas propriedades
(¢Dumas et al. 2016).

A utilizagdo de talco sintético permite obter amostras com uma
composi¢cao quimica definida, além de uma elevada pureza, controle do tamanho da
particula e também a espessura da camada. Os talcos nanométricos sintéticos
possuem novas propriedades para novas aplicagbes (Figura 3.4). Entre estas
propriedades salienta-se o carater hidrofilico resultante das inumeras arestas (Si-O
e Mg-O) e grupos hidroxilas, pois permite que estas cargas, sejam pela primeira vez,
usadas como carga fluida. O uso de nano-talco em suspenséo € muito importante

pois combina a estrutura lamelar do talco (T-O-T) com um forte carater hidrofilico.
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Estes materiais podem facilmente formar ligacées de hidrogénio e interagdes

polares com a agua. (“Dumas et al., 2016)

3.3. Nanocompésitos poliméricos

Nanocompdésitos fazem parte de uma classe de materias formados por
hibridos de materias organico e inorganico, onde a fase inorganica esta dispersa em
escala nanométrica na matriz polimérica, como demonstrado na figura 3.5 (Paiva et
al., 2006). Dentre as nanocargas inorganicas mais utilizadas, podem ser citados os
carbonatos, sulfatos, alumino-silicatos, talcos e argilas, que sdo as mais estudadas

atualmente (Esteves et al., 2004; Viana et al., 2012).

Os nanocompdsitos podem ser obtidos por trés diferentes processos,
sendo eles: mistura no estado fundido, em solugdo e em polimerizagdo in situ. Na
mistura no estado fundido ou melt blending, os materiais sdo misturados
mecanicamente por extrusdo em temperaturas elevadas, sendo este método mais
utilizado (Rodrigues, 2012; Vianal, 2012). No processo em solugcdo, a matriz
(polimero) é dissolvida em solventes e apds € adicionado carga (carga/reforgo). E no
processo de polimerizagao in situ, a formacédo do nanocompdésito do tipo poliuretano
¢é feita pela adicdo dos reagentes de partida em uma reagao de policondensacao,

onde a carga/reforco € adicionada desde o inicio (Fang et al., 2013).

Figura 3.5. |) Mistura simples dos componentes (por melt blending ou extruséo), Il) Preparagdo em
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solugéo e Ill) Polimerizagao da matriz in situ (modificado de Esteves et al, 2004).

Os nanocompdésitos poliméricos com base de silicatos lamelares tém sido
o foco de grande interesse. A ampla utilizacdo de silicatos é devido a sua
potencialidade de dispersao na matriz polimérica. Dentre as formas de silicato em
camadas ou lamelares, também conhecidos como filossilicatos, destacam-se mica,
talco, montmorilonita (MMT), vermicolita, hectorita, saponita, entre outras. Dentre
todas essas formas de filossilicatos, se destacam a MMT, hectorita, saponita tendo
dois tipos de estruturas, tetraédro-substituido e o octaédro- substituido. No caso dos
tetraédricos, as cargas negativas estdo na superficie das lamelas e assim ficando
mais facil de reagir com o polimero do que os octaédros (Sinha, Ray e Okamoto,
2003).

Figura 3.6. Representacédo esquematica dos diferentes graus de dispersao dos compdsitos.
(Adaptado de Paiva et al., 2006).

Dependendo da forga de interagdo interfaciais da matriz com o silicato
lamelar, tém-se trés diferentes tipos de nanocompdsitos que sao

termodinamicamente possiveis: fase separada, intercalada e esfoliada (figura 3.6).
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Em nanocompdsitos intercalados, as cadeias simples do polimero séo intercaladas
nas camadas do silicato tendo uma regularidade na sua alternancia
(polimero/silicato/polimero). No modo intercalado, acontece por uma interagdo com
as pontas hidroxiladas e assim tende-se uma aglomeragdo. E por fim
nanocompositos esfoliados, onde o silicato e totalmente esfoliado na matriz
polimérica, onde se perde a estrutura ordenada. Normalmente o teor de carga em
um material intercalado € maior do que um material esfoliado (Sinha, Ray e
Okamoto, 2003).

Pode-se dizer que a miscibilidade limitada € maior nos nanocompositos
intercalados, enquanto a miscibilidade é total em nanocompdsitos esfoliados (Ray et
al. 2003). A representacao ilustrada na Figura a 3.6 mostra diferentes situacgdes,

porém estas estruturas hibridas podem coexistir no mesmo nanocompasito.

3.3.1. Obtengdao de nanocompdsitos de Poliuretano com

Diferentes Cargas

Zhang e colaboradores (2003) investigaram em seu trabalho a interagao
da nanosilica quando adicionada na matriz polimérica PUBA. Os pesquisadores
utilizaram o método de sol-gel, onde incorporam diferentes quantidades de carga (5,
10 e 15% em relagdo a quantidade de massa de polimero puro). Foi usado o
método in situ para se obtengdo dos nanocompdsitos. Como caracterizacdo foi
usada a técnica de MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura). As amostras
analisadas estavam na forma de filmes, onde foi possivel verificar a distribuicdo da
carga na matriz e se observou que a medida que se aumenta a quantidade de carga
na matriz cresce a agregacao de carga, evidenciando a interagado carga-carga e nao

mais carga-polimero.

Nos trabalhos de Zhang, as nanocargas de Fe3O4 foram adicionadas a
uma matriz de PUBA nas propor¢des de 0,5 a 4,0% em massa em relacdo a massa
de polimero. Mas antes de adiciona-las a matriz polimérica, as cargas passaram por
um pré-tratamento com acido oleico, visando uma maior afinidade com os
mondmeros. Apos esse tratamento com acido oleico, a mesma foi colocada com os

demais reagentes. O nanocompdsito foi preparado in situ e a carga foi adicionada
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por ultimo, depois do pré-polimero. Apés o ensaio de VSM (do inglés Vibrating
sample Magnetometer), observou-se que as nanocargas de FesOs revestidas com
acido oleico, quando comparada com as nao revestidas, apresentaram resultados
superiores de saturagdo magnética, tendo 58,9 emu/g (puro) e 52,1 emu/g
(revestida com acido Oleico) (figura 3.7). Nao foi detectado coercividade e nem
valores remanescentes. E assim, confirmando as suas propriedades
paramagnéticas em temperatura ambiente. Nas curvas de histerese obtidas por
VSM a temperatura ambiente, os nanocompédsitos de PUBA, exibiram
comportamento superparamagnético. Os valores de magnetizacdo de saturagdo
medidos em PUBA/Fe304 - 2.0 ndo revestido (2,17 emu/g), sao menores que do
PUBA/Fes04 - 2.0 revestido (19,1 emu/g). Os valores de magnetizagdo de saturagéo

dos nanocompdsitos crescem com o0 aumento do teor de acido oleico.

60 -

40 b

Puro Fe;0,
OA = Fe304

Magnetizagdo{emu/g)

Campo magnético (kOe)

Figura 3.7. Curvas de histerese para FesO4 € OA—Fe304 nanoparticulas.

Resultados de analise térmica para os nanocomposito PUBA/Fe304 - 4,0
com 4% de carga mostraram que a resisténcia térmica teve um aumento de 15°C
em relacdo ao PUBA puro. O residuo obtido no final da analise térmica também teve
um aumento de aproximadamente 20% para o PUBA/Fe3Os4 - 4,0 quando

comparado ao PUBA.
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Prado et al. (2015) realizaram estudos de sintese in situ de poliuretano
com adicdo de talco sintético com niquel em diferentes proporgcdes de 0,5 a 5% de
talco (massa/massa) em relagao ao polimero puro e comparou com talco natural. As
analises de DRX foram usadas para observar a estrutura cristalina dos
nanocompositos de talco-niquel como também dos obtidos com talco natural. Para
0s nanocompdésitos de PU/talco natural e PU/talco sintético, se observaram que

quando comparados tinham os mesmos picos do talco natural.
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Figura 3.8. Calculo de CSD dos nanocompdsitos de Ni- talco sintético e talco natural (Prado et al.
2015).

Quando feito os calculos de CSD (figura 3.8), onde os valores dédo uma
nogdo da ordem de empilhamento (distdncia de uma lamela para outra), foi
evidenciado que a distancia da camada do talco sintético (31 nm) é menor quando
comparada com a camada do talco natural (85,2 nm). Os autores observaram um
aumento na temperatura de degradacédo do compdédsito com quantidades maiores de

talco/Ni no polimero.

O trabalho de Dias et al., 2015, descreve a incorporagcao da carga em
uma matriz de poliuretano em uma reacéo in situ, onde a carga teve dois diferentes
tratamentos (tempo de reagao 7 e 24 horas) denominados SSMMP. Os resultados

de TGA mostraram valores de temperatura de degradacéo inicial com a quantidade
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de 3% de talco, superiores quando comparado com o PU puro. Onde a degradacéo
inicial do PU puro foi em 301°C enquanto que as temperaturas para os
nanocompositos SSMMP 7 e 24 horas foram 340 e 337°C, respectivamente. Por
DTG, observou-se que houve um aumento no pico que corresponde aos
seguimentos flexiveis, pelo aumento de adicdo de SSMMP. Onde os autores
justificam que pode ter ocorrido uma formacao de estrutura de rede, pelos grupos
hidroxilas na superficie da nanoparticula atraves de ligagdes de hidrogénio com a

cadeia polimérica.

Em outro trabalho de Dias et al., 2016, incorporou talco sintético em uma
matriz de poliuretano em uma reagéao in situ. As cargas talco — Ni, talco — Mg foram
comparados com talco natural. Sendo que a area especifica dos talcos sintéticos
sdo de 135 e 329 m?/g para o Talco Ni e para o talco Mg, respectivamente. Foi
observado nas analises de DRX que talcos sintéticos apresentam picos mais largos
e nao tao intensos, o que indica que os talcos sdo formados por dominios com
pequenos numeros de camadas. Os espectros de DRX dos compdsitos de talco -
Mg evidenciaram que a carga esfoliada foi incorporada ao polimero (matriz), o
mesmo ndo aconteceu com os hanocompositos que tém como carga o talco — Ni.
Os autores relatam que pode ter tido uma interacdo do Ni com as ligagdes uretanas,
que foi corroborada com os resultados do FTIR. E ainda foi possivel ver a diferenca

morfolégica nas imagens de fratura e dos filmes.

O trabalho de Zhao et al. (2012) descreve a obtengdo de compdsitos de
poliuretano-talco em uma reagao in situ. Os ensaios de resisténcia a tracdo em
temperatura ambiente, mostram que obtiveram melhorias nas propriedades
mecanicas, até a quantidade de 9% de carga, em quantidade maiores as
propriedades diminuiram. Concluiram que até 9% de carga os nanocompdésitos

ficaram homogéneos.
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Figura 3.9. 2°Si MAS RMN (a) PS/ Silica hibrida e (b) PMMA/Silica hibrida.

No trabalho de Wang, et al 2008 onde adicionaram nanoparticulas de
silica em PS e PMMA e utilizaram a técnica de RMN de 2°Si de estado soélido para
verificar a incorporagao da carga na matriz. Na Figura 3.9 (a), é visto um pico a 7,1
ppm relacionado com -CH2Si(CHs)20-, que é atribuido a ressonancia do nucleo de
silicio do iniciador ligado a superficie. Além disso, podem ser observados 0s picos
de Q2, Q3 e Q4 por volta de 100 ppm. E visto que a area total de Q2 e Q3 diminui
enquanto a area de Q4 aumenta, quando comparada com a particula de nanosilica
pura, indicando a reagao de silandis de superficie. Um fendbmeno semelhante é
observado para o PMMA/silica hibrida (Fig. 3.9 (b)). O pico a 9,1 ppm também esta
relacionado com -CH2Si(CH3)20-, com um desvio relativamente pequeno em

comparagao com o do hibrido PS / silica.
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Figura 3.10. TGA NZFO e NZFO — IPTS nanoparticulas (a), TGA curvas nanocompdsitos de
WPU/NZFO com diferentes quantidades de NZFO-IPTS (b), Curvas de mdédulo de armazenamentos

(c) e curvas de fator de perda dos nanocompésitos de WPU/NZFO.

Nanocompdésitos superparamagnéticos com matriz poliuretano base agua
(WPU) foram sintetizados por Chen et al.,, 2015, ligados covalentemente a
nanoesferas de ferrita Nio.sZno.7Fe204 (NZFO) usando o método de polimerizagao in
situ. As nanoparticulas Nio.3Zno.7Fe204 (NZFO) foram modificadas com isocianato de
3-(trietoxisilil)propilo(IPTS) para melhorar a compatibilidade com monémeros.
Resultados de estabilidade térmica foram observados por TGA. Curvas de TGA
(figura 3.10.b) dos nanocompdésitos WPU / NZFO com diferentes quantidades de
NZFO-IPTS mostraram dois estagios de perda de massa, para todas as amostras,
atribuidos aos seguimentos rigidos e flexiveis. A Temperatura de degradacao na
fase dos segmentos flexiveis aumentou quanto maior a funcionalizagdo dos
conteudos NZFO.
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Os autores (Chen et al.,2015) ainda descrevem que a técnica de DMA foi
realizada para investigar o comportamento viscoelastico dos polimeros. Figura
3.10.c e d mostram o modulo de armazenamento (E') e as curvas do fator de perda
(tan 0) dos filmes WPU e nanocompositos WPU/NZFO. O modulo de
armazenamento (E') pode fornecer informacgao relativamente ao grau de reticulagao.
A temperatura associada a posicdo de pico da curva tan & € definida como a
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg). Como visto na Fig. 3.10.d, os valores de Tg
dos nanocompdsitos aumentaram a medida que o teor de NZFO-IPTS aumentou.
Isto indicou que a introdugcdo de nanoparticulas de NZFO-IPTS teve um efeito
favoravel nos valores de Tg dos nanocompdsitos, bem como as demais

caracterizagoes.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E RESULTADOS

Neste trabalho foram sintetizados dois tipos de nanocompdsitos de
poliuretano. Sendo um poliuretano base solvente, que foi incorporado talco sintético-
FesO4 (na forma de pd) e outro poliuretano base agua, onde foi incorporado talco
sintético-Fe304 (na forma de gel). Ambos nanocompositos de poliuretano foram
obtidos por mistura fisica com auxilio de ultraturrax. Visou-se neste estudo,
correlacionar as técnicas espectroscopica, morfolégica, propriedades térmicas,
mecanicas e magnéticas nos nanocompdsitos sintetizados. Além de estudar a
interagdo do polimero/carga por RMN. Tendo como objetivo obter nanocompdsitos

com propriedades magnéticas e boas caracteristicas térmicas e mecanicas.

Figura 4.1. Esquema dos capitulos e sintese realizadas.

Nesta secgdo, em forma de artigos, serdo apresentados os métodos,

resultados e discussdes fundamentais a esta tese, divididos da seguinte forma:
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poliuretano base solvente com Fes3O4 talco sintético (capitulo 1) e poliuretano base
agua com Fe304 talco sintético (capitulo I). A figura 4.1, mostra uma representagao
esquematica dos dois trabalhos abordados nesta tese. Sec¢ao 5, sera apresentado

um comparativo dos principais resultados obtidos de cada capitulo.

4.1. Capitulo I: Poliuretano base solvente com Fe304 talco sintético

Este capitulo descreve a sintese e caracterizagdo de PU/Fe304 talco
sintético (em po) disperso em poliuretano base solvente, por meio do artigo
intitulado de “New magnetic nanocomposites: Polyurethane/FeszOs4 — synthetic talc”
publicado na European Polymer Journal. Foi sintetizado poliuretano base solvente e
posteriormente foram adicionados diferentes quantidade de talco sintético-Fe304 na
forma de pdé (0,5; 1; 3 e 10% m/m). Os nanocompositos sintetizados foram
caracterizados por FTIR, DRX, SEC, TEM, MEV, AFM, TGA, DSC, DMTA e
propriedades magnéticas (Mdssbauer, curvas de magnetizagdo e magnetizagcéo vs
temperatura). Os resultados demostraram que ha uma interagao da carga/polimero.
As microscopias corroboram com os espectros de DRX, mostrando a carga dispersa
completamente na matriz polimérica e por DRX é visto o desaparecimento do pico
caracteristico no talco sintético. Podendo ainda ressaltar que o talco demostrou ser

um otimo material para potencializar as propriedades do polimero puro.
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4.2. Capitulo Il: Poliuretano base agua com Fe304 talco sintético

Este capitulo descreve a sintese e caracterizacdo de WPU/Fe304 -
talco sintético (em gel) disperso em poliuretano base aquosa, por meio do artigo
intitulado de “Waterborne polyurethane/FesO4 — synthetic talc composites: synthesis,
characterization and magnetic properties” publicado na Polymer Bulletin. Foi
sintetizado poliuretano base agua e posteriormente foram adicionadas diferentes
quantidades de talco sintético-Fe3O4 na forma de gel (0,5; 5;10; 30 € 40% m/m). Os
nanocompositos sintetizados foram caracterizados por FTIR, RMN, DRX, TEM,
MEV, AFM, TGA, DSC, DMTA e propriedades magnéticas (Mossbauer, curvas de
magnetizacdo e magnetizacdo vs temperatura). A técnica de RMN, foi fundamental
para avaliar a interacdo polimero/carga. Os resultados demostraram que ha uma
interagdo da carga/polimero. Foi utilizado Méssbauer para observar a caracteristicas
magnéticas do material quando submetidas a diferentes temperaturas. Os
nanocompositos apresentam um comportamento ferromagnético a baixo da
temperatura de Curie (aproximadamente 120K) e um comportamento

superparamagnético acima de 120K.
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P CPMAS NMR
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Figure S1. 1*C CP/MAS NMR of WPU/0.5; 5.0 and 10.0% Fe3O4 -synthetic talc acquired at
room temperature and under 5 kHz MAS. Asterisks (*) represent spinning sidebands.

Table S1. 3C CP/MAS NMR assignments.

13C CPMAS Assignment Backbone
NMR (ppm)
173 COO DMPA
160 C(O)ONH Urethane
66 OCH: Diol
45 - 20 CH and CH, IPDI

10 CH3 IPDI
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Figure S2. TGA curves for neat WPU and nanocomposites WPU/Fe30s- synthetic talc.

Table S2. Magnetic properties of nanocomposites at different temperatures.
WPU/ 5.0 wt.% FesOs -synthetic WPU/ 10.0 wt.% Fe304 -
Property WPU/ 0.5 wt.% Fes0,4 -synthetic talc talc synthetic talc
2K 100K 200K 300K 2K 100K 200K 300K 2K 100K 200K 300K
Saturation
magnetization 0.153  0.148 0.136  0.123 0918 0.882 0.829 0.751 1.88 1.81 1.71 1.55
(emu/g)
Remanent
magnetization 0.0525 0.0081 0.0051 0.0051 0.287 0.0455 0.0477 0.032 0.583 0.2  0.097 0.065
(emu/g)
Coercivity (Oe) 239 19 24 20 228 23 24 23 229 20 25 25
WPU/ 30.0 wt.% Fe3O4 -synthetic
Property talc WPU/ 40.0 wt.% Fe3;04 -synthetic talc
2K 100K 200K 300K 2K 100K 200K 300K
Saturation
magnetization
(emu/g) 5.26 5.08 4.79 4.32 7.4 715  6.74  6.14
Remanent
magnetization
(emu/g) 1.6 0.25 0.27  0.185 227 0371 0394 0.26
Coercivity (Oe) 225 20 27 25 225 26 25 23
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Figure S3. Magnetization curves for nanocomposites at different temperatures (2K, 100K,
200K and 300K).
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Figure S4. SEM micrographs (magnification 4000x) and AFM height sensor images (insert)
(A)WPU pure, (B) WPU/0.5 wt.% Fe304 -synthetic talc, (C) WPU/5 wt.% Fe3O4 -synthetic
talc, (D) WPU/10 wt.% Fe3O4 -synthetic talc, (E) WPU/30 wt.% FezO4 -synthetic talc and (F)
WPU/40 wt.% Fe3O4 -synthetic talc.
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5. CONCLUSOES

Os nanocompositos de PU/ FesO4 — talco sintético obtidos por mistura
fisica apresentaram uma distribuicdo homogénea da carga na matriz polimérica. Ja
para mistura fisica PUBA/ Fe3Os4 — talco sintético foram obtidas distribuicdo
homogénia até a porcentagem de PUBA/10% Fes3Os — talco sintético, para
quantidades maiores de carga (30 e 40% de Fes3O4 — talco sintético) observou-se a

formacao de agregados na matriz polimérica.

A adigdo de quantidades diferentes de FeszOs4 — talco sintético
interferem diminuindo proporcionalmente a intensidade das bandas caracteristicas
da matriz polimérica PU base solvente e PUBA base agua visto por DRX. PU base
solvente observa-se que a carga ficou esfoliada/intercalada na matriz. Ja para o
PUBA/ Fe304 — talco sintético a carga ficou intercalada, podendo ser visto em duas
regies de 206=10° e 20=35° correspondente a 9.4 A e 3.13 A, caracteristico do

Fes04 — talco sintético.

As massas molares dos nanocompdsitos PU/ FesOs4 — talco sintético

com até 3,0% foram superiores quando comparado ao PU puro (base solvente).

As decomposigdes térmicas dos nanocompdsitos de PU base solvente
e PUBA base agua, ocorreram em uma unica etapa, exceto o PUBA puro. Porém
foi possivel observar pequenas variacbes nas temperaturas inicial e final das curvas
de degradagao, que evidéncia uma certa interacdo da carga com o polimero. Os
valores de teor de residuo obtidos nas analises térmicas aumentaram com o
aumento da concentragdo da carga. Para teores de carga até 10% os valores
calculados estdo de acordo com o residuo obtido. Para valores mais altos o valor

incorporado no nanocomposito foi mais baixo que o calculado. Estes resultados
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indicam que existe um valor maximo de carga que pode ser incorporado, em torno
de 26%.

Os ensaios de tensao-deformacgao para o PU base solvente mostraram
que o material com adi¢cao de até 10% de Fes0O4 — talco sintético, ndo apresentou
uma variagao significativa na resisténcia a deformagdo mecanica do material
passando de 0,5 MPa (PU puro) para 0,9 MPa (10% de Fe30O4 — talco. Os PUBA
base agua mostraram que os nanocompdésitos até 40 % de Fes3O4 — talco sintético,
apresentaram uma melhora no seu moédulo de Young, passando de 29 Mpa (PUBA
puro) para 70Mpa (PUBA 40 % de FesO4 — talco sintético) indicando um aumento na

resisténcia a deformagao mecanica.

As analises magnéticas mostraram que os nanocompaositos PU/ Fe3O4
— talco sintético tiveram comportamento de material ferromagnético de 0 a 300K.
Diferentemente, os nanocompdsitos PUBA/ FesO4 — talco sintético evidenciaram um
comportamento de material ferromagnético abaixo da temperatura de Curie (120K) e

paramagnético para temperaturas superiores.

Os espectros de 2°Si MAS-RMN dos nanocompositos PUBA/0,5; 5 e
10% FesOas-talco sintético mostram um unico pico na regido entre -110 a -115ppm
que corresponde a bandas Q4, indicando que néo existem OH livres na superficie.
Estes resultados corroboram a interacdo da carga com a matriz polimérica. A

interacdo carga/matriz também foi evidenciada pelas analises de AFM e DRX.
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