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 RESUMO 

DIAS,Guilherme. Partículas minerais silico-metálicas- SSMMP como nanocarga: 
comparando o efeito de diferentes tratamentos hidrotérmicos nas 
propriedades de nanocompósitos PU/SSMMP. Porto Alegre, 2015. Dissertação. 
Programa de Pós-Graduação em Engenharia e Tecnologia de Materiais, 
PONTIFÍCIA UNIVERSIDADE CATÓLICA DO RIO GRANDE DO SUL. 
 

 O desenvolvimento de novos materiais com propriedades distintas se faz 

necessário nos dias atuais e os nanocompósitos poliméricos se destacam nesta 

demanda do mercado. Os poliuretanos, por terem uma versatilidade quanto a 

processos de síntese e composição, são objeto de estudo em diversos segmentos 

industriais. Um dos métodos para melhorar as propriedades do poliuretano é a 

adição de cargas inorgânicas. Neste trabalho foram estudadas a interação e 

incorporação de partículas minerais silico-metálicas sintéticas com diferentes 

tratamentos hidrotérmicos (7h e 24h) na matriz polimérica, comparando a influência 

do tamanho, distribuição e área superficial nas propriedades dos nanocompósitos de 

poliuretano. Foram sintetizados nanocompósitos PU/SSMMP (7h e 24h) com 

quantidades definidas de 0,5%, 1%, 2%, 3% e 5% em relação à massa do polímero 

puro. Para a caracterização dos materiais foram utilizadas as técnicas de Análise de 

Difração de Raios-X (DRX), Análise da Área Superficial Específica (BET), 

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria 

Exploratória Diferencial (DSC), Análise Termogravimétrica (TGA), Cromatografia de 

Permeação em Gel (GPC), Análise Dinâmico-Mecânica (DMTA) e Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV). As análises de DRX indicaram que as cargas 

minerais silico-metálicas esfoliaram/dispersaram na matriz de poliuretano. As altas 

áreas superficiais dos SSMMP tiveram influência sobre a cristalização, e também 

nas propriedades térmicas e mecânicas dos nanocompósitos. Ambos 

PU/SSMMP(7h e 24h) apresentaram um aumento nas propriedades mecânicas, 

apesar de os nanocompósitos PU/SSMMP 7h apresentarem um Módulo de Young 

maior que os PU/SSMMP 24h. Os testes de creep-recovery mostraram que os 

SSMMP (7h e 24h) restringem o movimento das cadeias do PU. Os resultados 

mostraram a importância da síntese controlada dos SSMMP para a obtenção de 

novos materiais com propriedades desejadas. 

Palavras-Chaves: Nanocompósitos, Poliuretano, Talcos, Polimerização in situ. 



 ABSTRACT 

DIAS, Guillherme. Synthetic silico-metallic mineral particles- SSMMP as 
nanofillers: comparing the effect of different hydrothermal treatments on the 
PU/SSMMP nanocomposites properties.Porto Alegre, 2015. Dissertation. 
Graduate Program in Engineering and Materials Technology, Catholic University of 
RIO GRANDE DO SUL. 

 

The development of new materials with distinct properties is needed today; 

nanocomposites represent a new group of materials that stand out in this current 

market demand. Polyurethanes for having versatility as the processes of synthesis 

and composition are an object of study in various industrial segments. One method to 

improve the properties of the polyurethane is the addition of inorganic fillers. Thus, 

this work aims to study the interaction and incorporation of silico-metallic mineral 

synthetic particles with different hydrothermal treatments (7h and 24h), comparing 

the influence of the size, distribution and surface area on the properties of 

polyurethane nanocomposites. PU nanocomposite / SSMMP (7h and 24h) with 

defined amounts of 0.5%, 1%, 2%, 3% and 5% by weight relative to the pure polymer 

were synthesized. Technical Analysis of X-Ray Diffraction (XRD) Analysis of Specific 

Surface Area (BET) spectroscopy, Fourier Transform Infrared (FTIR), Differential 

Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric analysis (TGA), Gel Permeation 

Chromatography (GPC), Dynamic-Mechanical Analysis (DMTA) and Scanning 

Electron Microscopy (SEM) were used to characterize materials. The XRD analysis 

showed that the synthetic silico-metallic mineral fillers exfoliated/well dispersed in the 

polyurethane matrix. The high surface area of SSMMP influenced the crystallization, 

and also on the thermal and mechanical properties of nanocomposites. Both PU/ 

SSMMP (7h and 24h) showed an increase in mechanical properties, although the 

PU/ SSMMP 7h nanocomposites have a Young's modulus higher than PU / SSMMP 

24h. The creep- recovery tests showed that the SSMMP (7h and 24h) restricted the 

movement of PU chains. The results showed the importance of controlled synthesis 

of SSMMP for obtaining new materials with desired properties. 

Key-words: Polyurethane, Nanocomposite, Talc, in situ Polymerization 
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1.   INTRODUÇÃO 

  

Poliuretanos (PU’s) são materiais multifuncionais, que estão entre os mais 

utilizados dentre os polímeros no mundo atual. A sua gama de usos vão desde 

espumas flexíveis em móveis estofados, espumas rígidas de isolamento em paredes 

e tetos, até a sua utilização em dispositivos médicos, calçados, revestimentos, 

adesivos, selantes e para pisos e interiores de automóveis (Malíková et.al., 2010). 

Os poliuretanos são polímeros cujas propriedades podem ser facilmente adaptadas, 

alterando-se sua estrutura nos segmentos “flexível” e “rígido”. Para melhorar ainda 

mais o desempenho destes materiais, um método comum é a incorporação de 

cargas ao polímero, como as partículas inorgânicas. 

A incorporação de cargas inorgânicas em polímeros origina materiais com 

maior resistência mecânica, estabilidade térmica, além de outras propriedades 

(Esteves et al., 2004). Para isso, é necessária uma boa dispersão destas cargas, 

principalmente, levando-se em consideração o método de preparação de 

nanocompósitos. Eles podem ser produzidos por mistura física em solução, por 

extrusão e por polimerização in situ. Contudo, misturas físicas entre polímeros 

orgânicos e nanopartículas inorgânicas podem levar a separação em duas fases 

distintas, resultando em baixas propriedades mecânicas. Além disso, a aglomeração 

das nanopartículas tende a reduzir estas propriedades. Um caminho para minimizar 

estes inconvenientes na inserção das cargas inorgânicas na matriz polimérica é a 

síntese destes compósitos através da polimerização in situ (Jiang et al.,2006). 

 

 

 



 
14 

Xinmin et al.(2003) relataram que o desempenho do compósito resultante 

está intimamente relacionado com a forma, tamanho, aspecto, área superficial 

específica e entre as cargas inorgânicas mais utilizadas estão o talco, mica, SiO2 e 

CaCO3.  

  O talco é um mineral composto de silicato de magnésio hidratado organizado 

em três camadas lamelares. Devido as suas propriedades como baixa dureza, ser 

quimicamente inerte, alta área superficial, leveza, hidrofobicidade, entre outras, este 

material vem sendo utilizado como carga em várias áreas da indústria como: 

indústria do papel, farmacêutica, polímeros, lubrificantes, tintas, cerâmicos e 

cosméticos (Mehrjerdi et al., 2013).  A estrutura do talco natural apresenta algumas 

substituições catiônicas, elementos como Mg2+, Fe2+, Mn2+ e Ni2+ podem estar 

presentes na estrutura do talco natural através de substituições isomórficas, 

resultando numa falta de homogeneidade na estrutura química, na fase cristalina e 

na distribuição de tamanhos (Dumas et al.,2013). Uma maneira de resolver este 

problema é a produção de partículas minerais silico-metálicas sintéticas (SSMMP) 

com uma composição química bem definida e de elevada pureza, além da 

possibilidade de controle da cristalinidade, tamanho de partícula e a espessura das 

lamelas (Dumas et al., 2013 Yousfi et al., 2013). Por exemplo, variando a 

temperatura de reação hidrotérmica em algumas dezenas de graus, o tamanho 

médio de partícula pode variar por várias centenas de nanômetros (Yousfi et al., 

2013). 

Devido a estes fatores, este trabalho visa à síntese e caracterização de 

nanocompósitos poliméricos de poliuretano utilizando diferentes quantidades de 

partículas minerais silico-metálicas sintéticas (SSMMP) com diferentes tratamentos 

hidrotérmicos como cargas inorgânicas através da polimerização in situ. 
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2.   OBJETIVOS 

 

O trabalho que segue tem como propósito o estudo de uma rota de obtenção 

de nanocompósitos de poliuretanos por polimerização in situ usando como cargas 

inorgânicas as partículas minerais silico-metálicas sintéticas (SSMMP) sintetizadas 

com diferentes tratamentos hidrotérmicos fornecidas pelo Prof.Dr. François Martin da 

Université Paul Sabartier de Toulouse – França.  

 

 

2.1. Objetivos Específicos 

 

* Avaliar a influência das partículas minerais silico-metálicas obtidas em 

diferentes tempos de síntese (7h e 24h) na estrutura dos nanocompósitos 

PU/SSMMP (7h e 24h). 

 

* Avaliar a interação entre as SSMMP e o PU através das propriedades 

térmicas, mecânicas e morfológicas dos nanocompósitos. 

  

* Em função dos resultados obtidos deste estudo estabelecer qual a 

proporção polímero/carga que foi mais eficiente. 
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3.   REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

3.1. Poliuretanos 

 

Os poliuretanos termoplásticos são copolímeros lineares constituídos de 

segmentos rígidos e flexíveis alternados. O segmento rígido pode ser composto de 

moléculas de diisocianato e de extensores de cadeia (isto é, um diol ou uma diamina 

de baixo peso molecular), enquanto que o segmento flexível é formado a partir de 

uma cadeia longa de diol (Fig.3.1) (Demetrio da Silva, 2012). 

 

 

  Figura 3.1. Reação de formação do poliuretano utilizado para formar os nanocompósitos. 

(adaptado de Demetrio da Silva, 2012). 

Desde os anos 40 os elastômeros de PU estão disponíveis no mercado. O 

mercado para PU’s, iniciado nos anos 1930, teve um crescimento de 10 milhões de 

toneladas em 2000, para um consumo mundial da ordem de 13,6 milhões de 

toneladas em 2005, chegando a 16 milhões de toneladas, em 2010 (Vilar, 2010).  



 
17 

 

Figura 3.2. Mercado mundial de PU por aplicação e indústria consumidora (BNDES, 2014). 

 

É importante no desenvolvimento de um poliuretano aumentar a resistência à 

deformação mecânica, sem afetar a propriedade de alongamento até a ruptura. 

Desde o pioneirismo de Otto Bayer, as propriedades do poliuretano podem ser 

modificadas pela variação da estrutura da cadeia polimérica, utilizando-se diferentes 

tipos de isocianatos e polióis, ou por dispersão das cargas inorgânicas e orgânicas 

no interior da matriz poliuretânica. Uma ampla variedade de materiais de reforço, 

incluindo argilas e outros tipos de silicatos, foi aplicada em formulações de 

poliuretano para reduzir os custos e para reforçar a matriz (Zilg et al.,1999). 

A literatura relata que a adição de uma percentagem muito baixa (≤ 10 % em 

massa) de silicatos lamelares em uma matriz de poliuretano pode levar a uma 

melhora significativa em muitas propriedades, tais como resistência à tração, módulo 

e alongamento, resistência ao rasgo, rigidez, resistência a chamas, propriedade de 

barreira a gases, permeabilidade ao vapor de água, absorção de água, 

condutividade iônica, propriedades elétricas, estabilidade térmica, 

biodegradabilidade e propriedades de liberação controlada de drogas. Todas estas 

capacidades agregam valor a este material para uma enorme variedade de 

aplicações potenciais, tais como em automóveis, militar, aeroespacial, 
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eletroeletrônicos, embalagens de alimentos, biotecnologia e áreas biomédicas 

(Barick e Tripathy, 2011). 

 

 

3.2.  Nanocompósitos Poliméricos  

 

Os nanocompósitos poliméricos compreendem uma classe de materiais 

formados por substâncias inorgânicas e/ou orgânicas com dimensões nanométricas, 

tais como argila e outros minerais, que são finamente dispersos dentro de uma 

matriz polimérica (Alexandre e Dubois, 2000). Estes materiais são polímeros 

(termoplásticos, termorrígidos ou elastômeros) que foram reforçados com pequenas 

quantidades de nanopartículas (Tjong, 2006). A área superficial das nanopartículas 

promove alterações nas propriedades da mesma. Estas alterações estão 

relacionadas com a interação química específica entre as cargas e o polímero. Este 

tipo de interação pode influenciar a dinâmica molecular do polímero resultando em 

alterações significativas nas suas propriedades físicas, notadamente no seu 

comportamento térmico e/ou mecânico.  

Além disso, foram descritas, também, alterações na cristalização destas 

matrizes (Gacitua, 2005). Contudo, as partículas adicionadas tendem a aglomerar, 

levando ao aparecimento de pontos de fragilidade no material formado. Para isto, se 

faz necessária uma boa dispersão destas cargas, principalmente, levando-se em 

consideração o método de preparação dos nanocompósitos. Na figura 3.3, estão 

demonstrados os três possíveis métodos de preparação destes materiais: por 

mistura física em solução, por extrusão e por polimerização in situ. Um caminho para 

resolver este problema é a síntese destes compósitos através da polimerização in 

situ (Jiang et al., 2006).  
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Figura 3.3. Métodos de preparação dos nanocompósitos: I) mistura simples dos componentes 

(extrusão), II) preparação de nanopartículas por mistura física (em solvente) e III) Polimerização da 

matriz in situ. (Moreira Dos Santos,2013). 

 

 Nanocompósitos poliméricos de silicatos lamelares são materiais híbridos 

constituídos de uma fase orgânica (polímero) e uma fase inorgânica (silicato). A 

escolha do silicato é determinante para o grau de dispersão dos mesmos nos 

nanocompósitos. Dentre os silicatos em camadas ou lamelares, conhecidos como 

filossilicatos, destacam-se a mica, o talco, a montmorilonita (MMT), a vermiculita, a 

hectorita, a saponita, etc. (Zanetti et .al,2000), sendo que a MMT, hectorita, saponita 

os mais utilizados. Eles têm dois tipos de estrutura: tetraedro-substituído e octaedro-

substituído. No caso dos tetraédricos substituídos a carga negativa está situada na 

superfície das lamelas, e por isso, as matrizes poliméricas podem reagir mais 

facilmente com estes do que com os materiais octaedricamente substituídos (Sinha 

Ray e Okamoto, 2003).  

                Duas características particulares dos silicatos lamelares são levadas em 

consideração quando se pensa na adição dos mesmos em matrizes poliméricas: 

  - a possibilidade das partículas serem dispersas em camadas individuais 

(esfoliação);  

 - a capacidade de ajustar a sua química de superfície por meio de 

reações de troca iônica com cátions orgânicos e inorgânicos;  
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 Dependendo da força das interações interfaciais entre a matriz polimérica 

e o silicato lamelar, três diferentes tipos de nanocompósitos são 

termodinamicamente possíveis (Figura 3.4):  

  - Nanocompósitos intercalados: em nanocompósitos intercalados, as 

cadeias poliméricas simples são intercaladas entre as camadas de silicato com sua 

alternância regular de galerias e lamelas. A distância entre as camadas e, 

consequentemente, o espaço ocupado pelo polímero é tipicamente da ordem de 

alguns nanômetros. 

 - Nanocompósitos floculados: conceitualmente são iguais aos 

nanocompósitos intercalados. No entanto, devido às interações entre as pontas 

hidroxiladas dos silicatos lamelares, formam-se floculações. 

 - Nanocompósitos esfoliados: como o seu nome sugere, o silicato é 

totalmente esfoliado e disperso na matriz de polímero. A sua estrutura ordenada é 

perdida e a distância entre as lamelas é da ordem do raio de giro do polímero. 

Normalmente, o teor de carga em um nanocompósito esfoliado é muito menor do 

que a de um nanocompósito intercalado (Sinha Ray e Okamoto, 2003). 

    

 

Figura 3.4. Representação esquemática dos diferentes graus de dispersão dos compósitos 

obtidos com silicatos lamelares (adaptado de Sinha Ray e Okamoto, 2003). 

 

Pode-se dizer que os nanocompósitos intercalados exibem miscibilidade 

limitada, enquanto um nanocompósito esfoliado é totalmente miscível. A 

representação ilustra diferentes situações, porém estas estruturas híbridas podem 

coexistir na matriz polímerica.  
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Nanocompósitos poliméricos de silicatos lamelares podem ser preparados de 

várias maneiras, dentre elas estão: 

– Polimerização in situ 

– Intercalação por solução (ou mistura física) 

 A polimerização in situ de monômeros junto com moléculas de reforço tem 

sido utilizada para sintetizar polímeros estereoespecíficos. O monômero é absorvido 

numa molécula que contém espaços interplanares (canais ou outras cavidades) e, 

em seguida, polimerizado. O polímero assim obtido é chamado de "intercalado" se 

confinado entre as camadas, ou "bloqueado" se confinado entre as cavidades. Os 

compostos de reforço são os silicatos lamelares, naturais ou modificados de acordo 

com o tipo de monômero (Zilg et al.,1999).  

A intercalação do polímero em solução com o silicato lamelar (Fischer et 

al.,1999) é um processo em duas fases em que o polímero é solubilizado em um 

solvente apropriado, e depois é misturado com o silicato que está solubilizado no 

mesmo solvente. O inconveniente deste método é a necessidade de um solvente 

adequado para ambos componentes do nanocompósito. Também foi mostrado que 

a intercalação ocorre apenas para certos pares de polímero/solvente ou de 

monômero/solvente. A aplicação deste método em escala industrial pode ser 

inviável, devido, especialmente, aos altos custos associados com o próprio solvente, 

sua disposição e seu impacto ambiental. 

 

3.3. Silicatos Lamelares 

 

Silicatos lamelares em escala nanométrica, quando incorporados nas matrizes 

poliméricas é possível verificar melhorias nas propriedades mecânicas, térmicas e 

de barreira, entre outros. Mesmo que os mecanismos por trás destas melhorias não 

estejam bem compreendidos neste momento, é evidente que as propriedades 

destes materiais estão relacionadas com modificações na dinâmica molecular do 

polímero e na cristalinidade (Finnigan et al. 2004). Uma vasta gama de polímeros, 

tais como poliamidas ( Yousfi et al.,2013), policaprolactona (Dabrowski et al.,2000), 

polipropileno (Liu and Wu,2001) , poli (metacrilato de metila) (Salahuddin and 



 
22 

Shehata,2001), policarbonato(Huang et al.,2000), quitosana (Lagarón and 

Fendler,2009), polibutadieno (Nugay et al.,1997), resina epóxi(Kornmann et al.,2001) 

e poliuretanos (PU)( Maji et al.,2010) foram combinadas com silicatos lamelares para 

formar nanocompósitos (Verma et. al.,2012). 

 Os silicatos lamelares utilizados na síntese de nanocompósitos podem ser 

minerais naturais ou sintéticos, que consistem em camadas muito finas, as quais 

estão normalmente ligadas entre si por contra-íons. Sua estrutura básica é 

constituída de folhas tetraédricas em que o silício é rodeado por quatro átomos de 

oxigênio, e folhas octaédricas em que um metal, como o alumínio, é cercado por oito 

átomos de oxigênio. Portanto, em estruturas 1:1 em camadas (por exemplo, a 

caulinita) uma folha tetraédrica é ligada a uma folha octaédrica, em que os átomos 

de oxigênio são compartilhados (Pavlidou e Papasrydes, 2008), como é mostrado na 

Figura 3.5.  

 

 

Figura 3.5. (a) Representações esquemáticas das folhas tetraédrica e octaédrica; (b) 

representação esquemática da estrutura da caulinita (1:1) (Coelho et al.,2007). 

 

 

Porém, a estrutura cristalina dos silicatos lamelares 2:1 (ou 2:1 filossilicatos), 

consiste em camadas bidimensionais, onde a folha octaédrica central que contém o 

metal (Mg,Al,etc.) está ligada com os dois tetraedros de sílica, de modo que os íons 
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de oxigênio da folha octaédrica também pertencem as folhas tetraédricas , tal como 

mostrado na Figura 3.6.  

 

Figura 3.6. Representação da estrutura de um silicato lamelar 2:1 (Mittal,2009). 

 

A espessura da lamela é de cerca de 1 nm e as dimensões laterais podem 

variar de 300 Å a vários micrometros, podendo ser maior, dependendo das 

partículas do silicato, da sua fonte e do método de preparação (por exemplo, argilas 

preparadas por moagem têm tipicamente dimensões de plaquetas laterais de cerca 

de 0,1- 1.0μm). Por conseguinte, a relação de aspecto entre essas camadas 

(relação comprimento/espessura) é particularmente elevada, com valores maiores 

do que 1000. Essas lamelas ficam organizadas como se estivessem empilhadas, 

apresentando um gap causado por forças de van der Walls chamado de região 

intercalar ou galeria. Substituições isomórficas no interior das lamelas (por exemplo, 

Al3+ substituído por Mg2+ ou por Fe2+, ou Mg2+ substituído por Li+) geram cargas 

negativas que são compensadas por cátions de metais alcalinos ou alcalino-terrosos 

situados na região intercalar ou na galeria. A ocorrência de substituições isomórficas 

de íons de carga distinta na rede faz com que as camadas 1:1 e 2:1 não estejam 

eletricamente neutras. Assim, o excesso de carga é neutralizado por vários tipos de 

espécies interlamelares como cátions individuais, cátions hidratados e grupos de 

hidróxidos. Quando as lamelas são eletricamente neutras, a região interlamelar se 
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encontra vazia e as lamelas adjacentes são mantidas através de interações fracas, 

do tipo van der Waals (Airoldi e Fonseca, 2003). À medida que as forças que 

mantêm as lamelas empilhadas em conjunto são relativamente fracas, a intercalação 

de moléculas pequenas entre as camadas é fácil (Alexandre e Dubois, 2000).Por 

exemplo, pode ocorrer a substituição de Al3+ para Si4+ em sítios tetraédricos e 

substituição de Al3+ por Mg2+ em sítios octaédricos. De acordo com a quantidade de 

carga na camada, os minerais são classificados em minerais de argila de alta carga 

(mica, cloritas), minerais de argila de baixa carga (esmectitas, vermiculitas) e 

minerais de argila de carga zero (talco, pirofilita) (Jia e Song,2014). 

 

 

3.4. Talco e sua aplicação em nanocompósitos 

 

Dentre as muitas cargas inorgânicas que estão sendo testadas devido ao 

interesse industrial, destacam-se os talcos. O mineral talco é um filossilicato de 

magnésio hidratado com fórmula estrutural, do mineral talco puro, Mg3(Si2O5)2(OH)2 

ou 3MgO.4SiO2.H2O, correspondente à composição química teórica de: 31,7% MgO, 

63% de SiO2 e 4,8% de H2O. As suas principais propriedades que o habilitam para 

uso industrial são a alta resistência a variações térmicas, leveza, baixo teor de 

umidade, alto poder de absorção de óleo e graxa, baixa condutividade térmica e 

elétrica e quimicamente inerte (Campos, 2001).   

O talco tem como sua estrutura primária uma folha de hidróxido de magnésio 

octaédrica (Mg12O12H4) intercalada entre duas folhas tetraédricas de sílica (SiO2), 

que formam camadas de talco sobrepostas indefinidamente, a Figura 3.7 representa 

a estrutura ideal de um filossilicato 2:1. O tamanho de uma lamela individual (alguns 

milésimos das lamelas elementares) pode variar de 1 a mais de 100 µm, 

dependendo das condições de formação do talco. A carga das lamelas é zero ou 

muito pequena, pois não há íons presentes entre as camadas (Castillo et al., 2012).  
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Figura 3.7. Estrutura tridimensional a partir de uma camada de talco (Lefebvre,2010). 

Uma coordenação tetraédrica de sílicio é mostrada com quatro átomos de 

oxigênio e um átomo de silício no centro. Na estrutura da unidade octaédrica , íons 

metálicos têm ligantes com oxigênio e grupos hidroxila . Estes íons metálicos podem 

ser Li, Al , Fe ou Mg no silicato natural.  

O talco é considerado um bom reforço para matrizes poliméricas, porque é um 

mineral lamelar com uma elevada relação de aspecto, representado na Figura 3.8, 

(comprimento / espessura ≈ 20:1). Isto é uma consequência de sua natureza 

lamelar, com dimensões micrométricas no comprimento e na largura e com a 

espessura em escala nanométrica (Castillo et. al., 2011).  

 

Figura 3.8. Relação área superficial/volume para variadas geometrias de nanocarga (Moraes, 

2007) 
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Além disso, uma estrutura cristalina induzida tem sido relatada, sugerindo que 

as partículas de talco atuam como um agente de nucleação na cristalização do 

polímero. Também tem se utilizado esse tipo de carga para melhorar as 

propriedades de barreira dos polímeros, devido a sua estrutura lamelar, o 

alinhamento e/ou sobreposição das lamelas, aumenta significativamente a distância 

de difusão, dificultando a passagem de gases e líquidos nestes materiais. O talco é 

quimicamente inerte e hidrofóbico, o que é importante quando o compósito é 

utilizado como embalagem e entra em contato com alimentos, que muitas vezes 

incluem ácidos e óleos de aroma / sabor, etc. Estes ingredientes precisam ficar 

dentro do alimento e não devem migrar através da embalagem (Castillo et al.,2013). 

Existem diferentes estudos sobre a utilização de talcos comerciais que 

mostram que o talco natural tem boa compatibilidade como um material de reforço 

em polietileno, poliestireno, poli (cloreto de vinila) e compósitos de copolímeros poli 

(3- hidroxibutirato-co -3 - hidroxivalerato), para melhorar suas propriedades. 

Sobretudo, existem muitos estudos sobre o efeito de talco sobre as propriedades 

mecânicas, a termoestabilidade, cristalinidade e reologia de compósitos polipropileno 

/ talco (Yu et al.,2012). 

  Segundo Yu e colaboradores (2012), o talco comercial age como agente de 

nucleação, e a incorporação do talco como carga não atuou nas melhorias 

aparentes na estabilidade térmica nos compósitos. O talco aumentou a rigidez e a 

resistência, esse efeito de reforço pode ser atribuído principalmente à boa adesão 

interfacial entre a matriz de PLA e a orientação das camadas de talco durante o 

processamento. Aglomerados apareceram em compósitos com maior quantidade de 

talco agindo como pontos de tensão ou pontos fracos, diminuindo a resistência 

mecânica do PLA / compósitos de talco. 

 Zhou e colaboradores (2005) reportaram que as partículas de talco natural 

utilizadas como reforço em polipropileno aumentaram o módulo elástico e a 

temperatura de decomposição, mas diminuiram a resistência mecânica e resistência 

à fadiga e não mostraram nenhum efeito sobre a temperatura de transição vítrea e a 

temperatura de fusão. 

Bajsic e colaboradores (2012) mostraram que o efeito do teor de talco natural 

sobre a Tg e Tm foi insignificante, enquanto que a Tc aumenta com o teor de talco, 

mostrando que o talco atua como um agente de nucleação. 
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Os resultados de DSC e TGA mostraram melhores propriedades térmicas 

para as blendas PU/PP com talco quando comparadas com misturas sem carga. A 

resistência à tração e o módulo de Young aumentaram devido à presença do talco 

como agente de nucleação eficaz, que está de acordo com o maior grau de 

cristalinidade. 

 Yousfi e colaboradores (2013) fizeram uma comparação entre um talco 

comercial e um talco sintético, relatando que a incorporação das nanopartículas do 

talco sintético em polipropileno e poliamida-6 (PA6) resultou em melhores 

propriedades térmicas e mecânicas dos materiais, dependendo do equilíbrio 

hidrofílico/hidrofóbico entre as partículas e a matriz termoplástica investigada. No 

caso dos sistemas de polipropileno contendo talco natural e sintético, a adição de 

talco sintético leva a uma pequena melhoria no módulo de elasticidade e  induz uma 

melhoria significativa da estabilidade térmica da matriz polimérica. Como as 

interações entre a matriz de polipropileno e o talco sintético são mais fortes quando 

o talco foi funcionalizado com organossilanos, as propriedades mecânicas e térmicas 

são, consequentemente, afetadas por este tratamento de superfície. Foi relatado 

também que o  maior aumento de resistência mecânica é obtido na presença do 

talco natural altamente nucleante,mas a melhor ductilidade é alcançada na presença 

do talco sintético. A melhoria mais siginificativa das propriedades de resistência foi 

medida no caso dos nanocompósitos de PA6 com talco sintético onde as camadas 

de talco foram homogeneamente dispersas e esfoliadas nos compósitos 

demonstrados nos resultados de DRX e TEM. 

Yousfi e colaboradores (2014) também fizeram uma análise dos efeitos do 

talco natural comparado ao talco sintético em blendas poliméricas PP/PA-6. O talco 

natural, se mostrou um agente de nucleação, como observado a partir de um 

aumento na temperatura de cristalização e na cinética de cristalização. Já para o 

nanotalco sintético esse aumento na cinética de cristalização é menor. O grau de 

cristalinidade aumentou de 27,7% para as blendas poliméricas sem o nanotalco 

sintético para 42,1% para as blendas com o nanotalco sintético. Também foi relatado 

um aumento significativo nas propriedades térmicas e mecânicas dos 

nanocompósitos PP/PA-6/ talco sintético.  

Com base nestes estudos, o trabalho tem como proposta estudar a síntese e 

a interação entre a matriz polimérica de poliuretano e os SSMMP (7h e 24h). 
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ABSTRACT 

 

 Two new synthetic silico-metallic mineral particles like TOT-TOT swelling 

interstratified (SSMMP) produced with distinct hydrothermal processes (talc 

7h/315°C and talc 24h/205°C) were used to synthesize polyurethane 

nanocomposites by in situ polymerization technique. These fillers were added in a 

range of 0.5% to 5% wt. related to the mass of the pure polymer. The dispersion and 

interaction between the fillers and the polymeric matrix were evaluated by Fourier 

transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction and scanning electron microscopy. 

The X-ray analysis also indicated that the synthetic SSMMP are exfoliated into the 

polymer matrix. The high surface area of the synthetic SSMMP was significant for the 

increasing in the crystallinity, thermal and mechanical properties of the 

nanocomposites. In the case of Young modulus, PU/SSMMP 7h nanocomposites 

presented highest values than PU/SSMMP 24h nanocomposites, but both SSMMP 

exhibited an increase in the mechanical strength. The creep-recovery test showed 

that both SSMMP behave as a mechanical restraint of the polyurethane chains. The 

results evidenced the importance of the SSMMP syntheses conditions in order to 

obtain nanocomposites with desired properties. 
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INTRODUCTION 

 

 Polyurethanes represent extraordinarily versatile polymeric materials which 

can be tailored to meet the highly diversified demands of modern technologies. 

These materials can be used in the industry of coatings, adhesives, reaction injection 

molding, fibers, foams, rubbers, thermoplastic elastomers and composites [1]. This is 

a class of polymers whose properties can be easily adapted by changing the 

structures and the ratio between the soft and hard segments. To improve the 

performance of the polyurethane, a common method is to incorporate fillers into the 

polymer, such as inorganic particles. It is reported that the performance of the 

resulting composite is closely related to the shape, size and other morphology 

properties of the fillers. The most commonly used fillers are talc, mica, SiO2 and 

CaCO3 [2]. 

 The incorporation of inorganic fillers in polymers originates materials with 

higher mechanical strength and thermal stability [3]. For this, a good dispersion of 

these fillers is necessary, mainly taking into consideration the method of preparing 

the nanocomposite. They can be produced by physical mixing in solution, extruded 

and by in situ polymerization. However, physical mixtures between organic polymers 

and inorganic nanoparticles could lead to separation into two phases, resulting in 

poor mechanical and optical properties. One way to solve the problems of the 

insertion of inorganic fillers in the polymer matrix is the synthesis of such composite 

by the in situ polymerization method [4].  

 The size and nature of surface area (large areas and functional groups) may 

modify the properties when the particles are dispersed in polymeric matrices. These 

changes are related to the chemical interaction between the filler and the polymer. 

This kind of interaction can influence the molecular dynamics of the polymer resulting 

in significant changes in their physical properties, in particular in their thermal and/or 

mechanical behavior and also in the crystallization of these matrices [5]. 

 Talc, a layered magnesium silicate mineral with the ideal formula 

Mg3Si4O10(OH)2, is used as filler in composite materials to reduce their production 

costs and to improve their physical and chemical properties. Talc also can be used in 
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a large number of industrial applications (papers, paints, ceramics, cosmetics and 

polymers) for its mechanical and barrier properties, for example [6]. The particle size 

has become more evident for talc applications because natural talc particles cannot 

be ground homogeneously below 3 µm without destroying its structure and 

amorphizing it [7]. 

 Natural talc structure presents some cationic substitutions, elements such as 

iron, manganese, and nickel among others can be present into the natural natural 

structure by isomorphic substitution of Mg2+ by Fe2+, Mn2+, Ni2+, resulting in an 

inhomogeneity in the chemical structure, crystalline phase, and size distribution 

[6,7,8]. One way to solve this problem is the production of synthetic SSMMP with a 

well-defined chemical composition and high purity, besides the possibility of the 

control of the crystallinity, the particle size and the layer thickness [7,8]. For example, 

by varying of a few tens of degrees the temperature of hydrothermal reaction, the 

average particle size can vary by several hundreds of nanometers [8]. 

 Natural talc is difficult to disperse in water and considered to be hydrophobic 

and more compatible with polymer matrix, it has been widely used as an effective 

filler in polymer, such as polyethylene [9], polyamide [8,10], polylactide [11], 

polyurethane [12], PU/PP blends [13,14], poly(lactic acid) [15,16] composites, to 

improve their properties. Especially, there are many researches on the effect of talc 

on the mechanical properties, thermostability, crystallizability and rheology of 

polypropylene/ talc composites [8, 17-26]. Yousfi et al. reported the use of new 

synthetic talc as nanofillers reinforcement for polypropylene and polyamide 6 

systems [8] and polypropylene/polyamide 6 blends [27]. 

 This work aims to study an in situ polymerization route to obtain PU 

nanocomposites using synthetic silico-metallic mineral particles like TOT-TOT 

swelling interstratified (SSMMP) produced with different hydrothermal treatment 

conditions named SSMMP 24 hours/205 °C (SSMMP 24h) and SSMMP 7 hours/315 

°C (SSMMP 7h). 
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EXPERIMENTAL 

 

Materials 

 To synthesize nanocomposites, it was used polycaprolactone diol (PCL) MM: 

2,000 g/mol supplied by Aldrich and hexamethylene diisocyanate (HDI) by Merck in a 

molar ratio of NCO/OH 1:1. Dibutyltin dilaurate (DBTDL) by Miracema-Nuodex Ind. 

was used as catalyst (0.1% relative to the mass of reagents) and methyl ethyl ketone 

(MEK) by Merck used as solvent (approximately 100 mL). The synthetic SSMMP 

powders with different time and temperature of synthesis (24 hours/205°C and 7 

hours/315°C) were synthesized according to the literature [6], and were added as 

filler in proportions of 0.5%, 1%, 2%, 3%, 5 wt. % relative to pure polymer. 

In situ polymerization 

  The SSMMP samples were dispersed in methyl ethyl ketone in an ultrasound 

bath for 60 minutes. The reactions were performed in a glass reactor of 500 mL with 

five inputs, in which a mechanical stirring, a thermocouple for temperature control 

(40°C) reflux system, and an addition funnel were coupled. The reactants were 

added at the beginning of the reactions which were carried out in one step and 

conducted under N2 atmosphere. The system was kept at reflux for a reaction time of 

2 hours 30 minutes.  

Characterization 

 The nitrogen adsorption-desorption isotherms were determined at 77 K, using 

a volumetric method; with a Quantachrome Autosorb-1 apparatus (GET Laboratory, 

University of Toulouse). The isotherms were recorded in the 0.05-0.3 relative 

pressure range and high purity nitrogen was used. Samples were outgassed for 15h 

at 120°C under vacuum before analysis. Surface areas were calculated using à 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) method [28]. The XRD patterns were recorded on an 

INEL CPS 120 powder diffractometer with CoKα1+2 radiations between 0.334 and 

127.206°2θ with a step size of 0.032 (GET, University of Toulouse). The reactions 

were followed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR-PerkinElmer FTIR 

spectrometer model Spectrum100) to ascertain the structural properties of the 
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nanocomposites. Analyses to determine the number average molecular weight (Mn), 

weight average molecular weight (Mw) and molecular weight distribution were 

obtained by Gel permeation chromatography (GPC) using a liquid chromatograph 

(Waters Instruments) equipped with an isocratic pump-1515 (eluant: tetrahydrofuran, 

flow: 1mL/min) and refractive index detector-2414 (35°C) with Styragel column set 

(40°C). Differential scanning calorimetry (DSC) (TA Instruments model Q20 

equipment) was used to measure the material’s melting temperature (Tm) and 

crystallization temperature (Tc). The DSC analyses were performed in two heating 

cycles. The materials were also analyzed by thermogravimetric analysis in a SDT 

equipament (TA Instruments Model Q600) and dynamic mechanical thermal analysis 

(DMTA) (TA Instruments Model Q800 equipment) for thermo-mechanical tests. 

Stress/strain tests and creep-recovery tests were carried out, at 25°C, with 

rectangular shape films measuring thickness close to 0.15 mm, length 12 mm, and a 

width of approximately 7.0 mm. The Young moduli of the materials were determined 

according to ASTM D638. The analyses were carried out in triplicate. For 

assessment of the distribution and uniformity of the fillers in the polymer matrix the 

scanning electron microscopy (SEM) mode secondary electrons (SE) aided by X-ray 

spectrometry for scattered energy was used. All samples were prepared in the form 

of films with a thickness of 0.10 mm approximately. 
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RESULTS AND DISCUSSION 

 

 In order to describe the characteristics of the two synthetic SSMMP samples 

used to obtain the PU/SSMMP nanocomposites, BET and XRD analyses were 

performed aiming to measure the specific surface area and to evaluate the structure 

of the synthetic SSMMP 24h and SSMMP 7h, respectively.  

 Table 1 shows BET measurements for the synthetic SSMMP obtained by the 

two different process conditions. The results corroborate the literature data 

evidencing that for synthetic SSMMP the BET values are much higher than the value 

of natural talc (maximum around 20 m2g-1) [7, 8]. 

Table 1. Specific surface area of the synthetic SSMMP. 

SSMMP SBET(m2g-1) 

SSMMP 24 hours 220 

SSMMP 7 hours 329 

 

 Aiming to evaluate the crystalline structure of the different SSMMP used, the 

X-ray diffraction analysis was performed on both SSMMP 24h and SSMMP 7h. For 

example the diffractogram of SSMMP 7h is shown in Fig.1. It was observed that the 

characteristic diffraction peaks of SSMMP correspond to those found in the literature 

[7]. The X-ray d001-spacing calculated for the SSMMP 24h of 1.17 nm and 1.02 nm 

for the SSMMP 7h is close to the value found in the literature [7]. The XRD pattern for 

SSMMP present broader and not intense peaks, indicating that the SSMMP are 

formed by coherent domains with a small number of layers [8], consequently, the 

crystal sizes of the SSMMP are smaller than those of natural talc which presents a 

XRD spectrum with well defined and intense peaks [6]. 

 The crystal size coherency domain calculated from (001) peak broadening 

using Scherrer formula (1918), suggested by Dumas et al. [7] was 20 nm (seventeen 

layers) for SSMMP 24h and 12 nm (twelve layers) for SSMMP 7h.   
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 The XRD was also used to evaluate the structure of the nanocomposites, as it 

can be seen in Fig.1, for the nanocomposites filled with SSMMP 7 h. According to 

literature [29] when there is an extensive layer separation associated with a 

delamination of the silicate layers precursor in the polymer matrix, it can be notice the 

disappearance of the characteristic X-ray diffraction peak associated to the fillers. As 

can be seen in the region of d=4-5Å and d= 9-11Å in Fig. 1 the peaks attributed to 

the SSMMP disappeared in the nanocomposites spectra indicating that the filler was 

well dispersed and/or exfoliated (stevensitic sheet) into the polymer matrix. Yousfi et 

al. [27] presented similar results for PP/PA6 blends filled with synthetic talc. Also, the 

diffraction peak associated with the crystalline phase of PU changes when the 

amount of SSMMP increased as found in literature [30].  Similar results were found 

for SSMMP 24h nanocomposites.  

 

 

Fig.1 X-ray diffractogram patterns a) PU pure, b) PU/SSMMP 7h 0.5%wt., 

c)PU/SSMMP 7h/1%wt., d) PU/SSMMP 7h/2%wt., e) PU/SSMMP 7h/3%wt. and f) 

PU/SSMMP 7h/5%wt. and g) SSMMP 7h.  
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 The pure PU, the SSMMP (7h and 24 h) and the nanocomposites were 

characterized by infrared spectroscopy. The assignments of the bands of the 

SSMMP were performed in relation to the values of characteristic vibrations for the 

groups existing in the materials according to literature [31-33].  

 Fig.2 shows the FTIR spectra of the SSMMP 7h pure, the PU pure and the 

nanocomposite PU/ SSMMP 7h 3%wt. The pure SSMMP 24h and the 

nanocomposites obtained with this filler presented similar spectra. In Fig. 2 for the 

spectrum of pristine SSMMP 7h it is possible to visualize the presence of a band at 

3,679 cm-1 corresponding to O-H stretching associated with the Mg-OH species. The 

bands at 1,000 cm-1 and 990 cm-1 are from the stretching vibrations of Si-O-Si [31, 

32].  

 For the spectra of the pure PU and for the nanocomposite PU/ SSMMP 7h 

3%wt. it is possible to see a band in the region of 3,393 cm-1 corresponding to the NH 

groups of the urethane bonds. The wave numbers of 2,946 and 2,865 cm-1 are 

assigned to different vibrational modes of the CH2 group. The band at 1,732 cm-1 is 

characteristic of the C=O group of the urethane bond. The region of 1,531 cm-1 

shows characteristic bands for CN and NH bonds of the urethane groups. The CO–O 

group can be identified by the presence of a band in 1,243 cm-1 and 1,172 cm-1. A 

band in the region of 735 cm-1 corresponds to other vibrational modes of the CH2 

group [34]. 

 Fig.2 also shows the appearance of a band around 1000 cm-1 on the FTIR 

spectrum of the nanocomposite PU/ SSMMP 7h 3%wt. that can be related with the 

incorporation of the SSMMP into the polymer matrix. 
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Fig.2 Overlay IR spectra of the samples: a) PU pure; b) PU/ SSMMP 7h 3%wt. and c) 

SSMMP 7h pure.                                       

 As shown in Table 2 the GPC results shows that when the amount of SSMMP 

has increased into the polymeric matrix the numeric average molecular weight (Mn) 

and weight average molecular weight (Mw) presented a tendency to decreased. 

Table 2. Results obtained by GPC analysis for the synthesized materials with 

SSMMP 24 h and SSMMP 7 h. 

Samples Mn (gmol-1) Mw (gmol-1) IP 

PU Pure  48,334 81,492 1.7 

PU/SSMMP  24h 0.5% 32,209      48,409      1.5 

PU/SSMMP  24h 1% 31,859      48,052      1.5 

PU/SSMMP  24h 2%    24,412     42,278 1.7 

PU/SSMMP  24h 3% 30,717     45,423 1.5 

PU/SSMMP  7h 0.5% 36,605 53,563 1.5 

PU/SSMMP  7h  1% 33,792      53,261 1.6 

PU/SSMMP  7h  2% 28,032     46,739       1.7 

PU/SSMMP  7h  3% 22,365     35,987       1.6 

PU/SSMMP  7h  5% 32,078     53,194 1.7 
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 The SSMMP presents OH groups on the surface edges with the presence of 

Mg-OH and also Si-OH (as seen in the infrared analysis) [31-33]. These hydroxyl 

groups of the SSMMP compete with the hydroxyl groups of the PCL diol, resulting in 

the lowering the polymerization degree, and consequently smaller polymer chains 

when compared to the pure polymer, this behavior was also observed for PU / TiO2 

nanocomposites [34,35].  

 The TGA analysis showed a significant increase in the onset temperature of 

the nanocomposites evidencing that the thermal resistance increased with the 

increase in the amount of filler added (Fig.3). The degradation temperature of the 

pure polyurethane was the lowest, with a value of 301°C, and the degradation 

temperature for the two different cases the nanocomposites with 3%wt. of SSMMP (7 

h and 24 h) was the highest, with values of 340°C and 337°C respectively. The 

increase in the surface area led to an increase on the Tonset temperature, for example 

for PU/Ni-talc nanocomposites with specific surface area of 135 m2g-1 had a Tonset of 

~324 ºC and a PU/ natural talc composite had almost the same value that for pristine 

PU [36]. These results corroborates with the work of Yousfi et al. [27], indicating the 

exfoliation of the synthetic talc as a probable reason for the augmentation on the 

thermal stability of the nanocomposites. 

 

Fig. 3 Onset degradation temperature in function of SSMMP content (w%) (24 h and 

7 h) in the nanocomposites.  
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   Analyzing the DTG curves (%/°C) (Fig.4 and Fig.5), it can be seen an increase 

of a second peak related to the increase of the SSMMP content. This behavior is 

probably due to the formation of a network structure by the surface hydroxyl groups 

of the nanofiller through hydrogen bonding with the polymeric chain hard segments 

as described in the literature [10]. Indeed, the amount of hydroxyl groups present at 

the SSMMP layer edges increases with the specific surface area increase [7]. 

 

Fig.4 DTGA curves (%/°C) versus temperature of the PU and the nanocomposites of 

PU/SSMMP 24 h [0.5%wt; 1%wt; 2%wt; 3 %wt] 

 

Fig.5 DTGA curves (%/°C) versus temperature of the PU and the nanocomposites of 

PU/SSMMP 7 h (0.5%wt; 1%wt; 2%wt; 3%wt; 5 %wt). 
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 As it can be seen in Fig.6, the crystallization temperatures (Tc) of the 

PU/SSMMP nanocomposites had increased significantly, suggesting that the 

SSMMP acts as a nucleating agent [13,14,18]. This significant increase on the 

crystallization temperature of the nanocomposites can be associated with the high 

surface area of the SSMMP. Wang et al. notice that the significant increase of the 

crystallization temperature is explained by a nucleating effect of the talc particles, 

which generally leads to numerous but small spherullites [18]. The natural talc 

composites presented a Tc similar to pure PU [36]. Besides the high ordered 

structure of the natural talc, its low specific surface area, (specific surface area of 20 

m2g-1) [6,8], when compared to SSMMP must be the responsible by the suppression 

of the improvement of the composites PU/talc crystallization temperature. The 

melting temperatures values do not presents an important change as the Tc values 

but present a tendency to increase with the increasing of the filler content for the 

nanocomposites obtained by in situ polymerization using SSMMP, as observed for 

nanocomposites PU/Ni-talc [36].  Moreover, Bajsic et al. [13] described that the 

increase of the talc amount can decrease crystallization. This behavior could be 

related to the agglomeration of talc, which cannot act as a nucleating agent and may 

restrict and prevent crystal growth [13]. This behavior was observed for the samples 

PU/SSMMP 5%wt. when compared to the nanocomposites with smaller filler content. 

 

Fig.6 Crystallization temperature for nanocomposites obtained with SSMMP 24h and 

SSMMP 7h. 
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 The results of stress–strain tests can be seen in Fig.7. The nanocomposites 

with 0.5, 1, 2, 3 and 5%wt. of the two different SSMMP samples had higher values of 

stress to small deformations when compared to pure PU. With the filler content 

augmentation the materials became more fragile, probably by the increase of the 

crosslinks formed between the nanoparticles and the polymer matrix. The material 

with 5 %wt. of filler probably presents agglomeration of the filler, which was the 

responsible for the deleterious effect on polymer reinforcement confirmed in many 

studies [21,25,26]. The sample with 5%wt. of SSMMP 24h was extremely fragile 

being impossible to evaluate the mechanical properties. 

 

 

Fig.7 Stress x Strain, by DMA, a) PU/SSMMP 24h nanocomposites and PU/SSMMP 

7h nanocomposites (0.5%wt; 1%wt; 2%wt; 3%wt; 5 %wt.). 

  

 Fig.8 presents the Young’s moduli for pure PU and for the nanocomposites. It 

can be highlighted that the nanocomposites filled with 0.5% SSMMP 24h presented a 

Young’s moduli practically the same as the pure PU, suggesting that the elastic 

behavior was not affected by filler incorporation. The nanocomposites with 1%, 2% 

and 3% of SSMMP 24h presented a slight increase of the Young’s moduli. The 

nanocomposites filled with SSMMP 7h presented a significant increase when 

compared with the nanocomposites filled with SSMMP 24h and the material with 3 % 

of SSMMP 7h presented a Young’s moduli about 60% higher compared to the pure 

polymer (Fig.8), suggesting that the increase of the Young’s moduli can be 

associated to the uniform distribution of the SSMMP fillers which presents high 

aspect ratio (length/thickness ratio of filler particle), and are frequently associated to 
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an increase in the stiffness [19]. The surface area and the shape play an important 

role in these properties. For example, a PU/TiO2 nanocomposite had a maximum 

increase of 30% on the Young’s Modulus related to pristine PU [34]. Yousfi et al. [27] 

also related a significant increase of 39.4% on the Young’s Modulus in PP/PA6 

blends filled with synthetic talc (1880 MPa for the PP/PA6 blends and 2620 MPa with 

synthetic talc) and our group [36] noticed an maximum increment to the sample of 

1%wt synthetic talc-Ni, which presented an increase of 5.7% when compared to pure 

PU. 

 

 

Fig.8 Young’s modulus values for nanocomposites synthesized with 0, 0.5, 1, 2, 3, 

and 5 %wt of SSMMP 24 h and SSMMP 7 h. 

 

 Due to the film fragility, the Young’s moduli of the material with 5% of SSMMP 

24h were not measured. It can be seen from Fig.9 that the materials have 

mechanical properties maximized by the SSMMP addition until 3% of reinforcement; 

and a decrease when 5% of SSMMP was added probably because the matrix 

continuity is replaced by filler-filler contact, as noticed by Leong et al. [21]. 
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Fig. 9 Creep-recovery testes performed by DMTA for the synthesized materials 

(SSMMP 24h and SSMMP 7h). 

 

  The creep-recovery tests (Fig.9) showed that the increase of filler in the 

polymeric matrix leads to a gradual decrease on the recovery percent after 

deformation. 

 The interaction between the polymer and the filler could restrict the movement 

of the polymer chains resulting in a reduction in the elastic behavior of the material 

making it more rigid and thus less flexible when compared to pure polymer. The 

nanocomposites with 3 % of SSMMP 7 h and 2% of SSMMP 24 h showed the lowest 

recoveries, respectively (75 and 85 %), when compared to pure polymer that 

recovered 93 % of the deformation. This behavior can be associated to the platy 

nature of the SSMMP. When the amount of SSMMP is increased higher crystal-like 

morphologies were created, so the filler could restrict the mobility and deformability of 

the matrix by the introduction of a mechanical restraint [19,20]. 

 The Fig. 10 shows that the filler is well dispersed and uniformly distributed in 

the polymer matrix. This behavior is favorable to prevent any kind of defects on the 

materials and also prevent the creation of stress-concentration sites that could start 

from agglomerated particles, as related in literature [22]. The uniform dispersion of 

nanoparticles promotes a very large matrix/filler interfacial area, which changes the 

molecular mobility and for consequence the thermal and mechanical properties of the 

system [37] as corroborated by our results. 
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 A comparative analysis between the surfaces of SSMMP 24h and SSMMP 7h 

with different percentages (0.5 and 3%) is presented in Fig. 10 evidencing that the 

increase of the filler content in the polymer matrix favors the formation of nucleation 

sites. The different crystallites sizes are probably contributing to the distinct thermal 

and mechanical properties obtained for the nanocomposites.    

 

 Fig.10 Micrographs, mode SE, of the materials at magnification of 10,000x;  a)PU 

Pure, b) PU/SSMMP 24h 0.5%, c)PU/SSMMP 7h 0.5%, d)PU/ SSMMP 24h 3%, 

e)PU/ SSMMP 7h 3% . 

 

 The SEM images for cryogenically fracture surface are shown in Figs.11 and 

12. It can be seen in Fig.11a that for the pristine PU the crack growth was randomly 

distributed on the fracture surface; the cryo-fractured surface is planar and smooth 

and showed no important caves, voids or dimples. The PU nanocomposites 

presented a different morphology when compared to pristine PU with a rough 

fractured surface filled with several voids and cracks (see Figs 11 and 12). Similar 

results were found for PLA neat and with inorganic filler [38].  
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Fig.11 Micrographs from fractures, mode SE, of the materials at magnification of 

5,000x; a)PU Pure, b) PU/SSMMP 7h 0.5%, c)PU/SSMMP 7h 1%, d)PU/ SSMMP 7h 

2%, e)PU/ SSMMP 7h 3% and f) PU/SSMMP 7h 5%. 
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Fig.12 Micrographs from fractures, mode SE, of the materials at magnification of 

5,000x; a) PU/SSMMP 24h 0.5%, b)PU/SSMMP 24h 1%, c)PU/ SSMMP 24h 2%, 

d)PU/ SSMMP 24h 3%. 

 

 For the PU/ SSMMP 7h and 24h nanocomposites (Figs. 11 and 12) can be 

seen the presence of voids or dimples which increases with the increasing of the 

SSMMP content on the polymer matrix. The cryo-fractured surfaces highlighted the 

good dispersion of the filler into the polymeric matrix leading to infer that the 

interfacial adhesion is good, this latter inducing the observed increase of the 

mechanical and thermal properties.  As seen in Fig.11f, (PU/SSMMP 7h 5%wt. 

nanocomposite) it is possible to see agglomeration points.  These points can be 

considered as weak points in the material contributing to the formation of 

imperfections in the matrix [16] and acting as stress concentration points or weak 

points, reducing the mechanical properties [25] as evidenced in our results. The 

fracture surface was very smooth near the agglomeration point, but at some distance 

away from this point, the fracture surface of the nanocomposite presented a large 

number of dimples probably resulting of the stress concentration caused by the 

agglomerated particles [22].  
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 However, the dispersion of filler in all nanocomposites until 3%wt. of filler content 

showed that there was no severe agglomeration of particles, which agrees with the 

increasing on the mechanical properties.  

 

 

CONCLUSIONS 

 

 A series of nanocomposites polyurethane/SSMMP were prepared by in situ 

polymerization using new SSMMP with different syntheses process as filler and their 

properties were evaluated. The content of SSMMP can influence the thermal and 

mechanical properties as well as the morphology of the nanocomposites. The surface 

area of the SSMMP proved to interfere in the mechanical properties of the 

nanocomposites. The XRD analysis has indicated the exfoliation of the SSMMP filler 

into the polymeric matrix. The new SSMMP particles improved the thermal properties 

and increased the crystallization temperature unlike described in the literature for 

natural talc. 

 Our results corroborate the importance of the SSMMP syntheses conditions 

resulting in fillers with distinct characteristics such as different surface area and 

crystallinity making possible the design of nanocomposites with desired thermal and 

mechanical properties. 
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5.   CONCLUSÕES 

 

 Os nanocompósitos sintetizados por meio da polimerização in situ 

PU/SSMMP (7h e 24h) foram avaliados quanto as suas propriedades térmicas, 

mecânicas e morfológicas, bem como a interação entre a matriz polimérica e as 

partículas minerais silico-metálicas (SSMMP) obtidas por meio de diferentes 

processos hidrotérmicos (7h/315°C e 24h/205°C). 

 Através da análise de DRX dos nanocompósitos PU/SSMMP (7h e 24h) 

foram observados que os picos de difração na região d=4-5Å e d= 9-11Å 

correspondentes aos SSMMP desaparecem, evidenciando que as partículas 

minerais silico-metálicas foram esfoliadas/bem dispersas dentro da matriz de 

poliuretano. 

 Pela análise de FTIR foi observado o aumento de intensidade da banda 

ao redor de 1.000 cm-1 junto com o aumento da quantidade de SSMMP, que pode 

ser relacionada com a incorporação dos SSMMP com a matriz polimérica. 

 Os resultados de GPC mostraram que ambos SSMMP (7h e 24h) tiveram 

resultados semelhantes de diminuição da massa molar em relação ao PU puro, o 

que se atribui à presença de grupos OH na superfície das partículas minerais silico-

metálicas que durante a reação de polimerização competem com as hidroxilas 

presentes no poliol. 
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 A análise de TGA mostrou um aumento significativo na temperatura inicial 

dos nanocompósitos PU/SSMMP demonstrando que a resistência térmica aumentou 

com o aumento da quantidade de SSMMP. Os nanocompósitos com 3% de SSMMP 

(7h e 24h) foram as maiores, com valores de 340°C e 337°C, respectivamente, já o 

PU puro apresentou 301 °C de temperatura inicial de degradação, esse aumento 

pode estar relacionado com a alta área superficial dos SSMMP e também por os 

SSMMP estarem esfoliados/ bem dispersos na matriz polimérica. 

 As análises de DSC mostraram que a Tc aumentou significativamente 

para os nanocompósitos PU/SSMMP devido a estes materiais possuírem uma alta 

área superficial agindo como agente nucleante, facilitando a cristalização. A Tm dos 

nanocompósitos PU/SSMMP não sofreu variações significantes. 

 Através dos resultados de tensão x deformação foi possível determinar 

que todos nanocompósitos PU/SSMMP (7h e 24h) sintetizados apresentaram 

valores maiores de tensão para baixas deformações quando comparados ao PU 

puro. Com o aumento de SSMMP dentro da matriz foram observados que os 

materiais se tornaram mais frágeis, provavelmente devido às ligações cruzadas que 

se formaram entre carga e matriz. Os módulos de Young tiveram um aumento para 

os nanocompósitos PU/SSMMP (7h e 24h), sendo que para o nanocompósitos 

PU/SSMMP 7h 3% este aumento chegou a 60% em relação ao PU puro. Os testes 

de creep-recovery mostraram que com o aumento de SSMMP há uma diminuição no 

percentual de recuperação após deformação dos nanocompósitos quando 

comparados ao PU puro. A interação entre a carga-polímero pode restringir o 

movimento das cadeias poliméricas modificando o comportamento elástico do 

material tornando-o mais rígido quando comparado ao PU puro. 
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 Através do MEV, foi evidenciado que as diferentes cargas se encontram 

bem dispersas na matriz de PU. Também se observou que com o aumento da 

quantidade de carga acontece a formação de esferulitos, o que leva a um aumento 

da Tc. A distribuição uniforme das partículas pode estar relacionada com o aumento 

das propriedades térmicas e mecânicas, além da alta área superficial das partículas 

que favorecem essa melhoria nas propriedades. As imagens de MEV das fraturas 

dos nanocompósitos PU/SSMMP confirmaram a boa dispersão das partículas. 

Também foi observada a diferente morfologia da fratura quando comparado ao PU 

puro, os nanocompósitos PU/SSMMP apresentaram buracos e cavernas, que podem 

estar relacionadas com o aumento das propriedades térmicas e mecânicas. Para os 

nanocompósitos com 5% de SSMMP 7h observou-se a presença de aglomerados, o 

que explica a diminuição da resistência mecânica e a fragilidade deste 

nanocompósito. 

 Estes resultados demonstraram a importância da síntese controlada de 

partículas minerais silico-metálicas (SSMMP) com diferentes áreas superficiais e 

cristalinidade, sendo possível obter nanocompósitos com propriedades térmicas e 

mecânicas superiores quando comparado ao PU puro.  
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7.     ANEXO A

 


