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Propriedades Mecénicas e Termicas e Morfologia
de Compositos de Poliuretano Termoplastico (TPU)
com Argila

Leandro Pizzatto", Rudinei Fiorio", Marcelo Giovanela® e Janaina da Silva Crespo™

Resumo

Neste trabalho, compdsitos de elastdmero termoplastico de poliuretano (TPU) foram preparados com diferentes teores de argila (1, 3 e 10%
m/m). A argila Cloisite®30B (C30B) foi incorporada na matriz de TPU via processamento por fusdo em uma extrusora de dupla rosca. O
método de sintese do TPU foi a polimerizagdo em duas etapas do poliol poliéster e do di-isocianato de 4,4 difenil metano com butano-1,4-
diol como extensor de cadeia. A dispersdo da argila e seu efeito sobre as propriedades mecanicas e térmicas dos compositos foram
investigadas. A caracterizagdo dos compositos de TPU com argila foi realizada por meio das analises de microscopia eletrdnica de varredura,
microanalise de energia dispersiva e difracdo de raios X. As propriedades mecanicas foram avaliadas através da resisténcia a tracdo. O TPU
com 3% m/m de argila apresentou os melhores resultados com aumento nos valores de tensdo e alongamento na ruptura (28% e 35%,
respectivamente), quando comparado ao TPU puro (amostra sem argila). As andlises de calorimetria diferencial de varredura e
termogravimetria, para 0s compésitos, indicaram que a argila ndo afetou significativamente as temperaturas de transicéo vitrea, de fusdo e
de degradacdo da matriz polimérica, mas restringe 0 movimento molecular.
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Mechanical and Thermal Properties and
Morphology of Thermoplastic Polyurethane
(TPU)/Clay Composites

Abstract

In this study, thermoplastic polyurethane (TPU) composites were prepared with different nanoclay contents (1, 3 and 10 wt%). The nanoclay
Cloisite®30B (C30B) was dispersed in the TPU matrix by melt processing using a twin-screw extruder. The synthesis method of TPU
involved the two-step bulk polymerization of polyesterpolyol and 4,4’ diphenylmethanediisocyanate with butane-1,4-diol as the chain
extender. The dispersion of the nanoclay particles and its effect on the mechanical and thermal properties of the composites was investigated.
The characterization of TPU/nanoclay composites was carried out by means of scanning electron microscopy, energy dispersion
microanalysis and X ray diffraction. The mechanical characterization was performed through determination of the tensile strength. The TPU
3 wt% composite showed the best improvement with increases in stress and tensile at break (28% and 35%, respectively), compared to the
neat TPU (sample without nanoclay). The differential scanning calorimetry and thermogravimetry analyses for composites indicated that
the nanoclay did not affect significantly the glass transition, melt, and degradation temperatures of the polymeric matrix, but reduces the
molecular mobility.

Keywords
Polyurethane, Nanoclay, Composites, Morphology, Mechanical Properties, Thermal Properties

I.  INTRODUCAO

Os poliuretanos termoplasticos (TPUs) foram os primeiros
materiais elastoméricos processados pelas técnicas usuais de
termoplasticos, como injecdo, extrusdo ou sopro. Os mesmos
tém sido utilizados para a fabricacdo de produtos de alto
desempenho nas industrias de transporte, construcdo de

maquinas e equipamentos, revestimento de fios e cabos, e em
artigos esportivos, de lazer e de limpeza [1].

Do ponto de vista molecular, os TPUs podem ser descritos
como copolimeros em bloco do tipo (AB).. Um dos blocos
corresponde ao segmento flexivel, normalmente de poliéter
ou poliéster, sendo que este bloco confere ao polimero o
carater elastomérico. Estes blocos sdo essencialmente cadeias
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lineares com massas molares na ordem de 15.000 a
40.000 g mol?, apresentando temperatura de transicdo vitrea
menor do que 0°C. O segundo bloco, chamado de segmento
rigido, é formado pela reacdo de um diisocianato com um diol
de baixa massa molar, chamado de extensor de cadeia. O
segmento rigido se comporta como uma reticulacdo dispersa

Nos Gltimos anos, 0S compdsitos de
polimero/nanoparticulas tém atraido grande atenc¢éo por parte
da inddstria, uma vez que o uso de argilas como reforco em
polimeros resulta normalmente em materiais com excelentes
propriedades mecanicas [6]. Esses compositos contendo
nanoestruturas exibem notavel aumento nas propriedades,
quando comparados aos compdsitos com  cargas
convencionais, como resisténcia mecénica, resisténcia ao
calor, permeabilidade a gases e inflamabilidade. Além disso,
a incorporacdo de argilas promove modificacbes nas
propriedades térmicas, relacionadas com a morfologia obtida,
como aumento na temperatura de transicdo vitrea e na
estabilidade térmica [4, 5].

Os compdsitos de TPU/nanoparticulas podem ser obtidos
através de polimerizagdo em massa [7-12], polimeriza¢do em
solucdo [13], incorporacdo em extrusora [14, 15] e extrusdo
reativa [16]. De acordo com a literatura, os compositos de
TPU com a argila Cloisite® 30B (C30B) sdo o0s que
apresentam os melhores resultados com relagdo as
propriedades mecénicas quando comparadas as demais
nanoparticulas [6-11, 14, 15, 17].

Neste contexto, o presente trabalho teve por objetivo
incorporar a argila C30B em uma matriz de TPU, bem como
investigar a dispersdo das nanoparticulas de argila na mesma
e seus efeitos nas propriedades mecanicas dos compdsitos
obtidos. Esses compdsitos foram preparados com diferentes
teores de C30B (0, 1, 3 e 10% m/m).

Il. MATERIAL E METODOS

Materiais. Para a sintese do TPU foram utilizados como
segmento rigido o MDI (Isocom L, NCO livre 29 %, Coim) e
0 extensor de cadeia butano-1,4-diol (MM = 90 g mol?,
Caldic). O segmento flexivel foi formado pelo poliol poliéster
poliadiapato monoetilenoglicol (Diexter G200, Mw =
2000 g mol?, Coim). A argila C30B foi fornecida pela
Southern Clay Products.

Sintese do TPU Puro. O TPU puro foi obtido via
polimerizagdo em massa, pelo método do pré-polimero.
Inicialmente, o poliol foi seco sob vacuo por 12 h a 90°C. O
poliol foi resfriado a 70°C, sendo adicionado ao MDI a 40°C.
Para a obtencéo do pré-polimero, a reacéo foi mantida a 80°C
por 2 h sob agitacdo de 150 rpm. Foi verificado o teor de
NCO livre do pré-polimero, de acordo com a norma ASTM
D5155-07 [18]. Em seguida, adicionou-se o butano-1,4-diol,
na temperatura de 40°C, ao pré-polimero pré-aquecido a
80°C, sob agitacdo e durante 14 min. Apos a finalizagdo da
reacdo de polimerizacdo, o TPU foi colocado em um molde
retangular aquecido a 110°C. O material foi retirado do molde
apos 1 h, sendo pés-curado a 110°C por 24 h.

Obtencdo dos compdsitos via extrusora dupla rosca. O
TPU puro foi seco em estufa a vacuo por 4 h a 80°C.
Diferentes quantidades de C30B (0, 1, 3 e 10% m/m) foram
incorporadas a0 TPU em uma extrusora dupla rosca (MH-
COR-20-32-LAB) a210°C com velocidade daroscade 200
rpm. Os compdsitos de TPU obtidos via extrusdo foram
denominados TPU, TPU 1%, TPU 3% e TPU 10%, sendo que

na fase flexivel e pode ser fundido sem degradagdo das
ligagBes ureténicas, permitindo o seu processamento como
termoplastico [2-3]. Devido as diferentes combinagdes dos
segmentos rigidos e flexiveis podem-se formular materiais
com diferentes propriedades, desde macios e flexiveis até
duros com alto médulo de elasticidade [4, 5].

0s nimeros indicam o teor de argila no compdsito.

Caracterizacdo do TPU e dos compositos. Para a
caracterizacdo dos materiais, os corpos de prova foram
preparados pelo processo de compressdo, a 200°C e durante
5 min, sendo a pressdo de 7,5 MPa. Em seguida, os corpos de
prova foram pés-curados a 80°C, durante 24 h, sendo
posteriormente avaliados pelas técnicas abaixo relacionadas.

Espectroscopia de Infravermelho por Refleténcia
Atenuada. Os espectros de infravermelho das amostras foram
registrados em um espectrofotdbmetro Thermo Scientific
Nicolet iS10 através da técnica de refletancia total atenuada
(ATR), utilizando uma célula de seleneto de zinco, no
intervalo compreendido entre 4000 e 800 cm™.

Difracdo de Raios X. As amostras foram analisadas em um
difratdmetro Shimadzu XRD 6000, utilizando radiacdo de
CuKa com filtro de comprimento de onda de 1,541 A. Os
dados foram adquiridos no modo passo a passo com amplitude
de passo em 26 igual a 0,05° e com tempo de contagem por
passo igual a 2,4 s; a faixa de 26 analisada foi de 2 a 30°.

Microscopia Eletronica de Varredura. As amostras foram
previamente fraturadas em nitrogénio liquido, sendo as
superficies de fratura recobertas posteriormente com uma fina
camada de ouro. A morfologia do material foi avaliada em um
microscopio eletrnico de varredura Shimadzu SS-
550, com tensdo de aceleragéo de 15kV e detector de elétrons
secundarios.

Microanalise por Energia Dispersiva. As analises de
microanalise foram realizadas em microscépio eletronico de
varredura Shimadzu SS-550, equipado com um detector de
energia dispersiva de raios X.

Ensaio de Resisténcia a Tragdo. As propriedades de tenséo
e alongamento na ruptura foram determinadas em uma
maquina universal de ensaios EMIC DL 3000, de acordo com
a norma ASTM D638-04 [19]. Para este ensaio foram
utilizados cinco corpos de prova, sendo que a velocidade de
separacdo das garras foi de 500 mm min-t,

Calorimetria Diferencial de Varredura. As andlises de
DSC foram realizadas em um analisador Shimadzu DSC-50.
Para a normalizagdo da histdria térmica foi feito um
aquecimento (40 °C min %, de 20 a 200°C), seguido de um
resfriamento (-10 °C min ", 200°C até -40°C), seguido de um
segundo aquecimento (10°C min ', de 20 a 200°C). A massa
das amostras foi de aproximadamente 10 mg e todas as
analises foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio (fluxo
de 50 mL min‘).

Andlise Termogravimétrica. As andlises de TGA foram
realizadas em um analisador Shimadzu TA-50. As amostras
foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 10°C min?,
da temperatura ambiente até 900°C, sob atmosfera de
nitrogénio (fluxo de 50 mL min't). A massa das amostras foi
de aproximadamente 10 mg.

I1l. RESULTADOS

Caracterizacao do TPU Puro. A estrutura quimica do TPU
sintetizado foi inicialmente analisada por espectroscopia de
infravermelho por refletancia atenuada (Figura 1).
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Os espectros de PU baseados em isocianatos aromaticos
normalmente apresentam trés regibes distintas: a primeira,
referente a absorcéo do estiramento N-H (3500-3200 cm™); a
segunda, correspondente a absorcdo do estiramento CH;
(2900-2700 cm™); e a terceira, concernente as vibragdes da
carbonila (1750-1650 cm™) [20]. Essas bandas de absorgio
foram observadas no espectro do TPU sintetizado, juntamente
com absorges a 1532 cm™ (acoplamento das vibragGes do
grupo C-N ao N-H do grupo -CO-NH-); 1453 e 1411 cm™*
(deformagcdo angular simétrica no plano de CHy); 1225 cm
(vibragdes do C-O acoplado ao estiramento de C=0 do grupo
uretano); e 1078 cm* (deformacéo fora do plano do C-H do -
O- acoplado a deformacéo fora do plano de O=C-O do grupo
uretano) [21]. Além disso, a banda por volta de 2250 cm™,
caracteristica do grupo NCO, nao foi observada indicando que
a reacdo ocorreu de forma completa.
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Figura 1. Espectro de infravermelho do TPU puro.

Morfologia e Dispersdo da Argila nos Compositos. Os
espacamentos basais da argila foram calculados a partir dos
difratogramas de raios X (Figura 2), utilizando-se a equagdo
de Bragg.

—— Argila C30B
—— TPU puro
— TPU 1%
— TPU 3%
— TPU 10%

Intensidade (u. a.)

2 3 4 5 6 15 20 25 30
2 0 (grau)

Figura 2. Difratogramas de raios X para a argila C30B, o
TPU puro e 0s compdsitos preparados.

O pico de difracdo em 26 = 4,8° (espagcamento d =1,7 nm)
corresponde a argila C30B, enquanto o pico largo em 26 =
20,2° corresponde ao TPU.

Para os compositos TPU 1% e TPU 3%, um pico intenso

com distancia interplanar igual a 3,20 nm (26 = 2,5°) foi
observado, indicando que a maior parte das camadas de argila
C30B foram intercaladas pelas cadeias do TPU. No
espacamento interplanar d = 1,5 nm, um pico foi observado
somente no TPU 10%, provavelmente devido ao excesso de
argila nesse compdsito, e consequentemente uma pobre
dispersdo. Em outros dois trabalhos citados na literatura, a
dispersdo decai com o aumento do teor de argila na matriz
polimérica [16, 22].

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados de microscopia
eletrénica de varredura e de mapeamento do silicio, obtido por
microanalise por energia dispersiva para as amostras TPU 1%
(Figura 3a), TPU-E 3% (Figura 3b) e TPU 10% (Figura 3c).
Observou-se uma uniformidade dos pontos de silicio,
indicando que a argila esté dispersa na matriz polimérica de
maneira homogénea e em escala micrométrica. Rehab e
colaboradores ~ obtiveram resultado  similar  em

nanocompositos de PU/MMT [23]. Esse resultado é

corroborado pela andlise de difracdo de raios X, que
evidenciou a intercalagdo do polimero nas galerias da argila.
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Figura 3. Micrografias de MEV (a esquerda) e mapeamento
de silicio (a direita) dos compositos: (a) TPU 1%,
(b) TPU 3% e (c) TPU 10%.

Ensaio de Resisténcia a Tracdo. Os valores de tensdo e
alongamento na ruptura do TPU puro e de seus compdsitos
sdo apresentados na Figura 4.

Para os compdsitos, a amostra TPU 3% mostrou um
aumento dos valores de tensdo e alongamento na ruptura (de
28% e 35%, respectivamente) em comparacgdo ao TPU puro.
Dan e colaboradores [24] observaram um comportamento
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similar nas propriedades de tensdo de compésitos de TPU
obtidos por incorporagéo por fuséo.

A tensdo e o alongamento na ruptura dos compdsitos sdo
dependentes da concentracdo e do estado de dispersdo da
argila. O valor da energia mostra correlacdo com a tensdo e o
alongamento na ruptura. Para os compdsitos, 0 aumento nos
valores das propriedades mecanicas pode ser atribuido a
intercalacdo da argila observado por difracdo de raios X, bem
como a boa dispersdo na matriz confirmada pelo mapeamento
de silicio. A amostra TPU 10% apresentou 0 maior mddulo
elastico (aumento de 224 %); no entanto, as outras
propriedades tiveram um decréscimo quando comparadas ao
TPU 3%. Um aumento no médulo eléstico ndo é incomum
para compositos de polimeros sem uma notavel interacdo
interfacial entre a matriz polimérica e a carga inorganica [24].
A presenca de aglomerados de C30B implicou em um
aumento nas concentracdes de tensbes, o que reduziu as
propriedades mecanicas do compoésito TPU 10%.
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Figura 4. Ensaio de resisténcia a tragdo (tenséo e
alongamento na ruptura).

O compdsito TPU 1% apresentou 0 menor valor de tensao
e alongamento na ruptura, em relacdo ao TPU puro e TPU 3%.
Essa reducdo pode estar associada a acdo da argila como
impureza, o que diminuiu as propriedades em tracéo.

Andlise Térmica. Os resultados das anélises de DSC estdo
apresentados na Tabela 1. Como pode ser observado, a Ty da
fase flexivel sofreu um pequeno aumento com a incorporagdo
da argila, devido ao aumento da rigidez do material pela
presenca da carga. A temperatura de fusdo cristalina (Tn) € a
entalpia de fusdo (AH), correspondentes a fase rigida,
sofreram por outro lado uma pequena diminui¢do quando da
incorporacédo da argila, indicando que a presenca da C30B
dificulta a formacdo de cristais, restringindo 0 movimento das
cadeias de TPU.

Tabela 1. Resultados de DSC para o TPU puro e 0s
compositos preparados.

Amostra | T,(°C) | Tn(°C) | AH(Ig?)
TPU puro -57 135,9 20,3
TPU 1% -5,0 134,2 19,2
TPU 3% -4,8 130,3 15,5
TPU 10% -3,1 126,9 16,0

As curvas de TGA e DTG dos compositos estdo

apresentadas na Figura 5 e os resultados sumarizados na
Tabela 2.

Segundo Herrera e colaboradores [25], os PUs sofrem
degradacdo térmica quando submetidos a temperaturas
elevadas. Dentre os principais produtos formados na
degradacédo do PU encontram-se acido cianidrico, acetonitrila,
e outros compostos nitrogenados. Esses autores realizaram
analises de TGA em um PU com segmentos flexiveis de
poliéster e observaram através de curvas de DTG, dois picos
sobrepostos em 340°C e 380°C. O primeiro e 0 segundo
estagios de degradagédo estdo relacionados a cisao das ligagGes
uretanos (fase rigida) e a degradagdo dos segmentos flexiveis
de poliol, respectivamente.
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Figura 5. Curvas de TGA e DTG para o TPU puro e 0s
compdsitos preparados.

Para todos os compositos, observou-se uma diminuigéo da
primeira temperatura de degradacdo (T1) com a incorporacao
de argila. Esta diminuicdo ocorre devido a degradagdo do
agente organico que normalmente é adicionado a argila para
a compatibilizacdo com sistemas poliméricos [5]. A segunda
temperatura de degradagdo (T») foi similar para todos os
compdsitos, independente do teor de argila adicionado,
indicando que a mesma ndo afeta 0 comportamento térmico
de degradagdo da matriz polimérica.

Tabela 2. Resultados de TGA e DTG para o TPU puro e 0s
compdsitos preparados.

Amostra T1 P1 T P> | Residuo a
(°C) | (%) | (°C) | (%) | 800°C
TPU puro 330,1 | 26,1 | 401,1 | 64,2 9,7
TPU 1% 3215 | 25,6 | 407,9 | 63,5 10,9
TPU 3% 318,2 | 25,5 | 408,5 | 62,0 12,5
TPU 10% 318,0 | 21,6 | 407,5 | 57,3 21,1

T,: primeira temperatura de decomposicdo; T,: segunda temperatura de
decomposicéo; P;: primeira perda de massa; P,: segunda perda de massa.

IVV. CONCLUSOES

O processo de incorporacdo de C30B na matriz polimérica
de TPU, através de extrusdo, mostrou uma provavel dispersao
satisfatdria de argila, obtendo-se intercalagdo nos compositos
com até 3% em massa de argila. A amostra contendo 10% de
argila apresentou, além de intercalacéo, provavel formacéo de
aglomerados. A incorporagdo de 3% de argila no TPU
ocasionou um aumento consideravel, tanto na resisténcia a
tracdo quanto no alongamento na ruptura do material, sendo,
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portanto, interessante do ponto de vista tecnoldgico. As
propriedades térmicas do TPU foram pouco afetadas pela
incorporacdo de argila; porém, foi observado que a argila
pode restringir 0 movimento molecular das cadeias de TPU,
ocasionando uma pequena reducdo da temperatura de pico de
fusdo, e reducédo da entalpia de fuséao.
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