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“Ha duas formas para viver a sua vida:
uma é acreditar que ndo existe milagre.
A outra é acreditar que todas as

coisas sdo um milagre.”

Albert Einstein
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RESUMO

ARGENTON PRADO, Manoela. Sintese e Caracterizacdo de Nanocompdsitos de
Poliuretano/ Ni-Talco. Porto Alegre. 2014. Dissertacdo de Mestrado. Programa de
P6s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O crescimento do mercado de polimeros surge como novos nichos de
aplicacado para materiais com propriedades diferentes das existentes, tais como 0s
compositos e nanocompasitos, tornando fundamental a busca e o desenvolvimento
destes produtos. Os poliuretanos (PU’s) estdo dentre os polimeros mais versateis no
mundo atual. Para melhorar ainda mais o desempenho de um poliuretano, um
método comum € a incorporacdo de cargas ao polimero, como as particulas
inorganicas. Desta maneira, este trabalho propde um estudo de obtencdo e de
comparacao de nanocompositos de PU por polimerizacdo in situ, usando como
carga inorganica talco natural e talco sintético (Ni-talco). As quantidades, definidas
de Ni-talco, foram 0,5%, 1%, 2%, 3% e 5% em relacdo a massa de poliuretano
formada durante a reacdo de polimerizacdo. Na caracterizacdo dos resultados foram
utilizadas as técnicas de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), Calorimetria  Exploratéria  Diferencial (DSC), Andlise
Termogravimétrica (TGA), Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC), Analise
Dinamico Mecanica (DMTA), Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), Analise de
Difracdo de Raios-X (DRX) e Andlise da Area Superficial Especifica (BET). As
analises de DRX mostraram que ha formacédo de uma estrutura intercalada entre a
matriz polimérica e as nanoparticulas. O Ni-talco mostrou melhores propriedades
térmicas quando comparado com o talco natural. Os nanocompdsitos com 0,5, 1 e
2% de Ni-talco mostraram os melhores resultados de tensdo em baixas deformacdes
que o PU puro, enquanto que o0s resultados de tensédo-deformacdo do
nanocompodsito de talco natural mostraram valores de tensdo superiores em

deformacgdes mais elevadas.

Palavras-Chaves: Nanocompdsitos, Poliuretano, Polimerizacgéo in situ, Ni-talco.



ABSTRACT

ARGENTON PRADO, Manoela. Synthesis and Caracterization of Polyurethanes /
Ni-talc Nanocomposites. Porto Alegre. 2014. Graduation Program in Materials
Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO
GRANDE DO SUL.

The growth of the polymer market leads to new application niches for these
materials with present different properties when compared to the conventional ones,
such as composites and nanocomposites, making key the search and the
development of these products. Polyurethanes (PUs) are among the most versatile
polymers in the world today. To improve the performance of a polyurethane, a
common method is to incorporate fillers into the polymer, such as inorganic particles.
Thus, this work proposes a study of obtaining and comparing PU nanocomposites by
in situ polymerization using natural inorganic filler such as talc and synthetic talc (Ni-
talc). The quantities defined Ni-talc were 0.5%, 1%, 2%, 3% and 5% on the mass of
polyurethane formed during the polymerization reaction. To follow the results of the
technical Infrared Spectroscopy were used Fourier transform (FTIR), differential
scanning calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA), Gel Permeation
Chromatography (GPC), dynamic mechanical analysis (DMTA), Microscopy
Scanning Electron (SEM), Analysis of X-Ray Diffraction (XRD) and Analysis of
Specific Surface Area (BET). The XRD results showed that intercalation of polymer
matrix in the nanocomposites structure. The Ni-talc exhibited better thermal
properties when compared to natural talc. The nanocomposites with 0.5, 1 and 2%
Ni-talc showed the best strain results in low deformation volues in relation to the pure
PU, while the stress-strain results from natural talc nanocomposite shows higher

strain values at higher deformation.

Key-words: Nanocomposites, Poliurethane, in situ Polimerization, Ni-talc.
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1. INTRODUCAO

Os Poliuretanos (PUs) sao polimeros sintéticos muito versateis que tem sido
amplamente usados em produtos adesivos, revestimentos, couro sintético,
construcdo, espumas, borrachas e elastbmeros termoplasticos. Possuem boas
propriedades mecanicas, como resisténcia a abrasdo, resisténcia ao rasgo e
flexibilidade. Porém mostram baixas propriedades de barreira e elasticidade térmica.
Esse material representa uma importante classe de polimeros termoplasticos e
termofixos que contém um numero significativo de grupos uretanos na sua cadeia
(Salahuddin, 2010; Herrera-Alonsoa, 2009; He, 2006; Gao, 2011; Da Silva, 2013;
Zia, 2007).

A utilizacdo dos PUs tem crescido durante os ultimos trinta anos em uma
variedade de aplicacdes devido ao seu conforto, custo e economia de energia. A
durabilidade dos PUs contribui significativamente para os longos tempos de vida de
muitos produtos (Da Silva, 2013; Zia, 2007). O que também tem tomado grande
atencdo, é a pesquisa relacionada a sintese dos Pus, o que tem levado
pesquisadores a tentar desenvolver melhores desempenhos deste polimero (Gao,
2011). Neste contexto, o estudo de nanocompadsitos mostra que este tipo de material
pode influenciar nas propriedades térmicas e mecanicas quando comparado ao
polimero puro (Gao, 2011).

Compoésitos sdo materiais heterogéneos compostos por dois ou mais
materiais individuais, podendo ou ndo ser poliméricos, nos quais um dos
componentes € descontinuo, chamado de carga ou refor¢co, e outro € continuo,
chamado de matriz. As propriedades de um compdésito (carga + matriz) sao
superiores as de cada componente, ndo descaracterizando completamente cada um
dos materiais (Da Silva, 2013; Callister, 2002). Os nanocompa@sitos procuram
melhorar as propriedades poliméricas utilizando cargas em escala nanométrica
(Carrado, 1998; Fischer, 2003).
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A incorporacdo de cargas inorganicas em polimeros origina materiais com
elevada resisténcia mecéanica e maior estabilidade térmica. As cargas com
dimensbes nanométricas (1-100 nm) apresentam uma &rea de superficie elevada,
promovendo melhor dispersdo na matriz polimérica e por isso uma melhoria das
propriedades fisicas do composito que dependem da homogeneidade do material
(Carrado, 1998; Fischer, 2003; Esteves, 2004).

Entre as cargas mais comuns em nanocompdsitos de matriz polimérica,
encontram-se os carbonatos, os sulfatos, os silicatos e os Oxidos metalicos (Da
Silva, 2013; Zia, 2007). Argilas e silicatos lamelares sdo um outro tipo de carga que
tem sido investigada (Pavlidoua, 2008). Nanoparticulas de TiO2 sdo usadas como
aplicacdo na industria de revestimentos e tintas e, nanoparticulas de SiO2 podem
conferir maior resisténcia mecéanica ou caracteristicas retardadoras de chama (Da
silva, 2013; Esteves, 2004).

Portanto, as cargas sao escolhidas conforme a aplicagdo pretendida, como
melhoria nas propriedades morfolégicas ou em propriedades como resisténcia
térmica ou ainda, reatividade quimica (Esteves, 2004; Jiang, 2006; Gacitua, 2005).

O talco € um silicato em lamelas que é usado como carga em materiais
compositos para reduzir seus custos de producdo, melhorar suas propriedades
fisicas e quimicas e oferecer novas funcionalidades. E usado em um grande nimero
de aplicacdes industriais (mais comumente em papéis, tintas, ceramicas, cosméticos
e polimeros) por suas propriedades mecéanicas, efeitos de barreira e suas
propriedades lubrificantes que séo eficazes até 900°C (Dumas 2013; Dumas 2013).

O talco natural apresenta uma série de desvantagens. Especificamente, os
minérios de talco natural consistem numa mistura de minerais onde sua estrutura
apresenta algumas substituicbes catibnicas e, consequentemente, uma estrutura
guimica ndo homogénea (Yousfi, 2013). A sintese controlada de nanoparticulas de
talco proporciona a producdo de materiais para 0os quais a cristalinidade, a
composicdo, a dimensdo da particula, e a espessura da camada podem ser
modeladas (Yousfi, 2013).

O talco é dificil de dispersar em agua e € considerado uma carga hidrofobica,
mais compativel com matriz polimérica, e tem sido amplamente utilizada como um
material de enchimento eficaz em polimeros, tal como polietileno (Adib, 2013),
poliestireno, poli (cloreto de vinilo), poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato),
poliamida (Prasath, 2010; Yousfi, 2013), polilactido (Fengmei, 2012), poliuretano
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(Zhao, 2012), as misturas de poliuretano/polipropileno PU/PP (Bajsic, 2013; Bajsic,
2014), poli (4cido lactico) (Shakoor, 2013, Shikha, 2012).

Neste trabalho foram estudados os efeitos térmicos e mecéanicos do PU apés
a adicdo da carga sintética Ni-talco, em diferentes quantidades em massa e
comparados com o0 compoésito obtido com talco natural (3% em massa). Os

nanocompositos foram sintetizados via polimerizacao in situ.
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é a sintese e caracterizacdo de
nanocompoésitos de poliuretano preparados por reacdo de polimerizacdo in situ

adicionando como carga inorganica o Ni-talco sintético em diferentes proporgoes.

2.1. Objetivos Especificos

e Avaliar o efeito da adicdo do Ni-talco nas propriedades térmicas e
mecanicas dos nanocompositos obtidos, bem como a morfologia dos
mesmos nas diferentes concentracoes;

e A partir dos resultados obtidos estabelecer qual a proporcédo polimero/Ni-
talco que foi mais eficiente e comparar com o compdsito polimero/talco

natural na mesma proporgao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Poliuretanos (PUs)

Os poliuretanos possuem aplicagcbes muito difundidas como revestimentos,
adesivos, espumas, borrachas e termoplasticos elastoméricos. Os poliuretanos
possuem boas propriedades mecanicas tal como alta resisténcia a abrasdo, ao
rasgo, flexibilidade e elasticidade. Porém, tem baixas propriedades de barreira e
resisténcia térmica (Salahuddin, et al., 2010).

Otto Bayer e colaboradores foram os primeiros a descobrir PUs, em 1937 na
Alemanha, em resposta aos decorrentes trabalhos com poliamidas e trabalhos com
nylon pela E. |. Dupont. O sucesso do desenvolvimento do trabalho da E. I. Dupont
motivou a Bayer a investigar materiais semelhantes e ndo patenteados. O trabalho
inicial foi a reagcdo de um isocianato alifatico com uma diamina para formar a
poliuréia. Pesquisas posteriores mostraram que a reacdo de um isocianato e um
glicol alifatico produz novos materiais com diversas propriedades (Chattopadhyay,
2007).

Os PUs elastomeéricos tem por caracteristica uma microestrutura bifasica que
decorre da incompatibilidade termodindmica entre o0os segmentos rigido do
grupamento uretano e o segmento flexivel proveniente de um poliol, poliéster ou
poliéter, como é ilustrado na figura 1. A morfologia do PU depende além dos
segmentos rigido e flexivel, da estrutura quimica das cadeias poliméricas, da
polaridade, do tamanho e peso molecular dos segmentos rigidos e flexiveis (Bistricic,

et al. 2010).
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Figura 1. Estrutura da cadeia do PU (modificado de Rogers e Long, 2003).

O mercado de PUs tornou-se um mercado bilionario desde a sua descoberta
em 1937. Os PUs comecaram a ser produzidos em escala industrial a partir de 1941
pela industria de tintas |. G. Ferbenindustri, onde demonstrou um consumo mundial
da ordem de 16 milhdes de toneladas em 2010 (Vilar, 2010). O poliuretano esta
dentro da classe de polimeros empregados em diferentes segmentos para diferentes
aplicacfes. Na figura 2 € possivel visualizar a demanda de poliuretano utilizado no

segmento de resinas na Europa.

QOutros
o 20%

N
PE-LD, PE-LLD
17%

19% \

\

PE-HD
12%

Figura 2. Demanda de Plasticos para emprego em resinas na Europa (modificado de Plastics — The
facts 2012).
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Na década de 1970, o Brasil teve suas primeiras fabricas de polidis e
isocianatos instaladas e desde entdo o mercado brasileiro de PUs cresceu até se
tornar a maior representacdo em toda América Latina (Vilar,2010). O consumo

aproximado por segmento no Brasil € mostrado na figura 3.

Diversos
%0

Calgacos
2%

Espuimas
rigiclas
13%

Colchies e
Estofados
RO

ALtarmotivo
169

Figura 3. Consumo de PU por segmento no Brasil (Vilar, 2010).

3.1.2. Reacéao de formacéo de poliuretanos

O PU é formado pela ligacdo uretanica produzida pela reacdo de um
isocianato (R-NCO) com um alcool (R-OH) (Chattopadhyay, 2009), como pode ser

visto na figura 4 abaixo.

i
nHO—(R)—OH *+ n OCN—(R')—NCO

R—NH—C—O0—R
paliol diisocianato n
poliuretano

Figura 4. Reacédo de formacédo do poliuretano (adaptado de Chattopadhyay, 2009).

Os poliuretanos possuem diversas propriedades que estdo diretamente

ligadas aos reagentes utilizados nas suas sinteses. Por isso a escolha do isocianato
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e do poliol é fundamental para a existéncia de diferentes tipos de poliuretanos (Lima
de, 2010).

3.1.3. Isocianatos

Os isocianatos sdo produtos quimicos altamente reativos e quando
combinados com grupos funcionais como —OH e —NH podem originar diversos
produtos. A reacdo basica do isocianato com diferentes reagentes € mostrada na
figura 5.
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Figura 5. Reacdes basicas de isocianato com diferentes reagentes (modificado de Chattopadhyay,
2007).

Os isocianatos possuem o grupo NCO que é muito reativo quimicamente
guando em contato com compostos que possuem hidrogénio ativo, como os polidis,

agua e extensores de cadeia (Cardenas, 2013). Os isocianatos sdo moléculas
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polares e apresentam densidade eletrbnica baixa no carbono, intermediaria no

nitrogénio e elevada no oxigénio (Cardenas, 2013, Chattopadhyay, 2007).

Os diisocianatos utilizados na sintese de poliuretanos podem ser
aromaticos, alifaticos ou cicloalifaticos, sendo os aromaticos mais reativos formando
poliuretanos mais rigidos frente aos alifaticos e cicloalifaticos. Na figura 6 séo

mostrados alguns destes diisocianatos (Chattopadhyay, 2007).

CH; CHs
NCO OCN\‘/ NCO C C
O OCN CH>» NCO
DI HAC HMDI
NCO 2.4-2 6-diisocianato de tolileno i R NCO Diisocianato de 4 4-diciclohexilmetano
HiC~

HsC— —~CH,NCO

Diisocianato de isoforona [P DI Diisocianato de 4 4-difenilmetano

OO A AN NED OCNCH:NCO
MDI

HD| Diisocianato de 1,6-hexametileno

Figura 6. Estruturas de alguns diisocianatos (modificado de Souza, 2011).

3.1.4. Polibis

Os polidis sdo compostos que apresentam grupo hidroxila, que sédo os
componentes essenciais para a reagcdo com um isocianato e formacdo de um
poliuretano linear (Cardenas, 2013). O PU pode ser preparado por um componente
poliol que pode ser poliéster poliol, poliol acrilico, polidis de policarbonato ou
misturas destes. Os polidis mais simples séo glicéis, tais como etilenoglicol, 1,4-
butanodiol e 1,6-hexanodiol (Cardenas, 2013. Da Silva, 2013). Os poliois a base de
poliéter e poliéster (figura 7) representam os segmentos flexiveis, se o poliol for de
baixa massa molar pode formar poliuretanos rigidos devido a alta concentracdo de
grupos uretanicos, enquanto os de alta massa molar formam poliuretanos mais

flexiveis devido as poucas ligacdes uretanicas (Chattopadhyay, 2007).
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Figura 7.Estruturas de poliéter e poliéster utilizados para a obtencgéo de poliuretanos (modificado de
Souza, 2011).

3.1.5. Catalisadores

Para a sintese de poliuretanos, usam-se catalisadores para a obtencédo de
materiais com propriedades fisicas e condi¢cdes de processamento desejadas (Vilar,
2010).

Diversos catalisadores como aminas terciarias e compostos organometalicos,
aceleram a formacdo de uretanos. Alguns dos catalisadores mais comumente
usados sao trietlamina (TEA), dimetilamina, tripropilamina, N-metilorfolina,
dimetilpiperazina, N,N-dimetilciclo-hexilamina, N,N,N,N-tetrametanodiamina, entre
outros. [5] A eficiéncia catalitica de aminas terciarias, depende da atividade quimica
e da estrutura do catalisador. Os catalisadores mais utilizados comercialmente sédo
DABCO (1,4-diazo-biciclo-[2,2,2]-octano) e DBTDL (dibutil dialurato de estanho (1V)),
ilustrados na figura 8 (Lima De, 2010.; Da Silva, 2013.; Céardenas, 2013).
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Figura 8. Catalisadores comerciais utilizados em sintese de uretanos (Wegener, 2001).
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3.2. Nanocompdsitos

A nanotecnologia € uma das areas da ciéncia em crescimento na pesquisa e
desenvolvimento em basicamente todas as disciplinas técnicas, incluindo a ciéncia e

tecnologia de polimeros (Paul e Robeson, 2008).

Na ultima década, nanocompdsitos poliméricos tem atraido grande interesse
devido as melhorias de propriedades quando comparado ao polimero virgem, como
resisténcia a chama, propriedades mecanicas, estabilidade térmica (Herrera-
Alonsoa, 2009; Naguib, 2012). Os nanocompdsitos sdo materiais hibridos em que
pelo menos um dos componentes tem dimensdes nanométricas. Semelhante aos
compdésitos tradicionais, um dos componentes serve de matriz, na qual as particulas
do segundo material se encontram dispersas. Os componentes de um
nanocompoésito podem ser de natureza inorganica/inorganica, inorganica/organica

ou organica/organica (Esteves, 2004; Naguib, 2012).

O pioneiro nesta area foi o trabalho de pesquisadores da Toyota que
descobriram compdésitos de polimero/argila para aplicagdo em materiais leves.
Segundo outros autores, existem duas morfologias para esses nanocompositos, uma
delas sdo as multicamadas bem ordenadas e empilhadas que resultam de cadeias
poliméricas intercaladas dentro das camadas de argila. A outra consiste na argila
totalmente esfoliada onde as lamelas estdo espalhadas aleatoriamente na matriz do
polimero, como pode ser visualizado na figura 9 (Carrado, 1998; Paul e Roberson,
2008).

Figura 9. Estrutura de nanocompasitos polimero-argila (a) arranjo bem ordenado entre argila e matriz
polimérica (b) arranjo aleatério entre argila e matriz polimérica (modificado de Paul e Roberson,
2008).
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Os nanocompdésitos sdo amplamente utilizados na area da eletrdnica, bens de
consumo e industria da construcdo (Naguib, 2012). Nestes compostos poliméricos,
materiais inorganicos sdo usados para reforcar os polimeros com o intuito de
aproveitar a alta resisténcia ao calor e a elevada resisténcia mecanica. Esses
materiais inorganicos incluem fibras, argila, carbonatos, sulfatos, alumino silicatos,
oxidos metélicos e talcos (Da Silva, V. 2013; Mittal, 2009; Zia, 2007). A quantidade
de carga inorganica utilizada nos nanocompaositos € geralmente inferior a 10% em
massa, pois quando é superior a este valor podem ocorrer danos as propriedades do
compaosito, como o aumento da densidade e perda de tenacidade (Herrera-Alonsoa,
2009; Esteves, 2004; Paul e Robeson, 2008; Naguib, 2012).

3.2.1. Cargas

A argila € um filossilicato com uma estrutura cristalina bidimensional obtida
pela mistura de laminas de silica tetraédricas com atomos de metal, como Magnésio
(Mg) e Aluminio (Al) para formar um 6xido de metal correspondente a um octaedro
(Mittal, 2009; Pavlidoua, 2008; Ray, 2003; Ahmadi, 2004), como pode ser visualizado

na figura 10.
Folha tetraédrica
~Folha octaédrica
Folha tetraédrica
Camadas
intercaladas ou
galeria

» 2:1camadas

Figura 10. Estrutura das camadas de um silicato (Paul e Roberson, 2008).



26

Cada camada é separada de seus vizinhos por forcas de Van de Waals,
originando espacgos vazios que sdo geralmente ocupados por cations que
contrabalancam as cargas negativas geradas pela substituicdo dos &tomos que
formam o cristal. Esses cations sdo normalmente alcalinos ou alcalinos terrosos
(Pavlidoua, 2008; Ray, 2003; Ahmadi, 2004).

Outro importante filossilicato € o talco. O talco é um material versétil,
empregado em uma ampla gama de processos industriais, como na indastria de
tintas, onde a caracteristica hidrofobia é utilizada para remover impurezas organicas.
Isto pode influenciar a reologia e a viscosidade da agua e formula¢gfes baseadas em
Oleo, reduzindo a decantacdo do pigmento e melhorando a aparéncia do
revestimento (Kaggwa,2006). Outras aplicacbes podem ser industrias de papéis,
ceramicas, cosmeéticos e polimeros (Dumas, 2013). Os compadsitos que contém talco
apresentam maior resisténcia térmica quando comparados a compostos com
enchimentos de particulas, tais como carbonatos de célcio (Kaggwa, 2006; Zhou,
2007; Premalal, 2002; Jin, 2010). A utilizacdo de talco visa melhorias nas

propriedades fisicas e quimicas e/ou oferecer novas funcionalidades (Dumas, 2013).

O talco é um mineral em camadas 2:1 de filossilicato com Mg3(SisO10)(OH)2
como a unidade da estrutura (Dumas, 2013; Zhou, 2007). A estrutura em camadas é
constituida de uma folha octaédrica, onde o metal esta ligado, entre duas folhas
tetraédricas de silica. As duas folhas de silica sdo mantidas por ligagdes idnicas. As
camadas de talco séo ligadas por ligacdes fracas de Van der Waals sendo assim, a
carga do talco é nula ou muito pequena, uma vez que nao existem ions presentes
entre as camadas. ApOs a ruptura, o talco constitui duas superficies devido a facil

clivagem das camadas e a quebra das ligacdes dentro das camadas (Zhou, 2007).

O talco natural € muitas vezes associado a outros minerais e pode conter
elementos de substituicdo em sua estrutura cristalina como é ilustrado na figura 11.
Uma caracteristica importante nos talcos, visando a formacédo de compdsitos € o
tamanho de particula. Os talcos naturais ndo podem ser moidos homogeneamente
abaixo de um micron sem destruir a sua estrutura. Com base nesta informacéao,

Dumas et al, cita que Decarreau e colaboradores (1989) trabalharam no processo de
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sintese em laborat6rio do talco com o objetivo de obter um produto com tamanho de
particula na escala submicron e com um grau de pureza mineraldgica controlada
(Dumas, 2013; Dumas, 2013; Yousfi, 2013). Porém este tipo de produto foi obtido
por Martin et al (2006b, ¢ e 2008a,b) num processo de sintese longo e dificil, onde o
material apresentou numerosos defeitos estruturais. Mais recentemente, Dumas et al
(2012a,b e 2013a,b) melhoraram o processo trocando reagentes e adequando os
procedimentos de sintese. O novo processo reduziu o tempo requerido para o
tratamento hidrotérmico, resultando num produto de uma Unica fase. Outra
caracteristica dos talcos naturais € a existéncia do metal Fe e Mn na sua estrutura.
Neste novo material sintetizado foram substituidos os cations metalicos existentes

por cations de niquel nos sitios tetraédricos e/ou octaédricos (Dumas 2013).

1 Oxigénio

Figura 11. Estrutura do talco mostrando as possiveis substituicdes de cations no sitio tetraédrico e/ou

octaédrico (Dumas, 2013).

O uso de talco sintético permite a obtencdo de amostras com uma boa
composi¢cdo quimica, elevada pureza, controle de cristalinidade, de tamanho de
particulas e de espessura da camada (Yousfi, 2013, Dumas, 2013, Dumas, 2013,
Chabrol, 2010).

Yousfi e colaboradores investigaram o uso de talco sintético, talco sintético
funcionalizado e talco natural em nanocompdsitos de matriz polimérica preparados
por mistura fisica. A matriz polimérica utilizada foi de polipropileno (PP) e de

poliamida (PA6), onde foi estudado um comparativo entre o talco sintético e o talco
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natural em relacdo as propriedades térmicas e mecéanicas do polimero. Tanto a
matriz de PP quanto a de PA6 mostraram melhorias nos resultados térmicos e
mecanicos dos materiais. Com o talco sintético funcionalizado ocorreu uma melhor
interacdo entre a carga e a matriz, onde a funcionalizacdo pode ser o motivo da
melhora das propriedades. Com o talco natural foi observado uma resisténcia
mecénica superior ao talco sintético porém com baixa ductilidade. Entéo, os autores
comentam que os talcos sintéticos sdo cargas promissoras para a producdo de
nanocompoOsitos em materiais termoplasticos, muito utilizados em diversos campos
da industria (Yousfi, 2013).

Analisando a capacidade do talco sintético ser um bom agente compatilizante
em blendas onde um dos polimeros € hidrofobico e outro hidrofilico, Yousfi e
colaboradores destacam que as propriedades térmicas e mecéanicas finais da blenda
dependem da natureza hidrofébica ou hidrofilica do talco utilizado, e que os talcos
sintéticos surgem oferecendo efeito de compatibilizacdo para muitas misturas de

polimeros imisciveis utilizados em diferentes areas industriais (Yousfi, 2014).

Desta forma, neste trabalho de pesquisa estd sendo utilizado o Ni-talco,
produzido pelo grupo do Prof. Dr. F. Martin, como carga sintética, e talco natural, na
sintese de nanocompdsitos poliuretanos obtidos por polimerizacao in situ. Apds as
sinteses os resultados dos nanocompdsitos foram comparados e determinou-se as

vantagens do Ni-talco sobre o talco natural.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS

Procedimento experimental e resultados sdo apresentados neste capitulo em
forma de artigo, o qual foi submetido a revista Applyed Polymer Science, conforme

anexo A.

Synthetic Ni-talc as filler for producing polyurethane nanocomposites
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ABSTRACT

New synthetic Ni-talc was used as filler in the synthesis of PU nanocomposites by in situ
polymerization and compared to natural talc in order to emphasize the contribution of the new
material. Good dispersion of Ni-talc was supported by homogeneous green coloration observed in
the polymer matrix. The XRD analyses indicate the intercalation of the polymeric matrix into the filler
layers by the increase in dooi-spacing value of the Ni-talc for the nanocomposites when compared to
the pristine filler. The nanocomposites obtained with synthetic talc showed an improvement in the
crystallization temperature as well as in thermal stability when compared to pure PU and the
composite obtained with natural talc. The Young modulus of PU/talc materials containing both Ni-
talc and natural talc were slight higher than pure PU. The PU/Ni-talc nanocomposites presented good

compatibility and the filler was well dispersed in the polymeric matrix as shown by SEM.

KEYWORDS: Polyurethane; nanocomposites; synthetic Ni-talc; in situ polymerization; talc.

INTRODUCTION

The use of inorganic fillers into polymeric matrix improves their thermal, mechanical and
physical properties and also is a way of reducing costs. These fillers are in general in micro
scale. When nanometric fillers are used to produce nanocomposites materials the properties
are maximized due to the increase in the contact surface between the filler and the
polymeric matrix.’2 Among the most utilized fillers are carbonates, sulfates, aluminum
silicates, metallic oxides and talc.>* The use of natural talc as a filler to polymeric matrix is an
interesting option due to their low cost.>® Despite their good performance as filler, natural
talc presents some drawbacks. One of the main limitations is the particle size; natural talc
cannot be homogeneously grounded below 1um without becoming amorphous and having
their structure destroyed.®”® The association of other minerals and the substitution for

different elements into the structure of natural talc also appears as disadvantages. Elements
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such as iron, manganese, and nickel among others can be present into the natural talc
structure by isomorphic substitution of Mg?* by Fe?, Mn?*, Ni?*, resulting in an
inhomogeneous chemical structure.®”8%19 The use of synthetic talc allows to obtain samples
with a well defined chemical composition and high purity, besides the possibility of the
crystallinity control, the particle size and the layer thickness.®” The use of natural talc is well
known in literature. This filler has been used in the production of composites with different
polymeric matrix, such as, poly(vinyl alcohol),!* LLDPE/MWCNT,> thermoplastic
polyurethane,'? thermoplastic polyurethane/polypropylene blends,**>* poly(L-Lactide),
polypropylene,'®1° poly(lactic acid),?® among others. Yousfi and colleagues described the use
of new synthetic talc as nanofillers reinforcement for polypropylene and polyamide 6
systems® and polypropylene/polyamide 6 blends.?!
As polymeric matrix the polyurethanes -PU must be highlighted. These polymeric materials
can have their chemical, physical and mechanical properties designed by different possible
combination of polyols and diisocyanates. For this reason PU can find different niches of
applications such as coatings, adhesives, foams, thermoplastic elastomers, among others.
They possess good mechanical properties but present low thermal stability and barrier
properties.??

The main goal of this work is to present the syntheses and characterizations of PU
nanocomposites comparing new synthetic Ni-talc with the natural talc. The new
nanocomposites materials were obtained by in situ polymerization and characterized

regarding the nanocomposites formation, morphology, thermal and mechanical properties.



32

EXPERIMENTAL

Materials

The synthesis of PU matrix was performed from the reaction between poly (caprolactone)
diol (PCL, MM= 2,000g/mol, Sigma-Aldrich) and 1,6- diisocyanatohexane (HDI, for synthesis,
Merck) using a molar ratio of NCO/OH of 1:1. Dibutyl tin dilaurate (DBTDL, Miracema-
Nuodex Ind.) was used as catalyst (0.1% w/w) and methyl ethyl ketone (MEK, P.A., Merck) as
solvent (about 50 mL). The natural talc was obtained from F. Martin collections (reference
T111 talc from Trimouns Ore, France) and Ni-talc fillers were obtained according to literature
procedures.!023

Nanocomposites syntheses

The reactions were carried out in a glass reactor of 500 mL equipped with 5 inputs, in which
a mechanical stirring, thermocouple for temperature control (40°C), reflux system and an
addition funnel were attached. The reactions were performed in one step and conducted
under nitrogen atmosphere. The talc samples were dispersed in methyl ethyl ketone in
ultrasound equipment for 60 minutes and added in the beginning of the polymerization
reactions. The fillers were added in percentages by weight of 0.5, 1, 2, 3 and 5%, taking into
account the mass of polymer formed during the homopolymerization reaction.

Characterization Methods

The progress of the reactions were followed by Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR—Perkin Elmer FTIR spectrometer model Spectrum100) as well as the incorporation of
Ni-talc, which was confirmed by the changes in the area of the characteristics bands in
relation to pure PU. All samples were prepared in the form of films. The number average

molecular weight (Mn), weight average molecular weight (Mw) and molecular weight



33

distribution were obtained by gel permeation chromatography (GPC) using a liquid
chromatograph equipped with an isocratic pump-1515 (eluant: tetrahydrofuran (THF), flow:
1mL/min) and refractive index detector -2414 Waters Instruments with styragel column set.
The thermogravimetric analyses were performed in a SDT equipment (TA Instruments model
Q600). The tests were carried out in a temperature range from 25°C to 900°C with a heating
rate of 20°C/min. 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 healting cycles;
only the second cycle was used to collect the data. The samples were also analyzed by
dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) (TA Instruments Model Q800 equipment) for
mechanical tests. Stress/strain 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 of the fillers in the polymer
matrix the scanning electron microscopy (SEM) mode secondary electrons (SE) aided by X-
ray spectrometer for scattered energy was used. The XRD patterns were recorded on an INEL
CPS 120 powder diffractometer with CoKai+, radiations between 0.334 and 127.206°26 with

a step size of 0.032 (GET, University of Toulouse).

The Coherent Scattering Domain (CSD) size in the c* direction was calculated as described in
literature.” 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 Brunauer-Emmett-Teller (BET) method?.
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RESULTS AND DISCUSSION

FTIR analysis

In order to compare the behavior of the nanocomposites obtained with the new
synthetic Ni-talc we also performed reactions aiming to obtain composite material with
natural talc (3%wt natural talc) as filler. Figure 1(l) presents the FTIR spectra of these
materials. The region around 3,700 cm™ is characteristic of metal-OH bond, in the case of Ni-
talc is attributed to Nis-OH and for natural talc is attributed to Mgs-OH.2>26 The band at
1,040 cm™ and 670 cm™ are characteristic of the Si-O bond. In the regions of 1,014 cm™ and
460 cm™* bands corresponding to the bond Si-O-Si, while the bond Ni-OH appears at 550 cm™*
and 438cm™ and the region of 709 cm™ and 669 cm™ corresponds to the free OH of the talc

structure.10-28
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Figure 1. (1) FTIR spectra of natural talc (A) and Ni-talc (B) - (Il) FTIR spectra of Ni-talc (A), pure PU (B) and

PU/3%wt Ni-talc (C).

The synthetic Ni-talc, the pure PU and the nanocomposites/ Ni-talc were also
characterized by infrared spectroscopy and the assignment of the bands performed in
agreement with those described in the literature.1%2>2628 Figure 1(Il) presents the IR spectra
of Ni-talc, PU and as an example the composite PU/ Ni-talc 3%wt. For pure PU and the
composite the bands in 3,444 and 3,385 cm™ can be attributed to the N-H of the urethane
bond. The bands in the region of 2,939 and 2,864 cm™ can be assigned to different
vibrational modes of the CH; group of polymer. The band at 1,727 cm™ is characteristic of
the C=0 group of the urethane bond. The region of 1,528 cm™ shows characteristic bands for
CN and NH bonds of the urethane groups. The CO-O group bond appears at 1,235 cm™. In
the regions of 1,096, 1,065 and 1,042 cm™ the bands relatives of N-CO-O and C-O-C groups
are observed.?® A band at 1,159 cm™ can be assigned to the C-O-C group of the soft segment

of the polymeric chain.
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wave number

Figure 2. FTIR spectra of PU/talco-Ni nanocomposites — (a) pure PU, (b) PU 0.5% wt Ni-talc, (c) PU 1%

wt Ni-talc, (d) PU 2% Ni-talc, (e) PU 3% Ni-talc, (f) PU 5% talc-Ni.

The incorporation of the Ni-talc into the PU matrix can be confirmed by the intensity
of the characteristic bands of the filler, which increases, with the augmentation of the filler
content in the composites, as shown in Figure 2. This behavior can be highlighted in the
region of 465 cm™ characteristic of the oxygen of the talc structure, and in the region of 438
cm! characteristic of the Ni-OH.*°

Structural analysis by DRX

Aiming to evaluate the crystalline structure of Ni-talc and compare with natural talc,

the X-ray diffraction analysis was performed in both samples and is shown in Figure 3.
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Figure 3. X-ray diffraction patterns of Ni-talc (a) and natural talc (b)

The synthetic talc presents the most characteristic peaks of the natural talc as
presented by Dumas et al.® When compared to natural talc, the synthetic has less intense
and broader peaks. The Coherent Scattering Domain (CSD) size in the c* direction gives an
estimation of the stacking order of the layers.” The calculated value for synthetic talc was
31nmand for natural talc 85.2nm. The CSD size from synthetic talc is less than half of the size
of natural talc indicating the better crystallinity of the latter.

Figure 4 presents the X-ray diffraction patterns for Ni-talc and the nanocomposites
obtained with different filler contents. For pure Ni-talc and for the nanocomposites a broad
diffraction halo is seen near d= 9.5 A which is associated to Ni-talc. For the nanocomposites

we can observe an increase almost linear in this peak with the increase of the filler content.
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Figure 4. X-ray diffractograms of nanocomposites (a) Ni-Talc, (b) Pure PU (c) PU 0,5% wt Ni-talc, (d) PU

1%wt Ni-talc, (e) PU 2%wt Ni-talc, (f) PU 3% Ni-talc, (g) PU 5% Ni-talc.
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Figure 5. CSD calculated to Ni-talc nanocomposites

Figure 4 evidences an increase of Ni-talc in polymer matrix and interaction of the filler
galleries with the polymeric matrix. These observations can be corroborated by the
comparison of the CSD value of Ni-talc (31nm) and in the nanocomposites presented in
Figure 5, as well as the interlayer spacing of the Ni-talc (d=0.9nm) and the nanocomposites.

For example, dooi-spacing of the filler in the nanocomposite 0.5% wt Ni-talc increased from
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0.9nm (28 layers) for the pristine Ni-talc to 1.1nm (12 layers) in the nanocomposite
evidencing that the polyurethane is intercalated and esfoliated.3® The decrease in coherence
value evidenced a decrease in the stacking order of the layers during the nanocomposite
formation. With the increasing of the filler the dooi-spacing value remained constant
(doo1=1.1nm) but the CSD value decreased from 108nm (12 layers) for the nanocomposite
with 0.5%wt of filler to 78nm (9 layers) to the nanocomposite with 3 and 5%wt of filler
indicating a strong interaction of the filler and the polymer until 3%wt. After that content
the filler probably starts to agglomerate.

The Ni-talc presents a green color allowing seeing visually the incorporation of this
filler by the color change of the obtained materials. Figure 6 presents the films of the PU/ Ni-

talc nanocomposites with different filler content.

| -
0,5% 1% 2% 3% 5%

PU pure

Figure 6.PU and nanocomposites films obtained with different filler content.

Molar mass analysis

The obtained nanocomposites were characterized by GPC analysis and the molar
mass decreased with the increase of the filler content. The pure PU presents a Mn of 49,300
g/mol and Mw of 73,673 g/mol. When 0.5% wt of the filler was added a slight decrease in
the molar mass was evidenced (Mn 44,206 g/mol and Mw 68,103 g/mol). When the filler
content reached 5%wt it was observed an important decrease in molar mass (Mn 14,666

g/mol and Mw 21,922 g/mol). These results corroborate the influence of the OH during the
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polymerization reaction, which must compete with the OH of the poliol during the reaction
as observed for nanocomposites PU/TiO,.3 Natural talc presented a similar behavior as Ni-
talc for 3% in weight of filler content (Mn=22,830 g/mol; Mw=34,364 g/mol for Ni-talc;

Mn=23,859 g/mol; Mw=34,927 g/mol for natural talc).

Thermal stability

Figure 7 presents the DSC results for the Ni-talc nanocomposites in different concentrations

of the filler as well as for natural talc (3% wt).
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Figure 7: DSC analyses for pure PU and for nanocomposites obtained by in situ polymerization (A)

crystallization curve (Tc) and (B) melting curves(Tm).
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Figure 8: Crystallization temperatures for nanocomposites obtained by in situ polymerization.

From Figure 7 and 8 it can be highlighted an increase in crystallization temperature of
the Ni-talc nanocomposites with the filler content. This behavior can be explained by the fact

that the Ni-talc having an ordered structure with high specific surface area (BET value of 135
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m2g1) acts as a nucleating agent, thus facilitating crystallization.'>*4 Natural talc composites
presented a Tc similar to pure PU. Besides the high ordered structure of the natural talc, its
low specific surface area, (BET value of around 20 m?g),>® when compared to synthetic Ni-
talc must be the responsible by the suppression of the improvement of the crystallization
temperature of the composites PU/talc. The melting temperature values do not change as
the Tc values but we can see a tendency to increase with the increasing in the filler content
for the nanocomposites obtained by in situ polymerization using synthetic Ni-talc. Muller
and co-workers® found that the melting temperature did not change with the addition of 10-
30wt% of talc (Luzenac 7) and the crystallization temperature was slight affected for the
composite LLDPE filled with MWCNTs and a content of 30%wt of talc. They also found that
for particles in micro size scale the size of the particles did not show significant variations on

the crystallization behavior.®

The onset temperatures of the nanocomposites are presented in Figure 9. For
the samples obtained with Ni-talc an increase in the Tonset is evidenced for all cases when
compared to pure PU. This behavior was also described in literature for thermoplastic
polyurethane/polypropylene blends.'®* When natural talc was used as filler the Tonset remains
close to that obtained for pure PU. The same result was observed when talc was added to
thermoplastic polyurethanes.'? These results indicate that the interaction of Ni-talc by the
OH with the urethane group is probably more intense in the nanocomposites with Ni-talc.
The specific surface area of natural talc measured by BET present a maximum value around
20 m2g1.%8 BET values for synthetic Ni-talc are higher (135 m?g) facilitating the OH group
interactions with the polymer chain and improving the thermal behavior of Ni-talc

nanocomposites when compared to composites obtained with natural talc. Yousfi et al?!
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observed the same behavior for PP/PA6 blends in which the adittion of synthetic talc had a

positive effect on thermal stability unlike natural talc.
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Figure 9. Tonset for the obtained nancomposites both by in situ polymerization.

For the DTG curves presented in Figure 10 it can be seen that the Ni-talc
nanocomposites obtained by in situ polymerization shows an increase of the second peak of
decomposition with the increase of the filler content. As previously reported in the
literature,®3! this occurs due to the formation of a network structure by the interaction of
the OH of the filler with the urethane group of the polymeric chain resulting in a barrier to
volatile products formed during the decomposition process as well as a thermal insulator,
increasing the degradation temperature of the nanocomposites. In the same Figure we can
also highlight the different behaviour of Ni-talc nanocomposites all presenting two
degradation events while natural talc presents one degradation peak. This behaviour
corroborates the advantages of synthetic Ni-talc presenting a higher specific surface area
than natural talc imputing a synergetic effect of the filler with the polymeric matrix

improving thermal properties of the nanocomposites. For example, the Tonset for pure PU is
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301.7°C and for a nanocomposite PU/3% Ni-talc is 323.8°C (+22.1°C). An important shift was
also observed for Tmax of degradation; for pure PU is 374°C and for the 3%wt Ni-talc

nanocomposite 445 °C (+71°C compared to pure PU).
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Figure 10. DTG curves for pure PU and for the nanocomposites.

Mechanical properties

The results of stress-strain are shown in Figure 11. The Ni-talc nanocomposites
(0.5%wt, 1%wt and 2%wt) presented higher values of stress in lower deformations when
compared to pure PU. The materials with 3%wt and 5%wt of filler are fragile and presented
low stress values. The decrease of stress values at higher filler load is probably due to the
replacement of filler matrix continuity by filler-filler contact,’” or by the increase of the
crosslink formed between the polyurethane and the talc. When compared to 3%wt Ni-talc
nanocomposite the composite obtained with natural talc in the same composition presented

a superior stress values in higher deformation values. These results corroborate that
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parameters like filler interfacial adhesion, concentration, dispersion and distribution affects

the mechanical properties of the composites.!®
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Figure 11. Stress x strain (by DMA) of nanocomposites synthesized with 0,0.5,1,2,3 and 5%wt

of Ni-talc and 3%wt of natural talc.

Young moduli of both PU/talc composites containing Ni-talc or natural talc were

slight higher than pure PU. The maximum increment was achieved to the sample of 1%wt Ni-

talc, which presented an increase of 5.7% when compared to pure PU.

SEM analysis

Figure 12 shows the SEM images of Ni-talc nanocomposites with different filler

content as well as PU/natural talc composite with 3%wt. It could be highlighted that both

are well dispersed in polyurethane matrix suggesting a good compatibility of talc with the

polymeric matrix. The talc fillers can interact with the hard segments of the polyurethane

through the Ni-OH and Si-OH groups on the edges of the talc layers allowing a good
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dispersion of the filler without the addition of coupling agents. The same behavior was
related for PVA/talc and PVA/CaCOs composites evidencing the important role of the OH
present in both talc and CaCOs allowing a good dispersion of the fillers.3° In SEM images of
nanocomposites Ni-talc with 3 and 5%wt of filler can be observed a more important change
in the morphology with the nucleation points more evidenced. The crystallization
temperature (Tc) of both was higher when compared to pure PU and the nanocomposites
with 0.5%wt, 1%wt as well as 2%wt (see Figure 8). These changes allied to a good dispersion

of the filler affect directly the thermal and mechanical properties.?032:33

Figure 12. SEM micrographs of the materials at magnification of 10000x; pure PU (A),
nanocomposites PU/0.5wt% Ni-talc (B), PU/1% Ni-talc (C), PU/2% Ni-talc (D),PU/3% Ni-talc (E),

PU/5% Ni-talc (F) and (G) PU/3% natural talc.

When the SEM image of the nanocomposite PU/3% Ni-talc is compared to the
composite of natural talc with the same filler content it can be seen the difference in the
polymer morphology. The polymer grains are larger in the composites obtained with natural

talc when compared to Ni-talc and an agglomeration of the filler can be noticed in the grain
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boundary. This can give an indication of the different thermal properties obtained for the

two materials.

CONCLUSIONS

A series of nanocomposites of polyurethane were prepared by in situ polymerization using
new synthetic Ni-talc as filler and compared to natural talc. The content of Ni-talc can
influence the thermal and mechanical properties as well as the morphology of the
nanocomposites. The best thermal properties were achieved when 3% of Ni-talc was used
and the results were superior when compared to natural talc. The XRD analysis has indicated
the dispersion in the matrix and intercalation of the polymeric matrix into the filler layers by
the increase in dooi-spacing value of the Ni-talc for the nanocomposites when compared to
the pristine filler. The new synthetic Ni-talc particles improved the thermal properties and

increased the crystallization temperature unlike natural talc.
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5. CONCLUSOES

ApoOs a sintese dos nanocompdésitos estes foram caracterizados visando
avaliar a sua formacdo, bem como, as propriedades térmicas, mecanicas e
variagbes morfoldgicas. Também foi sintetizado um compdsito com talco natural

visando comparar com o nhanocompdésito PU/Ni-talco obtido.

Por FTIR se observou o aparecimento o aumento da intensidade das bandas
de 465 cm caracteristica de oxigénio livre da estrutura do talco e na banda de 438
cm? caracteristica de Ni-OH caracterizando a incorporagdo do talco na matriz

polimérica.

Pela analise de DRX do Ni-talco puro e para 0s hanocompa@sitos observamos
que o pico de difracdo em d = 9,5 A, associado ao Ni-talco, aumenta praticamente
linearmente com o aumento da quantidade de carga. Comparando os valores de
CSD do Ni-talco com 0s nanocompdsitos notamos que a interacao entre a carga e a
matriz ocorreu e que a matriz polimérica esta intercalada entre as lamelas do Ni-
talco. O decréscimo do numero de camadas indica uma diminuicdo do empilhamento
das camadas durante a formacdo do nanocomposito. Para 3 e 5% de carga nao
ocorreu mudanga no numero de camadas o que mostra uma forte interacdo entre a

carga e a matriz até 3% de Ni-talco.

Nas analises de GPC tanto o Ni-talco quanto o talco natural tiveram
resultados semelhantes de diminuicdo da massa molar em relagdo ao PU puro, o
que se atribui a presencga de grupos OH na superficie do talco que durante a reagéo

de polimerizacdo competem com as hidroxilas presentes no poliol.

As andlises de DSC mostraram um aumento na Tc para 0s hanocompdsitos

de Ni-talco devido a estes materiais possuirem uma estrutura ordenada e uma alta
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area superficial agindo como agente nucleante, facilitando a cristalizacdo. O

nanocompaosito de talco natural apresentou valores Tc semelhantes ao do PU puro.
Acredita-se que este comportamento seja devido a sua area superficial menor que a
do Ni-talco, apesar de possuir uma estrutura ordenada . A Tm dos hanocompdsitos
nao sofreu variacbes significantes, mas apresentou uma tendéncia ao aumento

conforme aumenta a quantidade de Ni-talco.

Pelas analises de TGA observamos um aumento na temperatura inicial de
degradacdo para todos os nanocompésitos quando comparados ao PU puro. Os
nanocompaositos de talco natural mostraram valores de degradacdo semelhantes ao
PU puro. Este comportamento pode ser atribuido a area superficial do Ni-talco ser
maior que a do talco natural o que facilita a interacdo das hidroxilas do talco com a

matriz polimérica melhorando o comportamento térmico dos nanocompositos.

Os resultados de tensdo x deformacgédo para os nanocompdsitos de Ni-talco
nas proporcdes 0,5, 1 e 2% apresentaram valores de tensdo superiores para baixos
valores de deformacdo quando comparados ao PU puro. Os nanocompdésitos com 3
e 5% de Ni-talco foram os mais frageis e apresentaram os resultados mais baixos. A
diminuicdo para os valores de tensdo para 0s hanocompa@sitos com maior percentual
de carga pode ser devido a maior interacdo carga-carga do que carga-matriz
polimérica. Quando comparado com o nanocompg@sito de talco natural observamos
que este obteve valores elevados de tenséo para maiores deformacdes. Os mddulos
de Young para os nanocompaositos de Ni-talco e de talco natural mostraram valores

mais elevados quando comparados ao PU puro.

Analisando as morfologias de MEV concluimos que tanto os hanocompdsitos
de Ni-talco quanto os de talco natural mostraram-se bem dispersos na matriz de PU.
Nas amostras de 3 e 5% de carga ocorre a formacédo de esferuitos o que
possivelmente acarreta um aumento na Tc dos materiais. Uma boa dispersao das
cargas na matriz melhoram as propriedades térmicas e mecanicas dos

nanocompaositos.

Pela analise dos resultados obtidos podemos concluir que 0s hanocompagsitos
de Ni-talco mostraram os melhores resultados térmicos quando comparados ao PU
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puro e aos compasitos de talco natural, comprovando que cargas sintéticas podem
produzir nanocompaositos com propriedades superiores aos compoésitos obtidos com
talco natural. Outro ponto a destacar é a possibilidade de modificar o talco sintético

visando o incremento de determinada propriedade no nanocompasito.
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