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Caracterizacao Térmica e Dinamico-Mecanica de Compositos
TPU/Mica Preparados em Reometro de Torque

Viviane A. Escocio, Leila L.Y. Visconte, Mariana B. M. de Carvalho, Regina C. R. Nunes
Centro de Tecnologia, IMA/UFRJ

Volker Altstadt
Department of Polymer Engineering, University of Bayreuth, Germany

Resumo: Este trabalho tem como objetivo a incorporagido da mica a matriz do elastdmero termopldstico de poliuretano (TPU) tipo
poliéter, para o desenvolvimento de novos materiais nos quais as propriedades inerentes da mica possam ser combinadas as do TPU. Este
elastomero termopldstico tem alto custo, ao contrdrio da mica, que € de baixo custo e abundante no Brasil. Os diferentes compdsitos,
com teores de mica variando de 0 a 20 phr (por cem partes de resina), foram preparados em misturador interno, acoplado a um redmetro
de torque Haake. Estes compdsitos foram analisados termicamente por andlise termogravimétrica (TGA) e andlise dindmico-mecanica
(DMA). Foi observado que a incorporagio de mica ao TPU altera as propriedades dindmico-mecanicas bem como a estabilidade térmica
deste polimero em diferentes atmosferas. A adigdo de mica desloca o inicio da degradacdo para temperaturas mais baixas nas duas
atmosferas (inerte e oxidante) e a temperatura de transicdo vitrea tem ligeira diminui¢do com o aumento do teor de mica. Os resultados
decorrem principalmente das interacdes entre a mica e o segmento rigido do TPU, durante o processamento em misturador interno.

Palavras-chaves: Elastomero termopldstico de poliuretano, mica, andlise térmica.

Thermal and Dynamic Mechanical Characterization of TPU/Mica
Composites Prepared by Torque Rheometer

Abstract: This work is aimed at incorporating mica to the matrix of a polyether type thermoplastic polyurethane elastomer (TPU), for the
development of new materials in which the inherent properties of mica could be combined to those of TPU. This thermoplastic elastomer
has high cost, unlike mica, which is inexpensive and abundant in Brazil. The different composites, with the mica contents varying from
0-20 phr (per hundred resin) were prepared in an internal mixer, coupled to a Haake torque rheometer. These composites had their
thermal properties analyzed by thermogravimetric analysis (TGA) and dynamic mechanical analysis (DMA). The incorporation of mica
caused changes in the thermal stability of TPU in different atmospheres and in its dynamic mechanical properties. The addition of mica
shifted the onset of degradation to lower temperatures in the two atmospheres (inert and oxidizing), while the glass transition temperature
decreased slightly with increasing mica content. The results stem mainly from the interactions between mica and TPU hard segments
during processing in the internal mixer.

Keywords: Thermoplastic polyurethane elastomer, mica, thermal analysis.

Introducao

Os poliuretanos sao materiais multicomponentes constituidos
geralmente da reagdo de um diisocianato organico, um poliol e
extensores de cadeia’?. Em decorréncia da grande quantidade
de didis e diisocianatos comercializados, surgem intmeras
possibilidades para a composi¢do dos poliuretanos’®. Geralmente
a cadeia deste tipo de polimero consiste de segmentos “flexiveis”
e “rigidos” que dao origem a uma segregacdo de micro-
fases causada pela incompatibilidade entre os segmentos. Tal
morfologia tem influéncia nas propriedades térmicas e mecanicas
dos poliuretanos!l.

A incorporagdo de cargas pode aumentar a estabilidade
do TPU dependendo do tamanho, natureza, quantidade de
carga, dispersdo e o grau de interacdo entre a carga inorganica
e a matriz do TPUP.. A mica muscovita pertence a uma ampla
classe dos minerais da familia dos filossilicatos do tipo alumino-
silicato, tem baixo custo e grande disponibilidade no Brasil®”. A
mica € considerada uma carga semi-refor¢adora para polimeros
orgénicos, no entanto, segundo D. Gan et al.®! sélidos minerais,
como a mica tem alta energia superficial, devido a presenga das

hidroxilas e os polimeros polares, como o poliuretano, sdo capazes
de formar ligag@o de hidrogénio com as hidroxilas na superficie da
carga. Neste trabalho foi estudada a influéncia da adi¢dao de mica
na analise térmica do TPU poliéter. O teor de mica foi variado de
0 a 20 phr (por cem partes de resina), e as diferentes composi¢des
foram analisadas por andlise termogravimétrica (TGA) e andlise
dindmico-mecanica (DMA). Para a formacdo dos diferentes
compésitos foi escolhido o processamento em camara de mistura
para minimizar as interagdes polimero/carga, proveniente de
processamentos como extrusao, por exemplo.

Experimental

Materiais

O elastdmero termopldstico de poliuretano (TPU) 1185A,
do tipo poliéter com densidade de 1,12 g/cm?, foi fornecido
pela Basf S.A. (Maud, SP, Brasil), e a mica muscovita
(K20.3A1203.6Si02.2H20), foi doada pela Brasilminas Inddstria e
Comércio Ltda. (Guarulhos, SP, Brasil), com densidade 2,78 g/cm?.

Autor para correspondéncia: Regina C. R. Nunes, Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
CP 68525, Centro de Tecnologia, Bloco J, CEP 21945-970, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. E-mail: rcnunes@ima.ufrj.br
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Caracterizagdo dos componentes da mistura

Caracterizagéo do TPU

O TPU foi caracterizado por cromatografia de exclusdao de
tamanho (SEC) quanto a massa molar numérica média (Mn), massa
molar ponderal média (Mw) e polidispersao. O equipamento usado
foi da firma Waters 510, e conjunto de colunas Shodex THF 805 e
803 sob as seguintes condi¢des de andlise: solvente tetrahidrofurano
(THF), vazao 1 mL/min, volume de inje¢ao 100 uL, temperatura
20 °C, e calibracido com PS mono disperso.

Outra caracterizagio feita no TPU foi a andlise de infravermelho
utilizando um espectrofotdmetro com transformada de Fourier
FTIR-1720-X, Perkin Elmer. O espectro foi obtido direto de filme
fino. A andlise foi realizada com 20 varreduras e resolucdo de
2 cm™, na faixa de nimero de onda de 4000-400 cm™. O espectro
obtido foi comparado com os dados da literatura para identificacdo
das frequéncias de absor¢do dos grupos caracteristicos do TPU.

Para a obtencdo do espectro de ressonancia magnética nuclear de
carbono-13 (C3-RMN) foi utilizado o equipamento Varian Mercury
VX 300 com frequéncia 75,4 MHz. O polimero foi dissolvido em
THF numa concentragéo de 60 mg.mL".

Caracterizagéo da mica

A drea superficial da mica foi determinada usando o equipamento
Accelerated Surface Area and Porosimetry System ASAP 2000 da
Micrometric Instrument Corporation. A distribui¢dio de tamanho
das particulas foi obtida por Sedigraph 5100 com o software
Micrometric V1.02 e a composicao quimica foi determinada usando
o espectrofotometro de fluorescéncia de raios X equipado com tubo
de rodio 4.0 Kw Rigaku modelo RIX3100.

Preparagao das composigoes

As misturas de TPU do tipo poliéter com teores variados de
mica de 0 a 20 phr foram realizadas no redmetro de torque Haake
9000 com camara de mistura tipo Rheomix 600 e rotores “roller”.
TPU e mica foram colocados na cdmara aquecida a 180 °C (que é
a temperatura de processamento do TPU), e a mistura foi obtida
ap6s 30 minutos, na velocidade de 60 rpm. Apds serem retiradas
do misturador, as varias composi¢oes de TPU foram moldadas em
prensa hidraulica, a 180 °C durante 10 minutos sob a forma de placas
prensadas nas dimensoes de 0,2 x 8 x 8 cm. Antes da realizagio dos
ensaios, as amostras foram submetidas a uma pés-cura por 20 horas
a 100 °C em estufa com circulagdo forcada de ar.

Caracterizagdo dos compositos

A analise termogravimétrica foi realizada no Analisador
Termogravimétrico Mettler Toledo TGA/SDTA 851e, em atmosfera
inerte (nitrogénio) e ar atmosférico, com vazdo de 50 mL/min.
A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min na faixa de
temperatura entre 25 e 800 °C. Foram obtidos diferentes estagios
de degradagdo, na curva de perda de massa, para cada uma das
amostras estudadas. Cada uma dessas etapas foi caracterizada por
um valor de T onset, ou seja, temperatura de inicio de degradagao.
Estes valores foram obtidos como a intersecéo de duas tangentes que
foram obtidas considerando a curva inicial do processo degradativo
e a temperatura do pico da primeira derivada da perda de massa
(DTG). A quantidade de amostra usada na andlise foi de 12-15 mg.

A andlise dindmico-mecénica foi feita no Analisador do
Dinamico-Mecanico Mettler Toledo, DMA/SDTA 86le na
frequéncia de 1 Hz, taxa de aquecimento de 3 °C/min, faixa de
temperatura de =70 a 100 °C, forca de deformacdo de 0,5 N e
deformacdo no modo tragdo. As dimensdes dos corpos de prova
foram as seguintes: 0,2 x 0,5 x 3,5 cm.

Palimarne vnal 21 n2 12 n 240245 2011

Resultados e Discussao

A massa molar numérica média (Mn) do TPU poliéter
determinada por cromatografia por exclusao de tamanho (GPC)
foi de 69000 g.mol™', e a massa molar ponderal média (Mw) foi de
220000 g.mol™', permitindo o cdlculo da polidispersao, (Mw/Mn)
ser de 3,19. Este dltimo resultado indica diferentes massas molares
nas cadeias do TPU. A natureza quimica do TPU tipo poliéter foi
comprovada pelo espectro de infravermelho mostrado na Figura 1,
que identifica a presenca da banda em 3327 cm™', referente ao
estiramento N-H, das bandas em 2948 e 2850 cm™, referentes ao
estiramento C-H do grupo alquila, da banda 1702 cm™, referente a
carbonila (C=0) do grupo uretano, das bandas em 1598 e 1532 cm™
relacionadas ao grupo uretano, e da banda 1106 cm™, referente ao
estiramento do C-O-C do grupo éter..

Quanto aos resultados de ressondncia magnética nuclear,
mostrados na Figura 2, o sinal em 156,3 ppm € correspondente ao
carbono do grupo uretano. Os sinais correspondentes aos carbonos
aromaticos aparecem em 140,5; 138,3; 131,7 e 120,8 ppm. Os sinais
em 73,2;72,9; 66,5 e 66,2 ppm correspondem aos carbonos do grupo
éter (C-O-C) e os sinais mais baixos, em 43,2; 29,5; 28,9 ¢ 28,6 ppm
sdo referentes aos carbonos de cadeia alifitica, todos do segmento
flexivel. Os sinais do solvente THF aparecem em 70,2 e 28,3 ppm.

Os resultados obtidos da caracterizacdo da mica foram: drea
superficial = 7,575 m2.g™', distribui¢do de tamanho de particula de
50 a 0,2 um e a composicdo quimica, por porcentagem em peso €
a seguinte: 68,5% de SiO,; 28,1% de AL O,; 2,8% de K,0 e 0,6%
(TiO, + Na 0).

A decomposicdo do TPU € complexa, porque na degradacio
ha formag@o de uma variedade de produtos gasosos justificando as
vdrias etapas encontradas. Segundo a literatura® a degradacdo do
TPU ocorre em duas ou trés principais etapas. A primeira etapa €&
devido a degradag@o do segmento rigido que resulta na dissociag¢@o
de dlcoois e grupos isocianatos®, com formagdo de aminas priméria
e secunddrias, olefinas e di6xido de carbono (CO,). A segunda e
terceira etapas correspondem a degradagdo do segmento flexivel.
Depois da primeira etapa de decomposi¢do, quando as ligagdes
fracas ja foram quebradas, a segunda e terceira etapas sdo mais
lentas e dependem da estrutura do segmento flexivel™!°l.

Segundo a literatura a degradagdo do uretano ocorre na faixa de
temperatura de 300-350 °C. Este segmento geralmente exibe grau
de ordem ou estrutura semi-cristalina®. Em relacdo ao segmento
flexivel, a composi¢do quimica e a massa molar deste segmento
influenciam na estabilidade do TPU®.

100 1
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Figura 1. Espectro na regido do infravermelho do TPU.
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As curvas de decomposicdo em nitrogénio dos diferentes
compdsitos, e as curvas de DTG sdo mostradas nas Figuras 3 e 4
respectivamente.

E possivel observar que o perfil das curvas é semelhante e
caracteristico de mais de uma etapa de degradac@o, como reportado
na literatura’®. Observa-se que a adi¢do de mica desloca o inicio
de degradacdo, que estd relacionado com a decomposi¢do do
grupamento uretano, para mais baixas temperaturas, confirmado
pelos valores de T, onset (Tabela 1). Este comportamento em
funcdo da presenga da mica, poderd estar influenciando na ligacdo
pseudo-cruzada que resulta da agregacao do segmento rigido que é
responsdvel pelo refor¢co no TPUP!,

No entanto, entre as temperaturas 362-377 °C ocorre uma
inversdo. Neste caso, a composi¢ao com 20 phr de mica € deslocada
sensivelmente para temperaturas um pouco mais altas, devido
provavelmente a presenga de residuo (‘char’) formado na ultima
etapa de degradac@o!'!'?), relacionado a maior quantidade de mica,
como mostrado na Tabela 1.

Observa-se uma maior variagdo no primeiro pico (Tabela 1)
que pode estar relacionado as interagdes que ocorrem entre este
segmento e a mica. O segmento flexivel degrada em temperaturas
mais altas, e praticamente ndo sofre influéncia com a presenca da
mica.

Pelos resultados de DTG, (Tabela 1 e Figura 4) a adigdo de
mica pouco altera a velocidade de degradacio, sendo de + 4 °C a
diferenga entre os valores. O T, onset € pouco influenciado, e estd

relacionado ao comecgo da degradacido do segmento flexivel. Os
valores de DTG, (Tabela 1 e Figura 4), praticamente nao se alteram
indicando que a mica no influencia a velocidade de degradacio do
segundo segmento.

Na degradacdo oxidativa, os radicais livres (R") sdo produzidos
e rapidamente reagem com o oxigénio molecular formando radicais
peroxidos (ROO¢). O radical peréxido reage com a cadeia de
TPU e forma hidroperéxidos (ROOH). Em presenca de calor, os
hidroperéxidos se decompdem e produzem mais radicais que podem
reiniciar a decomposi¢do do TPUP!. As curvas de decomposi¢io dos
diferentes compositos em atmosfera oxidante e as curvas de DTG
sao mostradas nas Figuras 5 e 6 respectivamente, onde se constatam
também semelhanca nos perfis obtidos. Observa-se que a adi¢ao
de mica desloca o inicio de degradagdo da curva para mais baixas
temperaturas confirmado pelos valores de T, onset (Tabela 2) como
ocorre em atmosfera inerte.

O DTG, também € influenciado pela adi¢io de mica,
deslocando para temperaturas menores. Nesta condi¢do, a mica
influencia na velocidade de degradagdo. No entanto, em relagdo ao
segundo estagio de degradacdo, a adi¢do de mica desloca o inicio
da degradagdo para temperaturas maiores comparado ao TPU puro,
mas ndo altera a velocidade de degradagio (DTG,) o que pode ser
um indicio de uma interagao.

Segundo a literatura"® a ligacdo de hidrogénio pode ocorrer
tanto entre o oxigénio do siloxano (SiO,) da carga mineral, com
o nitrogénio do segmento rigido ou com o oxigénio do segmento
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Figura 2. Espectro de ressonincia magnética nuclear do carbono-13 (C'*>-RMN) do TPU.
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flexivel. Outro fato é que segmento flexivel é mais propenso
a degradagéio oxidativa do que o segmento rigido®, mas a sua
degradag@o comega em temperaturas maiores (T, onset, Tabela 2)
quando comparado com o mesmo T, onset em atmosfera inerte
(Tabela 1). Nos compdsitos € possivel observar que o residuo do
TPU puro € proximo de 0% (Tabela 2) e um terceiro pico que é
referente a oxidagdo da cinza (Figura 6)!'’. Pelos resultados de
TGA, a mica altera a estabilidade térmica do TPU e a velocidade

100
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0 T T T T T )
200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
— TPUpuro = TPU 5 phr de mica
------ TPU 10 phr de mica --- TPU 15 phr de mica
—— TPU 20 phr de mica

Figura 3. Curva de degradacdo para os compdsitos de TPU/mica em
atmosfera inerte. Amostras TPU/mica (phr): a) 100/0; b) 100/5; ¢) 100/10;
d) 100/15; e e) 100/ 20.

de degradacdo do segmento rigido € influenciada pela presenca da
mica nas diferentes atmosferas, o que pode ser indicio de interagdes
entre a mica e o TPU. A complexidade da estrutura do TPU e a
possibilidade de interagdes intra e inter moleculares podem estar
sendo responsaveis pelos resultados obtidos.

Na Figuras 7 estdo mostradas as curvas da tan delta (8) que €
a razdo E”/E’ em func¢do da temperatura. Os resultados de tan &
mostram um ligeiro aumento deste parametro com adicao crescente
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— TPUpuro - TPU 5 phr de mica
——- TPU 10 phr de mica --- TPU 15 phr de mica
= TPU 20 phr de mica

Figura 4. Primeira derivada da massa (DTG) para os compésitos de TPU/
mica em atmosfera inerte. Amostras TPU/mica (phr): a) 100/0; b) 100/5;
¢) 100/10; d) 100/15; e ) 100/ 20.

Tabela 1. Resultados do processo de degradagdo dos comp6sitos de TPU/mica em atmosfera inerte.

Compoésitos Porcentagem T, onset T, onset T, onset™* DTG, DTG,
(TPU/mica) de residuo (%) (°C) (°C) (°C) (% /min) (% /min)
100/0 4,80 330 404 448 364 418
100/5 9,02 325 406 448 366 420
100/10 13,08 315 404 445 364 420
100/15 16,84 310 402 445 362 420
100/20 19,30 308 408 447 366 420

* Temperatura final de degradacao.
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200 300 400 500 600 700 800
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— TPUpuro = TPU 5 phr de mica
------ TPU 10 phr de mica --- TPU 15 phr de mica
—— TPU 20 phr de mica

Figura 5. Curva de degradagdo para os compdsitos de TPU/mica em
atmosfera oxidante. Amostras TPU/mica (phr): a) 100/0; b) 100/5; ¢) 100/10;
d) 100/15; e e) 100/ 20.
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Figura 6. Primeira derivada da massa (DTG) para os compdsitos de TPU/
mica em atmosfera oxidante. Amostras TPU/mica (phr): a) 100/0; b) 100/5;
¢) 100/10; d) 100/15; e e) 100/ 20.
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Tabela 2. Resultados do processo de degradagdo dos compésitos de TPU/mica em atmosfera oxidante.

Compositos Porcentagem T, onset T, onset T, onset T, onset* DTG, DTG, DTG,
(TPU/mica)  de residuo (%) °C) (°C) (°C) (°C) (%/min) (% /min) (% /min)
100/0 0,26 332 402 563 650 356 425 625
100/5 4,95 325 413 546 632 350 425 583
100/10 9,57 325 413 542 625 345 425 578
100/15 13,70 323 410 538 625 340 424 575
100/20 16,11 313 406 538 628 340 425 577

*Temperatura final de degradagao.
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Figura 7. Tan delta (3) das composi¢des TPU/mica.
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Figura 8. Mddulo eléstico das composi¢des TPU/mica.

de mica, com efeito mais pronunciado para 20 phr de mica.
Observa-se também que a largura dos picos se mostra comparativa,
o que pode estar relacionado com a similaridade de interacao
polimero-carga.

Na Figura 8 estdo ilustrados os resultados de mddulo eldstico
em fun¢do da temperatura e observa-se que, em comparagao ao TPU
puro, o médulo na regido borrachosa (25 °C) aumenta com a adi¢@o
crescente de mica. O detalhamento destes resultados estd mostrado
na Tabela 3. Estas andlises foram feitas em baixas deformagdes no
modo de tragdo, isto indica que a mica aumenta a rigidez do TPU
nestas condigdes.

Y.V

Tabela 3. Resultados de DMA para os compdésitos TPU/mica.

Compositos Tg (°C) Tanda-25°C E’(MPa)a

(TPU /mica) 25°C
100/0 -23,7 0,34 31,9
100/5 23,7 0,37 39,3
100/10 -24,5 0,36 39,0
100/15 -253 0,32 46,1
100/20 =252 0,49 49,9

Os valores da temperatura de transi¢a@o vitrea (Tg) do segmento
flexivel sdo mostrados na Tabela 3. A Tg depende da flexibilidade
da cadeia, atrac@o intermolecular, efeito estérico, massa molar entre
outras e quando a flexibilidade da cadeia do polimero aumenta, a Tg
decresce!'l. Neste caso, a Tg do compésito TPU poliéter/mica tem
uma ligeira diminuicao com a adicao crescente de mica. Como dito
na literatura’®, as hidroxilas da superficie da mica podem interagir
com polimeros polares como o TPU e mais facilmente com o
grupo uretano presente no segmento rigido que € mais polar que
o segmento flexivel. Estas interagdes desenvolvidas podem causar
em parte o aumento na flexibilidade da cadeia contribuindo para
formacdo de volumes livres, causando o decréscimo da atracdo
intramolecular. Com isso facilita a movimentagdo do segmento
flexivel e consequentemente o decréscimo da Tg. Estes resultados
corroboram os de TGA analisados anteriormente.

Conclusdes

O processo de incorporagdo da mica em misturador interno
mostra que a adi¢ao desta carga altera a estabilidade térmica deste
polimero em atmosfera inerte e principalmente na oxidativa. A adi¢ao
de mica desloca a temperatura inicial de degradacdo (T, onset) para
temperaturas menores. Este comportamento € funcao das interacdes
polimero/carga desenvolvidas entre a mica e o segmento rigido do
TPU devido sua maior polaridade. Na atmosfera oxidativa, segue o
mesmo comportamento que na atmosfera inerte para o (T, onset).
No entanto, a degradagdo inicial do segmento flexivel (T, onset) €
deslocada para temperaturas maiores mostrando que nesta atmosfera
a adicdo de mica contribui para maior estabilidade deste segmento.
Estas interagdes do tipo ligacdo de hidrogénio foram confirmadas
pelas propriedades dindmico-mecanicas estudadas.
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