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Dispersoes Aquosas a Base de Nanocompositos de Poliuretanos e
Argilas Hidrofilicas Brasileiras: Sintese e Caracterizagao

Marcia C. Delpech, Gisele S. Miranda, Wagner L. Espirito Santo
Instituto de Quimica — UERJ

Resumo: Neste trabalho foram sintetizados nanocompdsitos a base de poliuretanos em dispersdo aquosa (NWPUs) e argilas brasileiras
hidrofilicas (Brasgel PA e Brasgel NT) do tipo montmorilonita (MMT), de natureza sddica e célcica, respectivamente, tendo a primeira maior
hidrofilicidade. Os monomeros empregados na sintese das dispersdes foram: poli(glicol propilénico) (PPG); 4cido dimetilolpropidnico
(DMPA), diisocianato de isoforona (IPDI) e hidrazina, como extensor de cadeia. Foram variados a propor¢do de segmentos rigidos e
flexiveis e o teor das argilas adicionadas (na faixa de 0,5 a 2,5% em massa). As argilas foram caracterizadas por espectrometria na regiao
do infravermelho (FTIR) e difragdo de raio X (XRD) e tiveram seu grau de inchamento determinado. Os NWPUs foram avaliados em
termos de teor de sélidos totais, FTIR, XRD e propriedades mecanicas. A auséncia dos picos de cristalinidade, caracteristicos das argilas
puras, e resisténcia mecanica superior frente as dispersdes sem argila, confirmaram a formagao de nanocompdésitos.

Palavras-chave: Poliuretanos, dispersées aquosas, nanocompdsitos, argilas, montmorilonita, formulagdes ndo-poluentes.

Aqueous Dispersions Based on Nanocomposites of Polyurethanes and Hydrophilic Brasilian Clays:
Synthesis and Characterization

Abstract: In this work nanocomposites based on polyurethane aqueous dispersion (NWPUs) were synthesized employing montmorillonite
(MMT) hydrophilic brazilian clays (Brasgel PA and Brasgel NT), containing sodium and calcium, respectively, being the former more
hydrophilic. The monomers used in the synthesis of the dispersions were: poly (propylene glycol) (PPG); dimethylolpropionic acid
(DMPA), isophorone diisocyanate (IPDI) and hydrazine, as chain extender. It was varied the proportion between hard and soft segments
and clay content (added in the range from 0.5 to 2.5% per mass). The clays were previously delaminated in water and incorporated in the
moment of prepolymer dispersion. The clays were characterized by infrared spectrometry (FTIR) and X ray diffraction (XRD) and their
degree of swelling were determined. Solid content of the formulations were calculated. The films, cast from aqueous dispersions, were
characterized by FTIR, XRD and their mechanical properties were evaluated. The formation of nanocomposites was confirmed by XRD,
by observing the absence of peaks indicating cristallinity, characteristic of the pure clays. Mechanical resistance was improved for the
nanocomposite films when compared to materials with no clay addition.

Keywords: Polyurethanes, aqueous dispersions, nanocomposites, clays, montmorillonite, non-polluting systems.

Introducao

Na atualidade, as exigéncias mundiais de aplicagdo industrial
de tecnologias mais limpas e ambientalmente sustentdveis estdo
incrementando o desenvolvimento de sistemas poliméricos.
Dentre esses, destacam-se as dispersdes aquosas de poliuretanos
(WPUs) que, além de muito verséteis em termos de aplicacdes
industriais, tém permitido a gradativa substituicdo de compostos
organicos volateis (VOC’s) por agua, no meio reacional. Os
produtos mantém as principais caracteristicas dos poliuretanos
termoplasticos (TPUs) além de, apds a secagem, apresentarem-se
extremamente resistentes a dgual'-l.

Os poliuretanos ou poli(uretano-uréia)s consistem de cadeias
de sequéncia alternada, formada por segmentos flexiveis e rigidos.
Os segmentos flexiveis, gerados pelo poliol, sdo responsaveis
pelas caracteristicas elastoméricas do polimero. Os segmentos
rigidos, que contém alta polaridade, sdo formados pelas ligacdes
uretanicas e ureicas, provenientes do diisocianato e do extensor
de cadeia™.

Outro incremento nesses sistemas advém da incorporagio
de compostos inorgénicos em escala nanométrica (10~ m) para
a producido de nanocompdsitos, uma alternativa importante
atualmente, para melhorar as propriedades fisico-quimicas®™®! dos
materiais, a um custo viavel e com indmeras outras vantagens,
no que diz respeito a processabilidade e a producdo de materiais

ecoeficientes (mais leves, com menor volume de rejeitos e menor
gasto de energia para produgdo)®.

As nanocargas mais usualmente utilizadas sdo alumina,
argilo-minerais, talco e mica. Dentre esses se destacam as
argilas montmorilonita, hectorita e saponital®’. A montmorilonita
(MMT) € um argilomineral encontrado em grande quantidade na
esmectita, um grupo de argilossilicatos de sédio, magnésio, célcio,
ferro, potéssio e litio. A rocha a qual as esmectitas sdo dominantes
é chamada de bentonita'”. A MMT ¢ constituida por duas folhas
tetraédricas de silicato e uma folha central octaédrica, unidas entre
si por oxigénios comuns as folhas!*'?\.

Os argilominerais podem ser classificados em cinco grupos,
associados a distancia interplanar basal d(001). Esse ultimo
parametro, determinado por difracdo de raio X, representa planos
de clivagem, onde € possivel verificar, na borda do mineral,
uma série de degraus. A faixa tipica de distancia interplanar que
representa as esmectitas fica entre 10 e 14 AU315,

O Brasil esta entre os dez principais produtores mundiais de
bentonita. No segmento de processamento, além do beneficiamento
simples de desintegragdo, homogeneizagdo e secagem, &
realizada também a ativacdo, pela adi¢do do carbonato de sddio
(barrilha) transformando a bentonita, naturalmente cdlcica em
sédica, procedimento também conhecido como “Soda-Ash”!),
0 que aumenta e muito sua capacidade de expansdo em dgua. A

Autor para correspondéncia: Marcia C. Delpech, Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rua Sdo Francisco Xavier, 524,

Maracana, CEP 21954-900, Rio de Janeiro, RJ, Brasil, e-mail: mcd@uerj.br

Palimarne vnal 21 n24 n R1E_290 2011



Delpech, M. C. et al. - Dispersdes aquosas a base de nanocompésitos de poliuretanos e argilas hidrofilicas brasileiras

diferenga no inchamento das montmorilonitas sddicas e calcicas se
deve a forca de atrac@o entre as camadas, que € maior em presenca
de cilcio, reduzindo a quantidade de agua que podera ser adsorvida,
tornando essa tltima menos hidrofilica!'l.

Grande parte dos polimeros ndo apresenta grupos polares em
sua cadeia, e sua intera¢ao com argilas hidrofilicas para a produgao
de nanocompdsitos € praticamente nula''*'°. Aglomerados de argila
sdo verificados na estrutura e, nestes casos, nanocompdsitos nao sao
formados. Para que cadeias poliuretanicas possam ser dispersas em
dgua (WPUs), grupos i0nicos e/ou segmentos hidrofilicos, precisam
estar presentes!'*'8l. Isto também favorece significativamente uma
interagdo eficaz das argilas hidrofilicas com a matriz de WPU,
propiciando a produgdo de nanocompdsitos de estrutura intercalada
e esfoliada com menor nimero de etapas de sintese, riscos
ambientais e custos??),

Neste trabalho foram desenvolvidos materiais ambientalmente
amigdveis a base dos versdteis poliuretanos, obtidos como
dispersdes aquosas, com a adi¢do de argilas nacionais. Destaca-se
o emprego dessas tltimas, que s3o materiais de facil aquisigdo e de
baixo custo em relagao as importadas e modificadas quimicamente.
Neste trabalho as argilas brasileiras formam testadas sem qualquer
modificag@o quimica. Isso € vantajoso visando uma futura aplicacdo
em escala industrial, pois ndo hd o emprego de reagentes adicionais,
o que reduz os custos e o nimero de etapas de obtenc¢ao do produto
final.

Foram sintetizados nanocompdsitos, a base de poliuretanos
dispersos em dgua, a partir do emprego de duas argilas hidrofilicas
brasileiras: uma naturalmente sédica e outra naturalmente célcica.
As argilas, as dispersdes aquosas e os filmes obtidos por vazamento
dessas ultimas foram caracterizados e avaliados.

Experimental

Materiais

Os seguintes materiais foram empregados como recebidos na
sintese dos nanocompdsitos dispersos em dgua: argilas Brasgel PA,
de natureza sddica (BRAPA-NA), e Brasgel NT, de natureza calcica,
(BRANT-CA), doag@o da Bentonita Unido do Nordeste S/A; dcido
dimetilolpropidnico (DMPA), procedéncia: Aldrich Chemical
Company, Inc.; poli(glicol propilénico) (PPG), com massa molar
numérica média (M,) igual a 1300 g.mol™'""*, procedéncia: Dow
Quimica S.A; diisocianato de isoforona (IPDI), doagido do Centro
Técnico Aeroespacial (CTA); hidrato de hidrazina, solucdo a 64%
(HYD), doag@o da Resinac Industrias Quimicas LTDA; trietilamina
(TEA), procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.

Sintese das dispersoes aquosas de poliuretanos (WPUs) e seus
nanocompasitos (NWPUS) e obtengdo de filmes

As polimerizacdes, deste estudo, foram conduzidas in situ,
em duas etapas: formacdo de prepolimero seguida de dispersdao
e de extensdo de cadeia. Em um reator com tampa de trés bocas,
montado sobre uma manta de aquecimento e equipado com
agitador mecanico, foram adicionados o PPG, o DMPA e o IPDI.
A sintese do prepolimero foi conduzida em temperatura na faixa de
90 a 100 °C, durante aproximadamente 20 minutos, com agitacdao
na faixa de 350 rpm. Em seguida, foi realizada a neutralizagdo com
TEA a 40 °C, durante 30 minutos!'?l,

A etapa seguinte consistiu na dispersao do prepolimero em dgua
destilada e deionizada (para a obtencdo das WPUs) e na dispersao
com incorporacdo da argila (para a formacgao dos NWPUs). A adi¢ao
de dgua, em ambos os casos, foi feita reduzindo a temperatura do
prepolimero para 25 °C, com agitacao de 1.000 rpm.

1R

Para as dispersdes contendo argila, a fase aquosa foi previamente
preparada. O processo de deslaminacéo foi feito seguindo método
de Yalcin et al.”®!, dispersando-se a argila no percentual desejado
(neste caso, calculado em fun¢@o da massa do prepolimero) na
4gua destilada e deionizada que, posteriormente, foi adicionada ao
prepolimero. As condicdes de preparacio da argila no meio aquoso
foram: agitagdo na faixa de 1300 rpm, a 60 °C, por 24 horas.

A reacdo de extensdo de cadeia, subsequente a dispersao, foi
feita com hidrazina, também a 30 °C, por 30 minutos, dando origem
a sistemas coloidais, nos quais as cadeias poliuretanicas adsorvidas
as lamelas de argila estavam dispersas sob a forma de particulas em
uma fase continua aquosa.

Nas formulagdes desenvolvidas, a propor¢do em equivalentes-
grama dos compostos di-hidroxilados foi mantida em 50% de DMPA
e 50% de PPG. Dois diferentes valores de razdo entre o nimero de
equivalentes-grama de grupos diisocianato e hidroxila, NCO/OH,
foram estudados: 1,5 e 2,3"!"181. As dispersdes correspondentes a
razdo 1,5 foram agrupadas no bloco 1 (B1) e aquelas correspondentes
a razao 2,3, no bloco 2 (B2). Nas formulagdes do bloco, o teor de
segmentos rigidos uretanicos foi inferior e, consequentemente, a
quantidade de extensor de cadeia adicionada foi menor, reduzindo
também o teor de ligagdes uréia presentes!' "8l A variacdo na
adicdo das argilas nas formula¢des de ambos os blocos foi de 0,0;
0,5; 1,5 e 2,5%, em relagdo a massa de prepolimero. O teor de
solidos totais tedrico das dispersdes foi mantido em 35%, segundo
trabalhos anteriores!!*!7-181,

As dispersoes aquosas foram vazadas em superficies niveladas
compostas por placas de vidro revestidas com filmes de polietileno.
Filmes, com espessura média de 0,8 mm, foram desmoldados
ap0Os secagem por 7 dias, a temperatura ambiente e, em estufa, por
12 horas, a 60 °C!'= 181,

Meétodos

O cardter hidrofilico das argilas foi avaliado pelo grau de
inchamento em dgua ou inchamento de Foster!!*!'214l teste que
foi realizado em uma proveta, contendo 100 mL de dgua destilada
e deionizada, na qual foram adicionados lentamente 5 g de argila
de volume seco previamente aferido. O material ficou em repouso
por 24 horas e o volume ocupado pela argila na proveta foi entao
medido e o grau de inchamento determinado®!.

O teor de solidos das dispersoes foi determinado em triplicata,
segundo o método adotado por Delpech!', (ASTM D2834-72).

A andlise espectroscopica na regido do infravermelho (FTIR)
das argilas e dos filmes foi feita em espectrometro Perkin Elmer,
modelo Spectrun One. Pastilhas com 0,005 g de argila e 0,1 g de
brometo de potdssio (KBr) foram prensadas a 5 t por 30 segundos,
com 32 varreduras e resolugéo de 4 cm™!, com aquisicdo de dados na
faixa de 400 a 4000 cm™. Os filmes foram analisados pelo método
de refletincia total atenuada (ATR), com resolugio de 4 cm™ e com
actimulo de 32 varreduras.

As andlises de difra¢@o de raio X das argilas e dos filmes foram
executadas em difratdmetro Rigaku, modelo Miniflex, equipado
com uma fonte de radiacdo gerada a 30 kV e 15 mA, operando no
comprimento de onda de 1.542 A, correspondente 2 banda CuK, .
Os difratogramas foram obtidos a uma velocidade de 1° (20)/min,
com um passo de 0,05 e com modo de reflexdo na faixa angular
de 2 a 35° (20). A radiac@o foi detectada por meio de um detector
proporcional.

Os ensaios mecanicos dos filmes foram feitos em Mdquina
Universal de Ensaios Mecanicos Shimadzu Autograph, segundo a
norma ASTM D638 adaptada da literatura'®" em corpos de prova
com forma retangular nas dimensdes de (5 x 7) mm?.
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Figura 1. Espectro da argila a) BRAPA-NA e b) BRANT-CA.
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Figura 2. Espectro de FTIR dos filmes obtidos a partir das dispersdes do
bloco 1 (B1): BT 0,5% (teor de 0,5% de argila calcica); BP 0,5% (teor de
0,5% de argila sédica); B1 Puro (sem argila).

Resultados e Discussao

A partir dos testes de inchamento de Foster, foi observado que,
ap6s 24 horas de repouso, duas fases distintas foram formadas na
proveta, uma com o sedimento relacionado a argila expandida e
outra fase formada unicamente por dgua sem argila. A argila sédica
apresentou um elevado grau de inchamento (S = 8,24) em 4gua,
enquanto que a argila calcica (S = 1,77) apresentou um valor bem
inferior, conforme esperado!'®..

A porcdo ndo-volatil presente em uma dispersdo € expressa
pelo teor de sdlidos totais e pode sofrer influéncia de diversos
fatores. Prepolimeros com viscosidades mais elevadas, geradas por
determinadas combinacdes de reagentes na formulacdo, podem,
por exemplo, aumentar o tamanho de particula durante a dispersao
em agua. Isso, em alguns casos, causa instabilidade no sistema,
levando a sedimentagdo de particulas grosseiras, nao-dispersas e,
consequentemente, a um menor teor de sélido presente na dispersao
final!!7-181,

Para cada dispersao foram feitas triplicatas e o valor médio foi
obtido. Para cada bloco de reagdes, uma média desses valores foi
calculada. Para as formulagdes a base de argila célcica (BT), o valor
médio de sélidos totais obtido para as dispersdes do bloco 1 (B1)
foi de 28% e para o bloco 2 (B2), de 30%. Para as dispersoes
obtidas com a argila sédica (BP), o valor médio correspondente ao
bloco 1 (B1) foi de 33% e de 35% para o bloco 2 (B2).
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De uma forma geral essas variagdes podem ser explicadas em
fung¢do da viscosidade do prepolimero, que € maior para razdes NCO/
OH inferiores (B1), ji que a quantidade de poliol na formulacdo
€ mais alta, induzindo a um aumento na viscosidade. Nesse caso,
a tendéncia de que haja uma perda de sélidos no momento da
dispersao € maior, devido a formagao de particulas grosseiras, nao-
agregadas ao sistema, mesmo sob forte agitacdo!!->!8],

Foi observado também que a presenga da argila sddica
reduziu a perda de sélidos dos sistemas nos quais foi empregada,
possivelmente pela natureza monovalente do cétion sédio que
permite maior espagamento basal na presenca da dgua, o pode
conferir maior estabilidade a dispersaol®!l.

Em relacdo a quantidade de argila adicionada, a maior
sedimentacdo no produto final ocorreu nos sistemas com adi¢ao
dos maiores teores, ou seja, 2,5%. Verificou-se que o sedimento nao
era composto somente de argilas, observando-se a formagdo de um
gel no fundo do frasco, composi¢@o essa formada, aparentemente,
também por particulas poliméricas.

As dispersdes obtidas a partir das argilas sodicas tiveram
aparéncia leitosa e translicida e a argila cdlcica conferiu uma
coloracdo levemente amarelada aos sistemas. Foi observado que,
de uma forma geral, as dispersdes foram estaveis por um periodo
superior a seis meses, para as composicdes com argila calcica e de
um ano, para materiais obtidos a partir de argilas sddicas.

Os filmes, obtidos a partir do vazamento das dispersoes,
apresentaram-se transparentes, independentemente do tipo e do teor
de argila empregado. Alguns filmes do bloco 1 (B1) apresentaram
muitas bolhas, apds secagem, e aparéncia mais elastomérica, e
alguns do bloco 2 (B2) apresentaram linhas de tensdo e ruptura, se
mostrando mais rigidos e quebradigos. Dessa forma, na série B2,
nem todos puderam ser avaliados mecanicamente.

Os espectros de FTIR das argilas e dos filmes sdo apresentados
nas Figuras 1 e 2, respectivamente. A Figura 1 mostra que as
argilas montmorilonita (MMT) apresentaram bandas na regido de
3626-3400 cm™, correspondentes a vibragdo de estiramento (axial)
do grupo hidroxila referente a dgua adsorvida entre as lamelas.
As bandas caracteristicas das ligacdes Si-O-Si foram observadas
na regido entre 1045-1004 cm™, e na faixa de 915 a 523 cm™,
correspondentes as camadas octaédricas do aluminossilicato
Si-O-Al"Bl A regido espectral entre 1650-1620 cm™ foi
relacionada a deformagdo angular da agua de hidratagdo. Os perfis
dos espectros das argilas sédica e calcica foram semelhantes, com
exce¢do da banda em 1453 cm™, presente na argila sddica e ausente
na célcica, caracteristica essa citada na literatura®'. A banda nessa
regido corresponde a deformagdo angular no plano de grupos CH,,
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normalmente verificada em argilas modificadas quimicamente, pela
inser¢do de grupos orgénicos em sua estrutura® ou ainda pela a
presenca de contaminantes organicos!?’. J4 que as argilas utilizadas
neste estudo ndo sofreram modificac@o quimica, € provavel que essa
banda seja proveniente de contaminantes.

A composicao da rede zeolitica também € um fator determinante
na posi¢do das bandas no espectro de FTIR!?I. Trabalhos mostram
que a estrutura lamelar da argila e o seu grau de inchamento em

Intensidade (unidade arbitraria)

2 4 6 8 10 12 14 16
20 (graus)
— BRAPA-NA --- Blpuro - B1BP0,5%
------------ BIBP1,5% — BIBP25%

Intensidade (unidade arbitraria)

2 4 6 8 10 12 14 16
20 (graus)
— BRAPA-NA --- B2puro = B2 BP 0,5%
------ B2BP1,5% — B2BP2,5%

dgua estdo diretamente relacionados ao raio idnico e a valéncia do
cation, sendo os menores e monovalentes aqueles que propiciam um
inchamento maior'®. Conforme verificado no inchamento de Foster,
isso se aplicou a argila sédica em relagdo a cdlcica. O aparecimento
da banda em 1453 cm™, presente somente na argila sddica, foi
devido, provavelmente, ao inchamento maior que promoveu um
melhor acesso aos contaminantes presentes, cuja frequéncia de
absorcao pode entdo ser detectada no espectro.

Intensidade (unidade arbitréria)

e
g m =t

2 4 6 8 10 12 14 16
20 (graus)
—— BRANT-CA --- Blpuro = B1BT 0,5%
------ B1BT 1,5% — BIBT2,5%

Intensidade (unidade arbitrdria)

2 4 6 8 10 12 14 16
20 (graus)
— BRANT-CA --- B2puro === B2 BT 0,5%
— B2BT 1,5% - B2 BT 2,5%

Figura 3. Difratogramas de raio X dos filmes obtidos a partir das dispersoes dos blocos 1 (B1) e 2 (B2), com diferentes teores de argila sédica (BP) e célcica (BT).
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Tabela 1. Dados mecanicos obtidos para os filmes vazados a partir NWPUs.

Filmes B1 Alongamento na Tensdo na ruptura Filmes B2 Alongamento na Tensdo na ruptura
ruptura (%) (MPa) ruptura (%) (MPa)
WPU 488 8 WPU 300 21
NWPU BP 0,5% 386 16 NWPU BP 0,5% 245 23
NWPU BT 0,5% 416 16 NWPU BT 0,5% ND ND
NWPU BP 1,5% 425 14 NWPU BP 1,5% 135 25
NWPU BT 1,5% ND ND NWPU BT 1,5% ND ND
NWPU BP 2,5% 445 18 NWPU BP 2,5% 135 25
NWPU BT 2,5% 458 15 NWPU BT 2,5% ND ND

ND = Nio determinado (filmes com bolhas ou quebradicos que nao propiciaram a obten¢do de corpos de prova), BP = BRAPA-NA e BT = BRANT-CA.

A Figura 2 apresenta espectros correspondentes a amostras
de WPU e NWPUs, com 0,5% de argila, mostrando que nao
houve variac@o significativa no perfil dos mesmos, informacao
essa extensiva a todos os filmes analisados. Foi possivel
observar o desdobramento da banda da carbonila, na regiao de
1715 a 1636 cm™, ap6s a incorporagio tanto da argila sédica quanto
da calcica, deslocando as bandas para valores maiores de nimero
de onda. Pattanayack e Jana'®* confirmaram esse comportamento
verificando que maiores teores de argila, em poliuretanos a base de
poliéter, dificultavam a formacao de ligacdes de hidrogénio entre os
segmentos rigidos, deslocando as bandas de absorgdo para valores
mais altos.

A Figura 3 apresenta os difratogramas de XRD dos sistemas
estudados (argilas puras, WPU e NWPU) na razio NCO/OH
de 1,5 (B1) e de 2,3 (B2), com argila célcica (BRANT-CA) e
argila sédica (BRAPA-NA), em trés diferentes teores de adigdo
dessas tltimas. Os difratogramas de raio X, obtidos a partir do p6
seco das duas argilas apresentam picos em 20, na faixa de 6,0°
(BRAPA-NA = 6,35° e BRANT-CA =5,95°), que correspondem as
distancias interplanares basais d(001) de 1,39 A, para a argila sédica,
e de 1,50 A, para a argila cdlcica, obtidos pela lei de Bragg®.

Para os sistemas B2, foi possivel verificar a formacdo de
nanocompositos intercalados e esfoliados para todas as amostras
estudadas. Isso pode ser observado pela auséncia dos picos de
difragdo observados nas argilas puras, auséncia essa atribuida,
na literatura, tanto ao espacamento muito aumentado, no caso
da intercalagdo, quanto a estrutura desordenada das camadas,
no caso da esfoliagdo!'*!>2!31 Portanto, pode se concluir que o
método de sintese proposto neste trabalho viabilizou a obtencao de
nanocompdsitos mesmo para a argila BRANT-CA, que apresentou
um grau de inchamento muito menor do que a sédica no ensaio de
Foster, indicando uma menor hidrofilicidade.

Para os sistemas B1, a maioria dos filmes testados mostrou
a formacgdo de nanocompdsitos intercalados e esfoliados, com
excecdo dos difratogramas correspondentes as amostras com
argila BRANT-CA, de natureza célcica, em teores de 0,5% e 1,5%
de adicdo. Nesses casos, houve o aparecimento de picos mais
alargados e deslocados para valores mais altos do que 6°, indicando
uma possivel formag@o de nanocomp0sitos apenas intercalados, de
estrutura desordenada®'. Estes picos, segundo alguns autores!!'3-13:22:24]
ocorrem devido a uma reagregagao das lamelas de argila, em funcao
da sua natureza cdlcica, que, conforme o esperado, ndo possuia
tendéncia a assumir grande espacamento basal.

Para NWPUs formados a partir da BRANT-CA com razdo
NCO/OH mais elevada (2,3) e com os mesmos percentuais de
argila, os difratogramas da Figura 3 apresentam total auséncia de
picos. Isto se deve ao fato de que, quanto maior a razaio NCO/OH,
maior € a quantidade de ligagdes de hidrogénio, provenientes das
ligagdes ureicas formadas durante o processo de extensao de cadeia
com hidrazina®!. As liga¢des ureicas, por serem muito polares,
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propiciam uma maior interagdo entre as cadeias, aumentando o
seu empacotamento e, possivelmente, resultando em particulas
dispersas de tamanhos menores. Isso facilita a difusdo interlamelar
dessas particulas, principalmente em argilas que apresentam baixo
grau de inchamentol!3 2430

Os resultados dos ensaios mecanicos, descritos a seguir, podem
reforgar esta andlise. A Tabela 1 mostra os resultados obtidos para
os ensaios mecanicos. As amostras B2 apresentaram quantidade
superior de segmentos rigidos e, consequentemente, cariter polar
mais intenso pela formagao de mais ligagdes de hidrogénio e ureia.
Isso induziu uma maior resisténcia mecanica e menor elasticidade
aos materiais B2, do que os obtidos com mais segmentos
flexiveis (B1), comportamento este em concordancia com estudos
anteriores”'®l. Pode-se observar, de forma geral, que a presenga
de nanocarga aumentou a tensdo e diminuiu o alongamento na
ruptura, em compara¢do com as amostras sem adicdo de argila
(WPUs), comportamento este semelhante ao observado em outros
trabalhos!"**%. O aumento na resisténcia mecanica foi mais
expressivo nos filmes da série B1, com menor teor de segmentos
rigidos, sugerindo que, na série B2, possa ter havido um efeito
sinérgico entre a presenca de segmentos rigidos e argila, efeito esse
que ndo resultou em aumentos significativos na resisténcia mas
contribuiu para reducdes drasticas na elasticidade (o que nao foi
verificado nos filmes B1).

Conclusao

Foram obtidos nanocompdsitos a base de poliuretanos dispersos
em agua com argilas brasileiras de natureza sédica e célcica. As
dispersoes formadas com a argila sédica se mantiveram estaveis
por mais de um ano. A estabilidade frente a sedimentagdo das
dispersdes obtidas com a argila calcica foi superior a seis meses,
mas inferior a um ano, o que realmente confirmou seu cariter menos
hidrofilico, verificado também pelo teste de inchamento de Foster.
O aumento no teor de segmentos rigidos nas cadeias, ou seja, maior
cardter polar, aparentemente promoveu uma maior interagdo com
as argilas. Isso permitiu a formacdo de estruturas mais esfoliadas,
como mostraram os resultados de difracdo de raio X, através do
desaparecimento dos picos de cristalinidade. Os resultados obtidos
nos testes mecanicos mostraram que a presenca das argilas afetou
os sistemas estudados promovendo maior resisténcia mecénica e
redu¢do na deformagio dos materiais.
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