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RESUMO
Corrosão é um tipo comum de deterioração que pode ocorre em superfícies metálicas. Filmes poliméricos são uma alternativa para proteção superficial em metais. Porem diversos polímeros possuem na sua composição compostos orgânicos voláteis que são agressivos tanto ao meio ambiente quanto ao ser humano. A poliuretana derivada do óleo de mamona é uma alternativa ecologicamente correta para o uso de filmes poliméricos para a proteção de superfícies metálicas. Foi estudado o comportamento térmico da poliuretana com variação da proporção NCO/OH com o objetivo de se conhecer a temperatura de estabilidade térmica, transição vitrea e modulo elástico, utilizando a técnica de analise dinâmico mecânica (DMA) e analise termo gravimétrica (TGA).
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INTRODUÇÃO
A corrosão é um tipo de deterioração que pode ser facilmente encontrada em obras e mecanismos metálicos [1]. Do ponto de vista econômico, os prejuízos causados por este fenômeno atingem custos altos, resultando em consideráveis desperdícios de investimento [2].

Filmes poliméricos são amplamente utilizados como revestimentos para proteção superficial em metais nas mais diversas aplicações [3]. É comum a aplicação de tintas, como as epoxídicas e o zarcão, para a proteção de itens como tubulações industriais, grades e portões [2]. Porém a síntese de polímeros é, normalmente, um processo agressivo tanto ao meio ambiente quanto ao operador [4], devido à grande quantidade de solventes tóxicos adicionada, como formaldeídos, xileno e tolueno [5-7]. Os danos provenientes dessas substâncias variam, abrangendo desde o desconforto, causado por irritações nas vias aéreas e na pele, dores de cabeça, cansaço e perda de concentração [8], além de perdas auditivas [9] e o possível aparecimento de diversos tipos de câncer [10].
A combinação das necessidades de proteção anticorrosiva em superfícies metálicas, através da aplicação de revestimentos, e da não utilização de materiais que exalem vapores de solventes tóxicos faz com que a utilização de poliuretana derivada de óleo de mamona seja uma alternativa viável como filme protetivo.

Segundo Cangemi [11] a poliuretana derivada do óleo de mamona é biodegradável e não é necessária a adição de compostos orgânicos voláteis na sua composição, tornando-a uma alternativa verde a polímeros tradicionalmente utilizados como filmes protetivos para substratos metálicos, além de ser versátil, permitindo uma gama de combinações entre a quantidade de seus componentes, isocianato e poliol, que geram desde espumas até adesivos.
O objetivo deste trabalho foi o comportamento mecânico e térmico desta PU com as variações de NCO/OH, utilizando-se as técnicas de DMA e TGA.

MATERIAIS E MÉTODOS
Poliuretana

A poliuretana, Polibond, é cedida pela empresa Cequil Central de Ind. Des. de Polímeros Ltda de Araraquara – SP. Ela é composta por um pré-polímero, obtido do difenil metano diisocianato (MDI) e por um poliol poliéster trifuncional, derivado do óleo de mamona, tendo como sua maior concentração o ácido ricinoleico (Azevedo 2009).
As amostras são preparadas na proporção em massa de 0,9:1,0, 1,0:1,0 e 1,1:1,0 de poliol para pré-polímero, para análise da variação da relação NCO/OH da PU.

ANÁLISE TÉRMICA

Para a análise termogravimétrica foi utilizada uma termobalança Du Pont, modelo TGA 951, acoplada a um termoanalisador TA9900, massa da amostra: 8,0 a 10,0 mg. faixa de temperatura: 30 ºC a 800 ºC, com taxa de aquecimento 10 ºC/min em atmosfera de nitrogênio com vazão de 100 ml/min.

Para a análise dinâmico-mecânica foi utilizado um equipamento de DMA 983 da Du Pont, acoplado a um termoanalisador TA 2000, com amostras de 60 mm, 12 mm e 3 mm, faixa de temperatura: 30 ºC a 100 ºC com taxa de aquecimento: 2 ºC/min, atmosfera de nitrogênio com vazão de 100 ml/min e frequência de 1 Hz.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Figura 1 mostra as curvas obtidas para a análise termogravimétrica realizada na amostra de poliuretana com proporção de 0,9:1,0 em peso de poliol/pré polimero. 
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Figura 1 - Curva TG/DTG da amostra de poliuretano proporção 0,9:1,0 em peso de poliol/pré polímero


Observa se que o início de perda de massa ocorre em 220 º C em duas etapas de decomposição. A primeira etapa começa em 220 ºC e terminando em 357 ºC apresenta uma perda de massa de 40%, referente ao rompimento das ligações uretanas (AZEVEDO, 2009). A segunda começa em seguida e termina em 560 ºC, com uma perda de massa de 54%, consistindo na decomposição das ligações ésteres presentes no poliol. O restante 6% de resíduos são devidos à formação de carvão.  

A Figura 2 mostra as curvas obtidas para a análise termogravimétrica realizada na amostra de poliuretana com proporção de 1,0:1,0 em peso de poliol/pré polímero. 
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Figura 2 - Curva TG/DTG da amostra de poliuretano proporção 1,0:1,0 em peso de poliol/pré polímero



Observa se que o início de perda de massa ocorre em 220 º C em duas etapas de decomposição. A primeira etapa começa em 220 ºC e terminando em 354 ºC apresenta uma perda de massa de 38%. A segunda começa em seguida e termina em 560 ºC, com uma perda de massa de 56%. O restante 6% de resíduos são devidos à formação de carvão.  


A Figura 3 mostra as curvas obtidas para a análise termogravimétrica realizada na amostra de poliuretana com proporção de 1,1:1,0 em peso de poliol/pré polímero. 
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Figura 23 – Curva TG/DTG da amostra de poliuretano proporção 1,1:1,0 em peso de poliol/pré polímero


Observa se que o início de perda de massa ocorre em 220 º C em duas etapas de decomposição. A primeira etapa começa em 220 ºC e terminando em 347 ºC apresenta uma perda de massa de 35%. A segunda começa em seguida e termina em 560 ºC, com uma perda de massa de 59%. O restante 6% de resíduos são devidos à formação de carvão. 


Nota se que a medida que aumenta a proporção de poliol no poliuretano a temperatura de inicio do segundo evento térmico diminui e a proporção de perda de massa no segundo evento aumenta, que segundo Azevedo no segundo evento térmico ocorre a perda de massa do poliol. As temperaturas de inicio e final de perda de massa são as mesmas em todos os casos e próximas dos valores encontrados no trabalho de Azevedo.


A Figura 4 ilustra a curva de DMA realizada nas amostras de poliuretana com proporção diferentes proporções  de poliol /pré polímero.
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Figura 4 Curva dinâmico mecânica das amostras de poliuretana (a) 0,9: 1 (b) 1,0:1 (c) 1,1:1,)

Nota se na figura que à medida que aumenta se a proporção de poliol no poliuretano a temperatura de transição vítrea diminui, indo de 76º C na proporção de 0,9:1,0 para 58º C na proporção de 1,1:1,0 de poliol / pré polímero. O modulo elástico apresenta comportamento semelhante o que é coerente com o aumento do poliol. O material torna-se mais dúctil à medida que aumenta se a quantidade de poliol derivado do óleo de mamona. 
CONCLUSÕES
Pode – se concluir que independente da proporção utilizada à poliuretana mantém estabilidade térmica ate 220 ºC. À medida que se aumenta a proporção de poliol a temperatura de transição vítrea diminui. O valor do modulo elástico diminui com o aumento da proporção de poliol.
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Thermal analysis of polyurethane derived from castor oil used as coating metal surfaces
ABSTRACT
Corrosion is a common type of deterioration that can occur on metal surfaces. Polymer films are an alternative to metal surface protection. However many polymers have in their composition volatile organic compounds that are harmful both to the environment and to humans. The polyurethane derived from castor oil is an environmentally friendly alternative to the use of polymeric films for the protection of metal surfaces. We studied the thermal behavior of polyurethane with varying the ratio NCO / OH with the purpose of knowing the temperature of thermal stability, glass transition temperature and elastic modulus, using the technique of dynamic mechanical analysis (DMA) and gravimetric term analysis (TGA).
Keywords: Polyurethane, metal, protective film.
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