Preparação e Caracterização de compósitos de poliuretano e ZnO
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Resumo: 
Dispersões aquosas de poliuretano (DAP) têm recebido grande destaque nas últimas décadas, pois possibilitam a substituição de compostos orgânicos voláteis. No entanto, melhorar suas propriedades é de grande importância, e inúmeras pesquisas têm sido direcionadas para a melhoria destas propriedades a partir da incorporação de cargas inorgânicas. Neste contexto, o presente trabalho apresenta a síntese e caracterização de compósitos de poliuretano com diferentes teores de óxido de zinco (ZnO). Os resultados demonstraram uma melhoria nas propriedades mecânica e térmicas dos compósitos PU/ZnO obtidos a partir da técnica  polimerização in situ, onde também se verificou a boa homogeneidade da carga na matriz polimérica.

Palavras chaves: Compósitos; óxido de zinco, poliuretano.

Abstract: 
Aqueous dispersions of polyurethane (PAD) have received great attention in recent decades because they allow the replacement of volatile organic compounds. However, improving their properties is of great importance, and numerous studies have been aimed at improving these properties through the incorporation of inorganic fillers. In this context, this work presents the synthesis and characterization of polyurethane composites with different amounts of zinc oxide (ZnO). The results showed an improvement in thermal and mechanical properties of the composites PU / ZnO obtained by the in situ polymerization technique, which is also verified the good homogeneity of loading in the polymer matrix.
Keywords: Composites; zinc oxide, polyurethane.
Introdução
A pesquisa e o desenvolvimento de formulações à base de dis​persões aquosas poliméricas são de suma importância no que tange à eliminação ou redução de compostos orgânicos voláteis (VOC’s) para o meio ambiente, principalmente em aplicações como materiais de revestimento. Dentre esses materiais, destacam-se as dispersões aquosas poliuretânicas (DAP) que são menos nocivas ao meio ambiente (1).
Por sua vez, os compósitos poliméricos (micro e/ou nanocompósitos) são uma classe de materiais de matriz polimérica preenchidos por partículas (cargas ou reforços) onde pelo menos uma das dimensões está em escala micro ou nanométrica. Esses nanocompósitos geralmente exibem desempenho termo-mecânico e propriedades de barreira a gases e líquidos superiores a DAP e também aos compósitos como que utilizam a carga em escala macro(2). 

Dentre as cargas mais estudadas e utilizadas estão os óxidos metálicos como óxido de zinco (ZnO), entre outros (Al2O3, Fe2O3 e TiO2) (3) , alumino-silicatos, sendo o dióxido de silício (SiO2) um dos mais utilizados (4) e argilas (5). A carga de óxido de zinco (ZnO) possui boas características ópticas, eletrônicas e absorção em UV e, por isso é muito utilizado na produção de nanopartículas para indústria de revestimento e tintas, bem como em materiais eletrônicos (6). 

A modificação das propriedades de materiais poliméricos tem grande interesse científico e tecnológico. E a adição de carga inorgânica de óxido de zinco pode ser usada para desenvolver novos materiais com propriedades direcionadas as suas aplicações de interesse, a partir de reagentes de baixo custo e/ou de advindas de fontes renováveis (7). De acordo com Zheng a adição de ZnO em sistema poliuretano base água produziu melhorias significativas nas propriedades térmicas (8,9,10).

Neste cenário, insere-se este trabalho de pesquisa, que visa avaliar as propriedades térmicas, mecânicas e morfológicas nos compósitos de poliuretano pela técnica de polimerização in situ utilizando como carga o óxido de zinco em dispersões aquosas de poliuretano.

Experimental
Utilizou-se 1, 3 e 5% de ZnO sobre a massa de pré-polímero na preparação dos compósitos que foram identificados como CP1 1%, CP1 3% e CP1 5%, respectivamente. Os teores de carga foram adicionados junto com os reagentes (a isoforona diisocianato – IPDI, o ácido 2,2-bis-(hidroximetil)propiônico – DMPA e um poliol-poliester de MM 1000) ao reator de vidro, sob agitação mecânica. O teor de isocianato livre foi monitorado através de titulação com n-dibultilamina, e a neutralização dos grupos carboxila do DMPA foi realizada com trietilamina (TEA). Por fim, o pré-polímero foi adicionado em água contendo o extensor de cadeia hidrazina, sob agitação constante, para a formação da dispersão aquosa do compósito.

A caracterização dos compósitos foi realizada a partir de filmes secos em temperatura e umidade controladas. Amostras representativas desses filmes passaram pelas seguintes análises:

Espectroscopia de Infravermelho: As análises de infravermelho foram realizadas em equipamento Perkin Elmer Instruments Spectrum One FT-IR Spectrometer a partir de filmes das amostras, em modo transmissão no intervalo de 4000 – 450 cm-1. 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC): O comportamento térmico das amostras foi avaliado em um calorímetro modelo Q20 da TA Instruments, entre -90ºC até 200ºC, com taxa de aquecimento de 10ºC/min sob atmosfera inerte de nitrogênio, sendo a Tg determinada a partir do segundo ciclo.
Análise Termogravimétrica (TGA): As análises foram realizadas em equipamento Q600 da TA Instruments utilizando rampa de aquecimento de 20ºC/min, da temperatura ambiente até 800ºC em atmosfera inerte de nitrogênio.
Análise Dinâmico Mecânica (DMA): Os ensaios de tensão-deformação foram realizados em equipamento Q800 da TA Instruments seguindo a norma técnica ASTM D822.
Microscopia Eletrônica de Varredura: As análises morfológicas da superfície das amostras, bem como, a distribuição das cargas inorgânicas na matriz polimérica foram realizadas utilizando o microscópio eletrônico, PHILIPS modelo XL30 com resolução de 3,5nm (no modo elétron secundário, SE) e faixa de magnificação de 1000 a 8000 vezes, tensão de aceleração de 20kV, utilizando ouro para metalização das amostras.  
Resultados e Discussão

A Figura 1 apresenta as curvas de decomposição térmica para o PU sem carga (padrão) e os compósitos de PU/ZnO. As curvas termogravimétricas apresentam dois estágios de decomposição para todas as amostras. A incorporação do ZnO parece não ter efeito significativo sobre as etapas de decomposição dos compósitos, exceto para CP1 3% onde é mais evidente a primeira etapa de decomposição, da mesma forma que no PU padrão. Entretanto, a temperatura de decomposição muda consideravelmente nos compósitos em relação ao PU padrão, como mostra a Tabela 1.
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Figura 1. Termogramas dos compósitos PU/ZnO via método NC1.

De forma geral, a temperatura inicial de degradação dos compósitos PU/ZnO aumentou em até 25 °C (CP1 5%, Tabela 1) comparada a temperatura inicial do PU padrão. Este aumento da estabilidade térmica pode ser devido à formação de uma estrutura em rede por parte dos grupos hidroxila presentes na superfície das partículas de ZnO por meio de ligações de hidrogênio (3). Além disso, o percentual de massa residual (Tabela 1) determinado pela termogravimetria mostra que houve incorporação real da carga inorgânica ZnO na matriz de poliuretano.

As curvas de tensão-deformação dos compósitos e do padrão são mostradas na Figura 2. Em todos os casos, observou-se um comportamento típico de polímero pseudoplástico, sendo que o módulo de Young (Tabela 1) varia de acordo com o teor de carga adicionada, mostrando que a resistência mecânica aumentou com o percentual de ZnO adicionado a matriz de PU quando comparado ao PU padrão, devido ao aumento das interações entre a carga e o polímero. Este fato é evidenciado pelo aumento nos valores de tensão de ruptura e alongamento até a ruptura (Figura 2 e Tabela 1) nos compósitos em relação ao PU padrão. Entretanto, entre os compósitos, o CP1 3% foi o que exigiu uma maior tensão para um dado percentual de deformação devido, provavelmente, há uma melhor distribuição das partículas de ZnO na matriz poliuretânica quando comparado ao CP1 5% e uma maior interação com a matriz polimérica quando comparado ao CP1 1%.
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Figura 2. Curva de tensão x deformação dos compósitos de PU/ZnO e padrão.

A técnica de DSC possibilitou identificar o caráter amorfo tanto do PU padrão quanto dos compósitos de PU/ZnO produzidos, apresentando somente temperatura de transição vítrea (Tg), mostrada na Tabela 1. As Tg dos compósitos, bem como, do PU padrão são negativas indicando a grande mobilidade da cadeia polimérica, entretanto, conforme ocorre o aumento do teor de carga ocorre o aumento da Tg. 
Tabela 1. Valores da temperatura inicial (Ti), massa residual (%), temperatura de transição vítrea (Tg),  módulo de Young (E) e alongamento (%) do PU padrão e dos compósitos PU/ZnO.

	Amostra
	Ti(°C)
	Massa residual (%)
	Tg (°C)
	E (MPa)
	Alongamento máx (%)

	Padrão
	248
	0,9
	-32
	0,13
	300

	CP1 1%
	267
	1,6
	-31
	0,20
	334

	CP1 3%
	263
	3,5
	-24
	0,25
	387

	CP1 5%
	273
	5,7
	-23
	0,62
	400


A adição de nanopartículas aumenta as propriedades mecânicas, entre outras, de materiais híbridos e, isso depende principalmente do grau de dispersão destas cargas na matriz polimérica (3). As micrografias apresentadas na Figura 3 sugerem uma boa e uniforme distribuição das partículas de ZnO na matriz de PU para os filmes híbridos contendo 1 e 3 % de ZnO. 
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Figura 3. Micrografia dos filmes faturados por criogenia dos compósitos PU/ZnO e padrão.

Conclusões

O estudo por TGA mostrou um aumento significativo nas temperaturas de degradação de todos os compósitos de ZnO. Nas análises por DMA, concluiu-se que o processo in situ altera as propriedades estruturais da matriz polimérica, devido o aumento do módulo de Young sem a perda do comportamento pseudoplástico, formando compósitos mais resistentes, onde o CP1 3% apresentou melhores resultados.
Os compósitos de poliuretano com ZnO sintetizados nesse trabalho apresentaram valores de Tg maiores que o padrão, indicando assim que, a incorporação da carga diminui a mobilidade da cadeia polimérica, e isto pode estar relacionado com o aparecimento de pontos de restrição na estrutura polimérica do compósito.

Os compósitos sintetizados apresentaram homogeneidade da carga inorgânica na matriz polimérica em diferentes teores de ZnO onde com 5% ocorreu a formação de pequenos aglomerados de carga na matriz polimérica.
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