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RESUMO
A produção de compósitos a partir de materiais sintéticos e ambientalmente amigáveis é uma das maneiras encontradas para elaboração de produtos com propriedades mais elevadas. Muitos grupos de pesquisas tem direcionado suas atenções para diversificar e otimizar essa tecnologia com um propósito também de reduzir os custos de fabricação dos materiais em geral. Colaborando com essa visão este trabalho apresenta modificações nas propriedades termomecânicas de compósitos de poliuretano com diferentes quantidades de TiO2. Os resultados demonstram que algumas propriedades como módulo de elasticidade, resistência térmica e à tração tiveram aumento significativo em relação ao poliuretano puro, verificando-se também que a quantidade de TiO2 adicionada pode melhorar ou minimizar essas propriedades finais do compósito.
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INTRODUÇÃO
A combinação de materiais com diferentes características físico-químicas é conhecida como produção de compósitos e tem como objetivo materiais com características superiores aos dos componentes base. Esse processo vem sendo utilizado na pesquisa para o desenvolvimento de materiais mais resistentes, principalmente à tração e à temperatura de degradação, e com maior vida útil. O material compósito é constituído de duas fases: uma fase contínua chamada matriz, que traz no compósito as propriedades inerentes desse material maciço, e outra fase dispersa chamada carga que, dependendo da quantidade, do tamanho, da forma e da distribuição, agrega modificações nesse material (1). 

O poliuretano (PU) faz parte de um grupo de polímeros com extensa gama de propriedades físicas e químicas que podem ser modificadas para atender as mais diversificadas exigências, razão pela qual é aplicado nas mais diferentes áreas e está entre os materiais mais usados comercialmente (2,3).
Nas últimas décadas a busca por produtos ecológicos levou a muitas pesquisas de síntese de dispersões de poliuretanos base água (DPU). Os materiais de DPU produzem filmes com excelentes características de elasticidade e tenacidade e com vantagens como a não toxicidade e não flamabilidade, mas tem limitações na resistência à ruptura e rigidez quando comparados aos PU sintetizados com solventes orgânicos, tendo assim sua aplicação limitada (4).  Neste sentido, tem-se buscado a melhoria das propriedades dos PU base água, destacando-se neste caso, a incorporação de polímeros naturais e cargas inorgânicas, para melhoria de propriedades físicas e morfológicas, tornando-os assim compósitos (5). 
Por ter grande estabilidade química, baixa toxicidade e baixo custo o dióxido de titânio (TiO2) tem se destacado como material de incorporação em matrizes poliméricas elevando a força de tração e módulo de elasticidade, além das propriedades térmicas, como a estabilidade (6). A eficiência desse óxido como fotocatalisador que facilita a degradação de materiais orgânicos é objetivo de estudo para pesquisas ambientais como: remoção de odores desagradáveis, efeito bactericida e autolimpeza de superfícies com baixa intensidade de iluminação, etc. (7). 
Neste sentido, o presente trabalho teve como objetivo principal avaliar a influência da adição de diferentes quantidades de TiO2 comercial nas propriedades mecânicas e morfológicas de compósitos preparados com uma DPU.

MATERIAIS E MÉTODOS
Tendo como referência a massa do pré-polímero utilizou-se 1, 3 e 5% de TiO2 na preparação dos compósitos que foram identificados como CP1, CP2 e CP3, respectivamente. Os teores de carga foram adicionados junto com os reagentes (o isoforona diisocianato – IPDI, o ácido 2,2-bis-(hidroximetil)propiônico – DMPA e um poliol-poliéster de MM 1000g.mol-1) em um 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, aquisição do espectro em modo transmissão com faixa de 4000 – 400cm-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 de aquecimento.
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.
Ensaio de tensão-deformação:
Os ensaios de tensão-deformação foram realizados em equipamento de DMA, modelo Q800 da TA Instruments seguindo a norma técnica ASTM D822.
Determinação do tamanho de partícula:
A distribuição do tamanho de partículas e o valor médio de tamanho de partículas nas dispersões aquosas sintetizadas contendo a carga de TiO2 foram determinados com um analisador de tamanho de partículas Dispersion Analyser LUMiSizer®®, com 3000rpm e 25°C. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
A dispersão do poliuretano puro, chamado padrão, apresentou tamanho de partícula médio de 266nm (span= 2,4), menor que o valor apresentado no compósito CP1, 594 nm (span= 0,9). O comportamento da distribuição do tamanho de partícula foi amplo para todas as dispersões preparadas e, está representado na Fig. 1 com a distribuição do compósito CP1.
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Figura 1: Distribuição do tamanho de partícula das dispersões do CP1.
A Fig. 2 apresenta os espectros de infravermelho para os filmes do padrão e para os filmes do compósito CP1, do qual os espectros dos outros compósitos se assemelham. No espectro tanto do padrão quanto do compósito CP1 (Figura 2 (a) e (b), respectivamente), observam-se as bandas em 3358 e 3338 cm-1 (estiramento simétrico NH de uretano), 1730 e 1735 cm-1 (estiramento simétrico C=O de uretano), 1538 e 1533 cm-1 (estiramento simétrico CN + deformação NH), 1244 e 1240 cm-1 (estiramento CO—O) e 1052 e 1047 cm-1 (estiramento simétrico N—CO—O + estiramento C—O—C) características desta classe de polímeros (8).
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Figura 2: Espectro de IV de filmes da dispersão padrão (a) e do compósito CP1 (b).
Na Fig. 3, ampliação do espectro na faixa de 665 – 330 cm-1, observa-se que o espectro do compósito CP1 tem uma banda diferenciada do padrão em 471 cm-1 que, de acordo com IVANOVA (2001) corresponde a vibrações de O—Ti—O da fase cristalina anatase (9).  
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Figura 3: Espectro de IV de filmes da dispersão padrão (a) e do compósito CP1 (b).

As análises de DSC e TGA demonstraram que houve variação significativa nas propriedades térmicas do poliuretano puro a partir da incorporação da carga. Os valores de Tg determinados para os compósitos mostraram-se muito próximos entre si e superiores ao valor determinado para o PU padrão (Tg(CP1)= -14°C, TgCP2= -12°C, Tg(CP3)= -16 oC  e Tg(Padrão)= -53 oC).
Com adição do TiO2 os compósitos tiveram deslocamento nas temperaturas iniciais de degradação em relação ao padrão, para os compósitos as temperaturas iniciais de degradação variaram de 190°C a 205°C, enquanto para o padrão foi de 171°C, mostrando um aumento da estabilidade térmica nos compósitos. A Fig. 4 apresenta os termogramas para o padrão e os compósitos preparados.
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Figura 4: Termogramas do Padrão e dos compósitos CP1, CP2 e CP3.

A Fig. 5 apresenta o gráfico correspondente ao comportamento mecânico do poliuretano puro e dos compósitos, avaliados através do ensaio de tensão-deformação. No gráfico é evidenciado que quanto maior a massa da carga menor é o módulo de elasticidade (ECP1= 1,34 MPa, ECP2= 0,76 MPa, ECP3= 0,3 MPa e o Epadrão= 0,07MPa).
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Figura 5: (a) Curva tensão-deformação do Padrão e dos compósitos CP1, CP2 e CP3 e (b) ampliação na região do comportamento plástico.
Conclusões

O aumento no tamanho das partículas dos compósitos sintetizados neste trabalho pode estar relacionado com a inserção do TiO2 na cadeia polimérica ou mesmo na aglomeração da carga na incorporação.

Nos espectros de infravermelho é possível perceber que o material tem vibrações típicas de poliuretano com alguns deslocamentos provenientes das interações da carga, principalmente nas vibrações de estiramento simétrico do NH uretânico. A presença da banda em 471cm-1 confirma que a carga teve algum tipo de interação com a matriz polimérica, porém estudos mais detalhados se fazem necessários para identificar quantitativamente a massa de carga incorporada.
Através dos termogramas de DSC e TGA constatou-se que o material teve sua estabilidade térmica elevada, o compósito CP3 apresentou o melhor resultado para temperatura inicial de degradação, 205°C em quanto do padrão foi de 171°C. Todos os compósitos de Poliuretano com TiO2 sintetizados nesse trabalho apresentaram valores de Tg maiores que o padrão, indicando assim que, com a incorporação da carga a cadeia polimérica perdeu mobilidade.
A resistência à tensão foi inversamente proporcional à massa de carga, pois a elongação do material também reduziu em função dessa quantidade. Esse aumento da resistência pode estar vinculado à interação da carga nos segmentos rígidos do polímero e em menor quantidade o TiO2 não sofra tanta aglomeração, resultando assim num comportamento tanto plástico quanto elástico apreciável.
Outros estudos serão realizados para complementação dos resultados preliminares aqui apresentados.
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THERMOMECHANICAL PROPERTIES AND MORPHOLOGICAL OF POLYURETHANE/TiO2 COMPOSITES
ABSTRACT

The production of composites from synthetic and environmentally friendly material is one way found to prepare products with higher properties. Many research groups have directed their attention to diversify and optimize this technology in order to also reduce manufacturing costs of materials in general. Collaborating with this view, this paper presents changes in morphology and thermomechanical properties of polyurethane composites with different amounts of TiO2. Results show that the analyzed properties such as elastic modulus, tensile strength and thermal resistance had  increased significantly compared to pure polyurethane, verifying also that the amount of TiO2 added can improve or minimize these final properties of the composite.
Key-words: Composites, aqueous polyurethane dispersion, titanium dioxide.
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