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RESUMO
Neste trabalho, as propriedades mecânicas de compósitos poliméricos sintetizados através de uma dispersão aquosa de poliuretano (PU) com sílica proveniente das cinzas da casca de arroz (SCCA) utilizada em 1, 3 e 5% p/p sobre o pré-polímero foram avaliadas. A dispersão aquosa de PU foi preparada pelo processo do pré- polímero utilizando hidrazina como extensor de cadeia em água e a adição da carga ocorreu no início da síntese (polimerização in situ). Foram preparados filmes dos compósitos poliméricos para serem caracterizados por Análise Dinâmico Mecânica, Microscopia Eletrônica de Varredura. Além destes, foi realizado nas dispersões aquosas análise de tamanho de partículas por Fotossedimentação.  Todos os compósitos apresentaram um aumento no módulo de Young quando comparados com o padrão. O tamanho médio de partícula para os compósitos sintetizados apresentaram diminuição em relação ao padrão com as quantidades de 1 e 5% de carga. O compósito com 3% de carga apresentou um tamanho médio superior as demais amostras. 
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INTRODUÇÃO

As dispersões aquosas de poliuretano (DPUs) são uma alternativa na indústria para minimizar altos impactos ambientais ocasionados pelos poliuretanos sintetizados com solventes orgânicos, porém os sistemas PU resultantes tendem a apresentar propriedades mecânicas e térmicas inferiores(1). Muitos estudos têm sido feito na tentativa de melhorias nas propriedades das DPU, entre as alternativas estudadas está à incorporação de cargas inorgânicas a matriz polimérica por diversos processos de adição e diferentes porcentagens da carga em relação à massa do pré-polímero. 


Diversos trabalhos avaliaram compósitos poliméricos de poliuretano com diferentes tipos de carga, tais como argila(2), óxido de zinco(3), óxido de titânio(4), e outros. Pesquisas utilizando sílica são bem conhecidas(5), porém poucas pesquisas têm sido publicadas utilizando sílica proveniente das cinzas da casca de arroz.

A SCCA (sílica das cinzas da casca de arroz) possui, em média, teores superiores a 90% de sílica e sua utilização para formação de compósitos poliméricos é uma alternativa de material com baixo custo e abrange diversas aplicações tais como, produção de carbeto de silício, sílica pura, cimento, concreto, silicatos, síntese de zeólitas, carga em polímeros, etc(6). 


Desta forma, este trabalho tem por objetivo avaliar as propriedades mecânicas de compósitos de poliuretano/sílica das cinzas da casca de arroz (PU/SCCA) sintetizados via polimerização in situ com diferentes proporções de carga adicionada (1, 3 e 5% p/p em relação ao pré-polímero). 

METODOLOGIA


A síntese da dispersão aquosa de poliuretano foi realizada pelo processo do pré-polímero baseado em método descrito na literatura(7). A SCCA foi cedida pelo Instituto de Física de São Carlos – USP. Passou por processo de secagem e ultrassonificação, sendo adicionada nas porcentagens de 1, 3 e 5% de massa em relação ao pré-polímero.


 Os teores de carga foram adicionados junto com os reagentes (isoforona diisocianato – IPDI, ácido 2,2-bis-(hidroximetil)propiônico – DMPA e um poliol-poliéster de MM 1000g/mol) 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.
MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO


A caracterização dos compósitos foi realizada a partir de filmes secos em temperatura e umidade controladas com a utilização de um estensiômetro de  espessura próxima a 700nm.  Os filmes dos compósitos poliméricos foram caracterizados por ensaio de tensão-deformação (equipamento DMA- modelo Q800 da TA Instruments), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV-PHILIPS modelo XL30) no modo elétron secundário e tensão de aceleração de 20kV e a distribuição de tamanho de partícula, bem como tamanho médio de partícula na DPU/SCCA foi determinando por Fotossedimentação (utilizando um analisador de tamanho de partícula da marca LUMiSizer®) a 3000rpm e 25°C.

RESULTADOS E DISCUSSÃO


O tamanho de partícula médio da carga SCCA adicionada era de 275nm, sendo calculado utilizando o programa Fiji. A Figura 1 apresenta a micrografia da carga pura.
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Figura 1: Imagem obtida por Microscopia Eletrônica de Varredura para a carga pura.

A Figura 2 apresenta as micrografias obtidas por MEV, onde é possível observar aglomerados para todos os compósitos. 
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Figura 2: Micrografia dos filmes fraturados por criogenia dos compósitos poliméricos sintetizados.

A figura 3 apresenta as imagens obtidas por análise de tamanho de partícula do PU padrão e dos compósitos sintetizados. O tamanho médio de partícula da dispersão padrão foi de 266nm (span= 0,86). Para os compósitos com 1 e 5% de SCCA, obteve-se uma tamanho médio menor quando comparado com o padrão, sendo 143nm (span= 2,93) e 151nm (span= 4,42), respectivamente. O compósito com 3% de SCCA apresentou uma distribuição com tamanho médio de partícula de 576nm (span= 1,14). 
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Figura 3: Distribuição dos tamanho de partícula obtidos para o PU Padrão e compósitos

A Figura 4 apresenta os resultados do ensaio de tensão x deformação obtidos por Análise Dinâmico Mecânica (DMA).  
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Figura 4: Ensaio de tensão x deformação das amostras com diferentes porcentagens de carga adicionada comparando com o Padrão obtido por DMA.

 Os compósitos sintetizados mantiveram o comportamento pseudoplástico como do padrão. Entre os compósitos estudados, o compósito com 5% de SCCA foi o que apresentou menor resistência mecânica e menor percentual de alongamento (276%), demonstrando que uma maior porcentagem de carga não é indicativo de um material mais resistente. Já os compósitos com 1% e 3% de SCCA apresentaram maior resistência mecânica e maiores percentuais de alongamento (344% e 382% para os compósitos com 1% de SCCA e 3% de SCCA, respectivamente). Outro fato interessante é que o compósito com 3% de SCCA, mesmo com os maiores valores de tamanho de partícula na dispersão DPU/SCCA e com aglomeração de carga (evidenciado nas micrografias) apresentou os maiores valores de tensão e percentual de alongamento máximo (15,36MPa e 382%). Para os compósitos com 1% e 5% de carga, os valores de tensão máxima foram de 12,66MPa e 9,33MPa respectivamente. O PU puro obteve um valor máximo de tensão de 4,72MPa.
Os compósitos apresentaram um aumento significativo para o Módulo de Young (Tabela 1) comparando-os com o PU puro (padrão), o que demonstra um aumento na resistência destes compósitos. 
Tabela 1: Valores obtidos para o módulo de Young e alongamento máximo  do Padrão e compósitos sintetizados

	Amostra
	M. Young (MPa)
	Alongamento máx (%)

	Padrão
	0,13 ± 0,02
	300

	1%SSCA
	0,82 ± 0,05
	344

	3%SSCA
	0,77 ± 0,04
	382

	5%SSCA
	0,58 ± 0,04
	276


CONCLUSÃO
Os compósitos PU/SCCA obtidos a partir da incorporação de 1, 3 e 5% de sílica apresentaram um aumento no módulo de Young demonstrando maior resistência à tensão quando comparados com o polímero PU puro. Todos os compósitos apresentaram aglomerações nos filmes analisados, mas o compósito com 3% de carga adicionada foi o que apresentou maior tamanho de partícula, fato este que não influenciou nas propriedades mecânicas deste compósito, pois o mesmo apresentou maiores valores de tensão e alongamento máximos do filme.
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MECHANICAL PROPERTIES OF POLYURETHANE/SILICA COMPOSITES FROM ASHES OF RICE HUSK

Abstract
In this study, the mechanical properties of the polymeric composites were evaluated. The material were synthesized by an aqueous dispersion of polyurethane (PU) and 1, 3 and 5% w/w of the silica ash from rice hulls (SARH) related with the weight of the prepolymer. The aqueous dispersion of PU was prepared by the prepolymer process using hydrazine, as chain extender, in water and the filler was added in the beginning of synthesis ( by in situ polimerization). The materials (films) were characterized by Dynamic Mechanical Analysis, Scanning Electron Microscopy and Photosedimentation. All the composites showed an increase in the Young's modulus as compared with the standard. The average particle size of the composites with 1 and 5% of the filler showed a decreased compared to standard. The composite with 3% filler had an average size superior to the other samples.

Key-words; Polymeric composites, Polyurethane, Silica ash from rice hulls.


