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Introducéo

Os poliuretanos (PU’s) foram descobertos por Otto Bayer em 1937. Eles sdo
normalmente produzidos pela reacdo de um isocianato com um poliol, podendo-se também
acrescentar outros reagentes que atuardo como extensores de cadeia, contendo dois ou mais
grupos reativos (VILAR, 1999). Eles estdo presentes em muitos aspectos na vida moderna,
representando uma classe de polimeros que tém encontrado uma ampla utilizacdo na area
médica, automotiva e industrial, podendo ser encontrados em produtos como moveis,
revestimentos, materiais de construcdo, espumas rigidas e flexiveis, tintas e adesivos
(HOWARD, 2002). Contudo, com a crescente demanda por novos materiais e com a
necessidade de se melhorar ou modificar as propriedades dos polimeros puros, novos
compostos comecaram a ser estudados. E uma das formas de se alcancar este objetivo é por
meio da incorporacdo de nanocargas como, por exemplo, argila, talco, carbonato de calcio,
fibras de vidro e didxido de titanio (TiO,), na matriz polimérica (RODRIGUES, et al. 2007).
Porém, para que este material seja considerado um nanocomposito polimérico torna-se
necessario que, pelo menos, uma das dimensfes da carga esteja em escala nanométrica.
Observam-se, entdo, melhorias na rigidez, tenacidade e nas propriedades térmicas em relacdo
ao polimero virgem (THOMAS et al. 2008). Esta maximizagdo das propriedades deve-se ao
drastico aumento na superficie de contato entre as cargas e a matriz polimérica
(VLADIMIROQV et al. 2006). Dessa forma, o presente trabalho tem por objetivo a sintese e
caracterizacdo de nanocompositos Poliuretano/TiO,, por polimerizagdo in situ, com a
finalidade de aumentar as propriedades térmicas do PU, adicionando-se di6xido de titanio

comercial nas proporg¢des de 0,5%, 3% e 7% em relacdo & massa do PU puro sintetizado.
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Metodologia

A sintese foi realizada a partir da reacdo entre a poli (-caprolactona) diol (PCL) e o
hexametildiisocianato (HDI) na razdo molar NCO/OH 1:1. Dibutildilaureato de estanho
(DBTDL) foi utilizado como catalisador (0,1% em relacdo a massa do poliol), etilmetilcetona
(MEK) foi utilizado como solvente (aproximadamente 50 mL). O didxido de titanio (TiO,) foi
adicionado como nanocarga nas propor¢des 0,5%, 3% e 7% em massa em relacdo ao polimero
puro.

As reacOes foram feitas em uma Unica etapa e conduzidas em atmosfera de Ny,
utilizando-se um reator de vidro de 500 mL com entrada de cinco bocas, as quais foram
acopladas agitacdo mecanica, termopar para controle de temperatura (40°C), sistema de
refluxo, funil de adicdo para solvente. O sistema foi mantido em refluxo por um tempo
reacional de 2h30min.

Utilizou-se a técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) com um
equipamento TA Instruments modelo Q20, para avaliar modifica¢des na temperatura de fuséo
(Tm) e na temperatura de cristalizacdo (T¢). As andlises por DSC foram realizadas em dois
ciclos, sendo utilizado apenas o segundo ciclo para recolher as informacdes dos materiais.
Para o estudo da temperatura de degradacdo dos materiais, realizaram-se Analises Termo-
Gravimétricas (TGA) com um equipamento TA Instruments SDT modelo Q600. Para
avaliacdo preliminar das dimens@es e da distribuicdo das cargas na matriz polimérica utilizou-
se a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) no modo BSE (elétrons retroespalhados),

auxiliada por Espectrémetro de Raio-X por Energia Dispersa (EDS).

Resultados e Discussao

Pela analise do segundo ciclo de aquecimento por DSC, observou-se que tanto para a
Tm, quanto para a T, observou-se uma sutil variacdo em relacdo ao polimero puro, sugerindo
um aumento na cristalinidade do material.

O estudo por TGA mostrou um aumento nas temperaturas de degradacdo dos
nanocompositos (317°C; puro — 360°C; 7%) demonstrando que a resisténcia térmica
aumentou relativamente a quantidade de carga adicionada.

As micrografias obtidas por MEV a partir dos hanocomp@sitos mostraram que quanto
maior o percentual de nanocarga (ou reforco) adicionada, maior a tendéncia para
aglomeracéo, resultando em uma distribuicdo menos uniforme no polimero. Os melhores

resultados em termos de uniformidade de distribuicdo na matriz polimérica foram obtidos
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guando se utilizou 0,5% de carga, pois ao se adicionar maior quantidade de TiO, ocorreram

focos de aglomeracdes (Figura 1).
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Figura 1 — Micrografias A) 0,5% e B) 3,0% de TiO, adicionados. Na figura 1B é visivel o foco de aglomeragéo

de carga.

Concluséao

Com base nos resultados obtidos concluiu-se que 0s nanocompositos sintetizados via
polimerizacdo in situ apresentaram, de forma geral, propriedades térmicas superiores ao
polimero puro.

A partir das analises Termogravimétricas, evidenciou-se um aumento significativo nas
temperaturas de degradacdo, sendo atingida a maior resisténcia térmica para 0 nanocomposito
sintetizado com adicdo de 7% de TiO,. Desta forma, conclui-se que o método se mostrou
eficiente para a sintese de nanocompositos de poliuretano reforcados com TiO,, obtendo-se
materiais com propriedades térmicas diferenciadas. Ressalta-se, ainda, a ndo necessidade de
qualquer tratamento prévio na carga comercial utilizada, o que leva a uma reducdo no custo

do processo.
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