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Resumo

Os poliuretanos estdo entre os polimeros mais versateis do mundo com uma grande demanda do mercado atual. O
desenvolvimento de novas composi¢des sdo necessarias, devido & busca por materiais de alto desempenho e com
propriedades diferentes das existentes. A incorporacdo de cargas ao polimero é um meio de melhorar o desempenho
do poliuretano. Desta forma, o presente trabalho teve o objetivo de incorporar o amido ao poliuretano termoplastico
via polimerizagdo in situ, nas proporc¢des de 1,0%, 2,0%, 3,0% e 5,0% em massa em relacdo a massa de polimero
puro, e avaliar as propriedades térmicas e morfolégicas dos compositos obtidos. O poliuretano foi obtido por meio da
reacdo da policaprolactonadiol (PCL) e do 1,6-diisocianato de hexametileno (HDI). A morfologia dos compositos
obtidos foi caracterizada por meio de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). As propriedades térmicas foram caracterizadas através da calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e analise termogravimétrica (TGA). Além disso, avaliou-se a superficie dos polimeros
através da técnica de molhabilidade. Com base nos resultados obtidos, o compdsito que apresentou melhor
desempenho foi o poliuretano com 5% de amido, pois evidenciou aumento da cristalinidade e, portanto, o aumento da
resisténcia térmica. Além disso, verificou-se a melhor dispersdo da carga na matriz polimérica, para 0 microcompésito
com 5% de amido, indicando que o amido agregou propriedades distintas ao compgsito.

Palavras-chave: Amido; Poliuretano termopléstico; Compésito; Polimerizacao.

Abstract

Polyurethanes are among the most versatile polymers in the world with great demand in today's market. The
development of new compositions is necessary, due to the search for high performance materials and with properties
different from the existing ones. Incorporating fillers into the polymer is a means of improving the performance of
polyurethane. Thus, the present work aimed to incorporate starch into thermoplastic polyurethane via in situ
polymerization, in proportions of 1.0%, 2.0%, 3.0% and 5.0% by mass in relation to the mass of pure polymer, and
evaluate the thermal and morphological properties of the composites obtained. Polyurethane was obtained through the
reaction of polycaprolactonediol (PCL) and hexamethylene 1,6-diisocyanate (HDI). The morphology of the
composites obtained was characterized by scanning electron microscopy (SEM) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). Thermal properties were characterized by differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetric analysis (TGA). In addition, the surface of the polymers was evaluated using the wettability
technique. Based on the results obtained, the composite that presented the best performance was polyurethane with
5% starch, as it showed an increase in crystallinity and, therefore, an increase in thermal resistance. In addition, the
best dispersion of the filler in the polymer matrix was verified for the microcomposite with 5% starch, indicating that
the starch added distinct properties to the composite.

Keywords: Starch; Thermoplastic polyurethane; Composite; Polymerization.
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Resumen

Los poliuretanos se encuentran entre los polimeros mas versétiles del mundo y con gran demanda en el mercado
actual. Es necesario el desarrollo de nuevas composiciones, debido a la busqueda de materiales de altas prestaciones y
con propiedades diferentes a los existentes. La incorporacion de rellenos en el polimero es un medio para mejorar el
rendimiento del poliuretano. Asi, el presente trabajo tuvo como objetivo incorporar almidén al poliuretano
termoplastico via polimerizacién in situ, en proporciones de 1,0%, 2,0%, 3,0% y 5,0% en masa con relacién a la masa
de polimero puro, y evaluar las propiedades térmicas y morfoldgicas de los compuestos obtenidos. El poliuretano se
obtuvo a través de la reaccién de policaprolactonediol (PCL) y hexametilen 1,6-diisocianato (HDI). La morfologia de
los composites obtenidos se caracteriz6 mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Las propiedades térmicas se caracterizaron por calorimetria diferencial
de barrido (DSC) y analisis termogravimétrico (TGA). Ademas, se evalud la superficie de los polimeros mediante la
técnica de humectabilidad. En base a los resultados obtenidos, el composite que mejor comportamiento presentd fue el
poliuretano con 5% de almiddn, ya que mostré un aumento de la cristalinidad y, por tanto, un aumento de la
resistencia térmica. Ademas, se verifico la mejor dispersion del relleno en la matriz polimérica para el
microcompuesto con 5% de almidén, lo que indica que el almidon agreg6 distintas propiedades al compuesto.
Palabras clave: Almidon; Poliuretano termoplastico; Compuesto; Polimerizacion.

1. Introducéo

Os materiais poliméricos sdo utilizados em diversas &reas. Diariamente estamos em contato com produtos que sejam
ou contenham polimero. Estes materiais possuem propriedade como leveza, durabilidade e resisténcia e por isto estdo
substituindo materiais como a¢o, madeira, papel e ceramicos (Soni et al., 2021).

O poliuretano é um dos materiais mais versateis e utilizados dentre os polimeros no mundo atual. E um polimero de
grande importancia para a inddstria, empregado em diversas aplicacfes e em diversas formas. O poliuretano é um dos
materiais que mais favorece o desenvolvimento na area industrial por ter uma série de caracteristicas fisicas, mecanicas,
quimicas e térmicas (Gurgel et al., 2021). Pode-se encontra-lo nos setores de adesivos, selantes, espumas rigidas e flexiveis,
isolante térmico, painéis, revestimentos, tintas, impermeabilizantes, calcados, dispositivos médicos, entre outros. Desde a
descoberta do poliuretano, em 1937, pesquisas e inovagdes ampliam as possibilidades de aplica¢do (Silva et al., 2013). O
desenvolvimento de poliuretano utilizando matérias-primas renovaveis tem crescido muito com o objetivo de reduzir custos e
diminuir os impactos ambientais (Travinskaya et al., 2021).

A busca por materiais que oferecem elevado desempenho e multifuncionalidades tém se tornado mais frequente. A
mistura de polimeros com cargas, mistura esta chamada compdsito, tem sido muito utilizada, pois a introdugdo de cargas em
matrizes poliméricas mostra-se oportuna para suprir a necessidade por materiais com alto desempenho (Alghamdi, 2021).
Além disso, 0os compositos sdo uma opgao economicamente vidvel visto a minimizacdo de custo com desenvolvimento de
novos métodos de sintese. Os compdsitos possibilitam melhorias das caracteristicas fisicas, quimicas e térmicas do produto
final, e suas propriedades sdo superiores as de cada componente, ndo descaracterizando totalmente cada um dos materiais. O
desempenho do polimero resultante € influenciado pelo grau de dispersdo e pela quantidade de carga utilizada (Ravindren et
al., 2019).

O amido é um material renovavel, biodegradavel e ndo toxico, utilizado como componente nos mais variados
segmentos industriais, como por exemplo na industria alimenticia, téxtil, metalUrgica, farmacéutica, entre outros. O amido é
extraido principalmente de raizes e tubérculos, como a mandioca e a batata, e 0s cereais como o milho, o trigo e o arroz. Por
ser um material natural, barato, renovavel e disponivel, 0 amido é um grande candidato para utilizagdo em novos materiais,
principalmente em compdsitos (Ojogbo et al., 2020).

Diversos estudos ja foram realizados a partir da combinacdo de poliuretano com uma determinada carga. No entanto,
na literatura, ainda néo foi relatado o estudo de compositos de poliuretano/amido. Devido as caracteristicas e a versatilidade de
aplicacdes do poliuretano e do amido, e a possibilidade de alcangcar melhores propriedades termomecanicas do polimero com a

incorporacdo de um reforgo, este trabalho é de grande importancia. Neste sentido, o presente trabalho consiste no estudo
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experimental da sintese de poliuretano com amido preparado via reagdo de polimerizagdo in situ.

2. Metodologia
Na metodologia empregada sera apresentada na sequéncia a sintese, sequéncia de passos do processo de elaboragdo

bem como as caracterizagdes referentes as técnicas desenvolvidas (Pereira et al., 2018; Estrela, 2018; Severino, 2013).

Sintese do poliuretano

Foram utilizados o solvente N,N — dimetilformamida (DMF), fornecido pela Dindmica Quimica Contemporanea
LTDA, 1,6 — hexametileno diisocianato (HDI), policaprolactonadiol (PCL diol), o catalisador dibutildilaurato de estanho
(DBTDL), fornecidos pela Sigma-Aldrich, e 0 amido comercial, que foi adquiro no supermercado. Todos os reagentes foram
utilizados conforme recebidos, com excecéo do amido, que foi submetido ao tratamento térmico em estufa.

As Tabelas 1-4 apresentam as especificacfes técnicas dos materiais empregados nas sinteses dos compdsitos.

Tabela 1. Especificacdes técnicas do solvente N,N — Dimetilformamida.

Propriedade Especificacbes Unidade
Teor (min.) 99,8 %
Densidade 0,81 g/cm?®
Agua Max. 0,2 %
Residuos ap6s evaporacao Max. 0,0025 %

Fonte: Dados fornecidos pela Sigma-Aldrich.

Tabela 2. Especificagdes técnicas do 1,6 — Hexametileno diisocianato.

Propriedade Especificacbes Unidade
Teor >08.,0 %

Massa molar 168,19 g/mol
Massa especifica 1,047 g/mL (20°C)

Fonte: Dados fornecidos pela Sigma-Aldrich.

Tabela 3. Especificacdes técnicas da Policaprolactonadiol.

Propriedade Especificacbes Unidade
indice de hidroxila 51-63 Mg KOH/g
Umidade <1,0 %
NuUmero molecular (por GPC) 1500 - 2500 -

Mn ~2000 g/mol
Massa especifica 1,071 g/mL (25°C)

Fonte: Dados fornecidos pela Sigma-Aldrich.

Tabela 4. Especificacdes técnicas do Dibutildilaurato de estanho.

Propriedade Especificacbes Unidade
Teor 95,0 %
Massa molar 631,56 g/mol
Massa especifica 1,066 g/mL (25°C)

Fonte: Dados fornecidos pela Sigma-Aldrich.
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A reacdo de formacdo do PU ocorreu pelo método de polimerizagdo in situ em uma Unica etapa com temperatura
controlada e sob agitagdo mecénica na qual foi utilizado um sistema reacional. O sistema reacional consiste em um baldo de
vidro de fundo redondo de 1000 mL, que contém 5 aberturas, onde foram acoplados um termopar, um agitador mecénico, um
sistema de refluxo para a recuperagdo de solvente e um funil de adi¢do e uma abertura para retirada de aliquotas. O sistema
reacional foi mantido sob atmosfera inerte de nitrogénio (N2). Para possibilitar o fluxo de gas nitrogénio foram adicionados
adaptadores junto ao funil de adicdo e ao condensador de refluxo. Todas as reacdes de polimerizacdo foram realizadas a
temperatura de 70 °C, viabilizada pela utilizacdo de uma manta de aquecimento, e agitacdo mecanica de 280 rpm.

A reacdo de polimerizacéo foi realizada na proporcionalidade de NCO/OH de 1:1, onde primeiramente foi adicionado
a policaprolactonadiol no baldo de reacdo, seguido de 20 mL de solvente (dimetilformamida) mantendo-se 0 meio reacional
sob agitagdo mecanica até que ocorresse a solubilizagdo do reagente. Adicionou-se 3 gotas do catalisador (dibutildilaurato de
estanho). No funil de adicdo acrescentou-se 20 mL de solvente e o hexametileno diisocianato, e de forma lenta os regentes
presentes no funil de adicdo foram gotejados no baldo de reacgéo.

Pequenas aliquotas foram retiradas do meio reacional para acompanhar o andamento da reac&o. Estas aliquotas foram
analisadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Foi possivel verificar nos espectros a
formacdo de banda do grupo carbonila, ligagéo caracteristica da cadeia polimérica do poliuretano & medida que as bandas da
ligacdo hidroxila e isocianato de estabilizam (Szycher, 2013).

Ap0s evidenciado o término da reagdo, os sistemas de agitacdo e aquecimento eram interrompidos e, em seguida, 0

polimero era transferido para uma placa de petri onde ocorreu o processo de evaporacdo do solvente.

Preparacéo do amido

Realizou-se o tratamento térmico da carga com o objetivo de remover a 4gua adsorvida no amido para que a umidade
ndo influenciasse na reagdo de polimerizacdo. Para tanto, a carga foi submetida ao tratamento térmico em estufa durante 4
horas a 50 °C.

Sintese dos compositos

Ap0s passar pelo tratamento térmico, o amido foi pesado nas propor¢des de 1%, 2%, 3% e 5% em relacdo a massa
obtida de polimero puro. Posteriormente, adicionou-se cerca de 3 mL de solvente (dimetilformamida), e realizou-se o processo
de dispersdo em ultrassom por 30 minutos. Para obtencdo dos compositos utilizou-se 0s mesmos parametros descritos na
sintese do poliuretano, porém apos o término do gotejamento do solvente mais o HDI, presentes no funil de adicéo, a carga
previamente ultrassonificada foi incrementada no baldo de reagdo, e permaneceu em temperatura controlada e sob agitacdo
mecénica por 30 minutos.

Apo6s comprovado o término da reacdo, o compdsito era transferido para uma placa de petri onde ocorreu 0 processo
de evaporacdo do solvente. A Tabela 5 apresenta as relagdes adotadas entre as matérias prima durante o processo, bem como a

nomenclatura utilizada para cada compésito.
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Tabela 5. Proporgao utilizada entre matérias primas para obtencédo de cada composito.

Razao molar

Compoésito PCL diol (g) HDI (mL) (NCO/OH) Amido (g)
PUO 8,0 0,64 1:1 -
PU1 8,0 0,64 11 0,074
PU2 8,0 0,64 1:1 0,148
PU3 8,0 0,64 1:1 0,222
PUS 8,0 0,64 11 0,370

Fonte: Autores.

Técnicas de caracterizagao

A técnica de Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para a caracterizagéo
dos grupos funcionais do amido, para acompanhar a reacdo de polimerizagdo e também para avaliagdo dos compdsitos apos
evaporacao total do solvente. As amostras foram analisadas em temperatura ambiente no equipamento Perkin Elmer Spectrum
versédo 10.4.2, em modo de refletancia total atenuada universal (UATR), no intervalo de 4.000 a 500 cm™.

As amostras foram avaliadas por Calorimetria diferencial de varredura (DSC) em um equipamento DSC 600, marca
Perkin Elmer, sob atmosfera inerte de nitrogénio. Foram realizados quatro ciclos térmicos, sendo dois de aquecimento
realizados na faixa de -90 °C a 200 °C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, e dois ciclos de resfriamento na faixa de 200
°C a-90 °C, a uma taxa de resfriamento de 10 °C/min, assim retirando qualquer interferéncia calorimétrica das amostras.

A analise de termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando o analisador térmico TGA-51 da marca Shimadzu, em
atmosfera de nitrogénio, e uma taxa de 10 °C/min, em cadinho de aluminio na temperatura de 25 °C a 800 °C.

Foram realizadas analises de morfologia do amido, particularmente no que diz respeito a sua natureza. Além disso,
foram realizadas as analises morfolégicas dos compdsitos com o intuito de identificar a dispersdo da carga na matriz e,
também, avaliar a interacdo entre a carga e a matriz polimérica. As amostras passaram por um tratamento prévio de deposicao
de ion metalicos de ouro e, posteriormente analisados no Microscépico Eletronico de Varredura (MEV), marca JEOL, modelo
JSM 6010LA, operando com uma tensdo de 5 kV, com um feixe de elétrons secundarios de tungsténio.

O angulo de contato esté relacionado as interagdes entre moléculas na gota de liquido (forgas coesivas) e entre a
superficie solida (forgas adesivas). E uma medida quantitativa da molhabilidade de um s6lido por um liquido. A analise foi
realizada a temperatura ambiente em um tensidmetro éptico, da marca Attension. Uma gota de aproximadamente 5 pL de agua
deionizada foi depositada sobre a superficie sélida do composito e a imagem da gota foi obtida apds um tempo de 10 segundos

para uma melhor estabilizacdo da gota. O angulo de contato obtido é uma média aritmética de trés medidas.

3. Resultados e Discusséo
Caracterizacéo do amido

A andlise de espectroscopia por infravermelho possibilitou a identificagdo dos grupos funcionais presentes no amido
de milho. A Figura 1 apresenta a sobreposicao dos espectros de FTIR do amido natural e do amido apds tratamento térmico em

estufa.
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Figura 1. Espectros de FTIR da carga amido antes e depois do tratamento térmico em estufa por 4 horas a 50 °C.
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Fonte: Autores.

Foram identificadas as bandas intensas entre 3200 e 3600 cm™ causadas devido as vibracoes de alongamento do grupo
O-H. Préximo a 2930 cm™* observa-se uma banda bem definida atribuida a vibragdes de alongamento das ligagdes C-H. Em
1650 cm™* é possivel visualizar uma banda devido a deformagéo angular do OH de moléculas de agua absorvidas. A banda em
1460 cm se deve a deformagdo angular do grupo CH. presente no anel. As bandas na regido entre 950 a 1200 cm™ sdo
bandas caracteristicas do amido e sdo atribuidas aos estiramentos da ligagdo C-O, com destaque para a banda em torno de 1160
cm?, consequente de vibragdes de alongamento da ligagdo a-1-4 C-O-C em aproximadamente 1000 cm, devido a
estiramentos da ligacdo C-O do anel (Kurdziel et al., 2022; Balmayor et al., 2009).

Através da andlise termogravimétrica foi possivel confirmar a perda de 4gua no amido apds o tratamento térmico. Os
resultados de TGA apresentam perda de massa em dois estagios. O primeiro tem inicio em torno de 30 °C e encerra em cerca
de 100 °C, este estdgio corresponde a evaporacdo da agua que recobre as particulas. O segundo estagio ocorre em 250 °C e
refere-se a degradacdo dos polissacarideos que comp8em as amostras (Isotton, 2013). A Figura 2 mostra tal efeito, onde é

possivel observar que, no primeiro evento had uma perda de 11,6% de massa e, no segundo evento 79,1% de massa.
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Figura 2. Curva de TGA do amido sem tratamento térmico.
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Fonte: Autores.

Foi possivel observar que apds o tratamento térmico em estufa, ainda ha dgua nas particulas de amido, porém a

quantidade de &gua presente diminuiu para 8,2% de massa. A Figura 3 mostra a analise térmica da amostra apds processo de
secagem em estufa.

Figura 3. Curva de TGA do amido ap6s tratamento térmico em estufa por 4 horas a 50°C.
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Fonte: Autores.
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Analises de propriedades texturais e morfologicas
Na Figura 4, sdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie do amido de milho
natural. Observa-se que o amido de milho apresenta granulos de tamanho ndo uniforme, com didmetros na faixa de

aproximadamente 5 a 20 um e com formatos que variam de arredondados a poligonais, ligeiramente curvados com hilo
pontuado.

Figura 4. Micrografia do amido obtida por microscopio eletronico de varredura.

SEI 5kV. WD10mmSS30 x2,000 10um

Fonte: Autores.

A micrografia obtida esta de acordo com a literatura, pois mencionam morfologia poliédrica e polimorfismo (Freitas
et al., 2005). A Figura 5 demonstra um exemplo de micrografia do amido de milho natural.

Figura 5. Exemplo de micrografia de amido de milho por microscépio eletronico de varredura.

Fonte: Adaptado de Isontton, (2013) e Reis et al., (2016).

Caracterizacao dos compésitos de poliuretano
Através da analise visual realizada verificou-se um aspecto bem diferente entre 0 PU puro e os compdsitos de

PU/amido. O PU puro apresenta flexibilidade, enquanto os compositos obtidos apresentam-se muito quebradicos, conforme
Figura 6.
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Figura 6. Amostras obtidas: (a) PU puro, (b) PU3 e (c) PU5.

Fonte: Autores.

Estrutura quimica dos compdsitos
O PU puro (PU0), e os compositos (PU1, PU2, PU3 e PUS5), foram caracterizados através de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier, a fim de confirmar a formacéo do poliuretano. A Figura 7 (a) apresenta o espectro

do poliuretano puro, e a Figura 7 (b) apresenta 0s espectros sobrepostos dos compdsitos de PU/amido.

Figura 7. Espectro de FTIR dos compositos: (a) PUO; (b) PUL, PU2, PU3 e PUS5.
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Nos espectros apresentados na Figura 7, é possivel observar auséncia da banda na regido de 2270 cm, tipica do grupo
cianato (NCO), e presenca da banda de 1725 cm caracteristica do grupo carbonila (C=0), confirmando que a
policaprolactonadiol foi convertida em poliuretano, sem excesso de diisocianto no meio. Além disso, é factivel notar duas
bandas na regido de 2860 cm™ e 2932 cm'!, representantes da deformagcéo axial da ligagdo C-H dos grupos CH; e CH3. Pode-se
observar bandas em 1385 cme 1250 cm referentes a ligacdo C-H (Souza et al., 2016; Wang et al., 2011).

Comparando os espectros do polimero puro e do compdsito PUQO1, ndo é possivel observar estiramentos e bandas
adicionais, provavelmente devido a baixa concentracdo de amido incorporada ao polimero. Por outro lado, ao comparar os
espectros do polimero puro e dos compositos PU2, PU3 e PUS5 é notdrio uma leve modificagéo na regido entre 3200 e 3600
cm, pico caracteristico do amido, mostrando interagdo quimica do amido com o PU.

Silva et al., 2013, constatou interagdo quimica entre o poliuretano, obtido com o polimero PCL, e uma carga
inorganica. O autor identificou alteracdo no espectro de infravermelho, mostrando a incorporagdo da carga no PU. Ono, 2019,

também evidenciou este comportamento do amido, quando dispersou a carga em matrizes de polipropileno.

Comportamento térmico dos compdsitos
As curvas de DSC obtidas mostram que tanto na fase exotérmica quanto na fase endotérmica, ocorre apenas um pico

de temperatura, conforme mostram as Figuras 8 e 9, referentes ao PU puro e ao compdsito com 5% de carga, respectivamente.

Este comportamento mostra a homogeneidade dos cristais formados na matriz polimérica. A curva superior representa a

cristalizagdo, enquanto que a fusdo aparece na parte inferior.

Figura 8. Termograma de DSC do PU puro.
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Figura 9. Termograma de DSC do compdsito PU5.
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Em suma, os resultados obtidos dos compdsitos no DSC em funcdo da temperatura de cristalizacdo (T¢), entalpia de

cristalizagdo (AHc), temperatura de fusdo (Twm), entalpia de fusdo (AHy) e grau de cristalizag8o (Xc), encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6. Dados de DSC dos compositos PUO, PU1, PU2, PU3 e PU10 — Temperatura de cristalizacdo (Tc); Entalpia de
cristalizagdo (AHc); Temperatura de fusdo (Tm); Entalpia de fusdo (AHf); Grau de cristalizagdo (Xc).

Compdsito T: (°C) AHc (J/g) Tm (°C) AHs (J/9) Xe

PUO 1,50 -29,25 39,52 27,62 18,92
PU1 8,81 -52,47 36,66 48,06 32,92
PU2 8,68 -32,74 37,47 26,88 18,41
PU3 7,83 -46,68 37,67 41,68 28,55
PU5 17,90 -41,68 43,27 35,31 24,18

Fonte: Autores.

Conforme a Tabela 6, é possivel verificar que apenas o compdsito PU5 apresentou resultados promissores. A adigédo
de uma maior quantidade de amido de milho resultou em um aumento expressivo nas temperaturas de cristalizagéo e de fusdo e
grau de cristalizagdo, quando comparado o composito PU5 com o polimero puro, PUO. Os demais compdsitos, PU1, PU2 e
PU3, apresentaram um comportamento ndo uniforme, principalmente quanto ao grau de cristalizacdo. Este fato pode ter
ocorrido devido a uma ma disperséo da carga na matriz. Sendo assim, é possivel afirmar que somente a partir de 5% de carga
dispersa, tém-se um aumento da organizacdo da cadeia polimérica, reduzindo o segmento amorfo do poliuretano.

Batista, 2015, afirma que o grau de cristalinidade é de grande importancia, pois interfere na maior parte das
propriedades dos polimeros, como propriedades fisicas, mecéanicas e termodinamicas. Ademais, quanto maior o grau de
cristalizagdo, mais eminente sdo as propriedades de rigidez, densidade, resisténcia quimica, e temperatura de fuséo.

Conforme previsto na literatura é possivel observar que a temperatura de fusdo do composito PU5 aumentou
aproximadamente 3,8 °C, em relacéo ao polimero puro, além disso, o grau de cristalinidade aumentou cerca de 5,3, em relagdo
ao PUO. O aumento da temperatura de cristalizacdo observada no compésito PU5, quando comparado ao polimero puro, se
deve ao fato que de o amido de milho comercial pode estar contribuindo na nucleagdo do polimero, assim reduzindo a

mobilidade de segmentos flexiveis em funcéo da existéncia de cristais de maior tamanho (Machado et al., 2010).
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Assim como neste trabalho, Machado et al., 2010 também obtiveram aumento nas temperaturas de cristalizagao e de

fusdo e grau de cristalizagdo somente a partir de 5% de carga, em seu trabalho de obtengdo de compésito de

polipropileno/argila bentonita.

Estabilidade térmica dos compdsitos

A anélise termogravimétrica possibilitou determinar a estabilidade térmica dos microcompdsitos. Esta técnica é

imprescindivel para o entendimento da degradacdo da estrutura dos polimeros (Dessimon, 2016). As Figuras 10 e 11

apresentam os diagramas obtidos por meio de TGA, para os compositos PUO e PU3, respectivamente.

Através da analise termogravimétrica, foi possivel observar um aumento de 18,30°C e 21,0°C nas temperaturas

iniciais de degradacao do PU3 e PU5, respectivamente, em relagdo ao polimero puro, PUO, demonstrando que a resisténcia

térmica aumentou. Para 0s demais compositos, PU1 e PU2 pode-se dizer que as temperaturas iniciais de degradacéo séo iguais

a do PUO, devido ao erro intrinseco ao método.

Figura 10. Curva de TGA do compdsito PUO.
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Figura 11. Curva de TGA do compdsito PU3.
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A Tabela 7 mostra os resultados da temperatura inicial de degradacéo dos compésitos (T onset)-

Tabela 7. Temperatura inicial (Tonset) de degradacéo dos compdsitos PUO, PU1, PU2, PU3 e PUS.

Composito Tonset (°C)
PUO 245,63
PU1 248,91
PU2 240,57
PU3 263,93
PU5 266,66

Fonte: Autores.

O resultado obtido era esperado, de acordo com o que hé literatura em termos de juncéo de carga em polimeros para
alterar suas propriedades originais. Segundo Munoz et al., 2018, com a adi¢do de um reforco tém-se ganhos quanto a
estabilidade térmica em compositos. A carga dispersa na matriz polimérica estd agindo como um isolante térmico, assim
reduzindo a difusdo do calor. O aumento de resisténcia térmica obtido nos compositos PU3 e PU5 pode ser explicado pelas
propriedades de barreiras das cargas, pois 0 amido presente estd atuando como obsticulo para o transporte de massa,
impedindo a conducdo de produtos volateis derivados da desagregacéo do poliuretano (Du et al., 2006; Silva et al., 2013).

Em um estudo sobre a incorporagdo de serragem de couro wetblue, em uma matriz de poliuretano, Dessimon, 2016,
afirma que a carga utilizada gerou compdsitos com temperatura de degradacao térmica superiores ao polimero puro. Ou seja, a

carga fez com que as cadeiras do polimero se conservassem intactas a temperaturas superiores ao polimero puro.

Morfologia dos compdsitos

Buscando avaliar a dispersdo do amido na matriz polimérica, utilizou-se a técnica de microscopia eletrénica de
varredura. A Figura 12 ilustra as micrografias obtidas do polimero puro e dos compésitos com ampliacdo de 100x.

Analisando as micrografias apresentadas na Figura 12 é possivel observar que nos compésitos PU1, PU2 e PU3 néo
ocorreu uma dispersdo satisfatoria, pois nota-se a presenca de irregularidades na morfologia. Por outro lado, a micrografia
obtida para 0 PU5 mostra uma boa dispersdo do amido na matriz polimérica, sendo assim, a polimerizacdo deste compoésito
permitiu a interacdo do amido com o polimero.

Apenas 0 compdsito PU5 apresentou uma dispersdo satisfatdria, pois segundo Silva et al., 2013 é extremamente
importante que se tenha uma distribuicdo uniforme da carga para maximizar as caracteristicas térmicas e mecanicas da matriz
polimérica. Além disso, Prado et al., 2015, afirma que uma boa dispersdo impede falhas no material e evita a formagdo de
pontos de concentracao de tensdo.

Em seu trabalho sobre compésitos reforcados com fibra de sisal, Embrapa, 2012, concluiu que a adi¢do de 10% de
fibras apresenta uma dispersdo muito melhor do que com 5% de fibras, e que a partir de 20% de carga formam-se agregados
superiores aos formados em 5%. Ou seja, até um determinado patamar, uma maior quantidade de carga favorece a dispersdo
até atingir uma concentracdo limitante, onde ndo ocorre mais incorporagéo da carga na matriz polimérica uniformemente. Chen
et al., 2016 geraram compositos de PCL com fibra de vidro através da polimerizagdo in situ, e obtiveram compdsitos com
distribuicdo homogénea da fibra de vidro. Além disso, concluiram que a adicdo da carga gerou um compoésito com

propriedades mecanicas superiores ao polimero puro.
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Figura 12. Micrografias com amplia¢do de 100x (a) PUO; (b) PU1; (c) PU2; (d) PU3; (e) PU5

Fonte: Autores.

Molhabilidade
Pela técnica de molhabilidade foi possivel avaliar a superficie dos compdsitos. A Tabela 8 apresenta os valores

médios dos angulos de contato entre os compdsitos e uma gota de agua.

Tabela 8. Angulo de contato dos compésitos PUO, PU1, PU2, PU3 e PUS.

Composito Angulo de contato (em graus)
PUO 76,3
PU1 77,8
PU2 79,6
PU3 81,7
PU5 87,1

Fonte: Autores.

Avaliando os resultados apresentados é possivel concluir que os compdsitos apresentam um comportamento

predominantemente hidrofilico. Além disso, observa-se uma tendéncia de aumentar o angulo de contato conforme aumenta a
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concentracdo de amido presente no composito. Porém, devido ao erro inerente ao método, e a superficie irregular das amostras,
é possivel afirmar que nao houve variacdo na molhabilidade quando comparado o polimero puro com os compdsitos PU1, PU2
e PU3. Ja o compdsito PU5 apresentou um comportamento menos hidrofilico que os demais compdsitos, com um angulo de
contato aproximadamente 11° maior que o polimero puro. Tal comportamento pode ser concedido pela maior quantidade de
carga, diminuindo o nimero de poros. Além disso, este comportamento vai ao encontro ao que foi observado no MEV, onde a
superficies do compdsito PU apresentou-se muito mais homogénea que as demais.

O comportamento observado é semelhante ao que o autor Artiaga, 2014 encontrou em seu estudo sobre compdsitos de
poliuretano. Artiaga, 2014 atribui a diminuicdo da molhabilidade a modificagdo da morfologia superficial promovida pelo

acréscimo de carga.

4. Concluséao

Através dos resultados alcangados no presente trabalho, conclui-se que o método de polimerizagéo in situ foi eficiente
para a obtencdo de microcompositos de poliuretano/amido, uma vez que foi possivel confirmar por meio dos espectros de
FTIR a formacdo da cadeia polimérica, e através das micrografias a integracdo do amido na matriz polimérica.

Apesar dos compositos obtidos apresentam-se quebradicos, a discussdo dos resultados mostra que pequenas
quantidades de amido na matriz polimérica geram mudangas nas propriedades do material apresentando melhorias. O
microcomposito com 5% de amido, em massa, foi o material que teve maiores mudancas das propriedades, em relagdo ao
polimero puro, e exibiu o melhor desempenho. O PU5 apresentou grau de cristalinidade superior ao polimero puro,
influenciando na diminuicdo da mobilidade dos segmentos flexiveis e no acréscimo da organizacdo da cadeia polimérica. Além
disso, mostrou-se mais estavel termicamente, pois 0 mesmo comecou a degradar cerca de 20 °C acima do polimero puro,
chegando a aproximadamente 267 °C. Ademais, a anélise de MEV mostrou uma boa dispersdo da carga na matriz polimérica e
através do ensaio de molhabilidade afirma-se que se obteve uma superficie ligeiramente menos hidrofilica.

Pode-se afirmar que os objetivos deste trabalho foram alcancados. A estrutura da carga foi avaliada, as sinteses dos
microcompositos foram realizadas em laboratério, possibilitando analise comparativa dos compositos com o polimero puro,
através das diferentes técnicas propostas e concluiu-se que o PU5 foi o compdsito mais eficiente, porém é necessario um maior
namero de analises para possuir informacBes a respeito das propriedades dos microcompdsitos de poliuretano/amido,
principalmente sobre as 0s pardmetros de sintese dos mesmos, possibilitando aprofundamento cientifico dessa composigéo.

Como sugestdo para trabalhos futuros indica-se a mudanca dos parametros de sintese dos compdsitos, buscando um
material com flexibilidade assim como o polimero puro bem como o desenvolvimento de microcompésitos com amido de

outras fontes vegetais.
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