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RESUMO

Neste trabalho, dois oligouretanos foram sintetizados e misturados com um
poliuretano termoplastico (TPU). Foram avaliados os efeitos da incorporagao desses
oligouretanos nas propriedades térmicas, mecanicas e reolégicas do TPU. Os
oligouretanos foram obtidos pela reagc&o de diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI)
com 1-butanol (Aditivo 1) ou 1-octanol (Aditivo 2). Os aditivos e o TPU foram
caracterizados através de analises de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise
termogravimétrica (TGA). As misturas entre os aditivos e o TPU foram realizadas em
um redmetro de torque, e foram avaliadas através de ensaios de DSC, analise
termo-dindmico-mecanica (DMTA), reometria de torque, reometria capilar, dureza e
resisténcia a tragdo. As analises mostraram que os aditivos foram sintetizados com
sucesso. As anadlises de DSC e de DMTA apontaram que a incorporacido dos
aditivos ndo afetou de forma significativa a temperatura de transicdo vitrea (T,) da
fase flexivel. Porém, as analises de DSC mostraram que o aumento do percentual
de Aditivo 1 promoveu uma redugéo na T4 da fase rigida, enquanto o aumento do
percentual de Aditivo 2 ocasionou um aumento na T4 dessa fase. A entalpia de fusdo
das misturas ndo sofreu modificagbes significativas com o aumento do percentual
dos aditivos. Entretanto, 0 aumento da quantidade dos oligouretanos deslocou o pico
de fusdo das misturas para temperaturas maiores. Os resultados de reometria de
torque mostraram que a incorporacdo de quantidades crescentes de ambos os
aditivos deslocou os picos de carregamento para tempos maiores e reduziram os
valores de torque apds a fusdo das amostras. As analises de reometria capilar
mostraram que as misturas com até 2% de aditivos, para baixas taxas de
cisalhamento, apresentaram valores de viscosidade intrinseca e estabilidade da
viscosidade do fundido maiores do que aqueles encontrados para o TPU
processado. O processamento do TPU e a incorporacdo de ambos os aditivos
conduziu a um aumento nos valores de dureza. O aumento na quantidade de ambos

os aditivos reduziu a resisténcia a tragao na ruptura e o alongamento na ruptura.

Vi



ABSTRACT

In this work, two oligourethanes were synthesized and blended with
thermoplastic polyurethane (TPU). The effects of incorporation of these
oligourethanes in thermal, mechanical and rheological properties of the TPU were
evaluated. The oligourethanes were obtained by the reaction of 4,4'-
diphenylmethane-diisocyanate (MDI) with 1-butanol (Additive 1) or 1-octanol
(Additive 2). The additives and the TPU had been characterized by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetric analysis (TGA). The blends between additives and TPU had been
carried out in a torque rheometer, and had been analyzed by DSC, thermal-
dynamical-mechanical analysis (DMTA), torque rheometry, capillary rheometry,
hardness and stress-strain analysis. It was observed that the additives had been
synthesized successfully. The DSC and DMTA analysis showed that the
incorporation of additives did not affected the glass transition temperature (Tg) of the
soft phase of the TPU. However, the DSC analysis showed that the increase of the
quantity of Additive 1 promoted a reduction in the Tg4 of the rigid phase, while the
increase of the percentage of Additive 2 caused an increase in the Ty of this phase.
The melting enthalpy of the mixtures did not suffer significant modifications with the
increase in the percentage of additives. However, the increase of the amount of the
oligourethanes turns the melting point of the mixtures to higher temperatures. The
results of torque rheometry had shown that the increase in quantity of both additives
had dislocated the charging peaks to higher times and had reduced the values of
torque after the melting of the samples. The capillary rheometry results had shown
that the blends with up to 2% of additives, for low shear rates, had presented values
of intrinsic viscosity and melt viscosity stability higher than those founded for the
processed TPU. The processing of the TPU and the incorporation of both additives
lead to an increase in the hardness values. The increase in the amount of both

additives reduced the tensile strength and the elongation in the rupture.

Vi



INTRODUCAO

1 —INTRODUGAO

1.1 — ASPECTOS GERAIS

Os poliuretanos termoplasticos (TPU) tém encontrado diversas aplicagdes nas
mais distintas areas, como nas industrias automotiva e de calgados, na
automatizacao industrial, e até mesmo em artigos medicinais. Porém, os
poliuretanos termoplasticos apresentam instabilidade da viscosidade durante o seu
processamento por fusdo. Esse comportamento € mais evidente em poliuretanos
termoplasticos de elevada dureza (acima de 50 Shore D). Essa instabilidade da
viscosidade dificulta o processamento de artigos moldados em TPU, contribuindo
para a obtencdo de pecas defeituosas, além de reduzir a produtividade dos
processos.

A aditivacdo de polimeros tem sido amplamente utilizada nas comunidades
cientifica e industrial, e tem o objetivo de modificar as mais diversas propriedades.
Além disso, a aditivacdo de polimeros € uma alternativa mais rapida e barata do que
a formulacdo de novos materiais. Uma das razbes de se incorporar aditivos aos
materiais poliméricos € a necessidade de conferir estabilidade ao material durante o
processamento, auxiliando o processo de fabricacao.

A instabilidade da viscosidade do fundido dos poliuretanos termoplasticos
deve-se, em grande parte, a dissociagcdo dos grupos uretano em temperaturas
tipicas de processamento; essa dissociagdo ocasiona uma redugao significativa na
massa molar do polimero no estado viscoso, reduzindo significativamente sua
viscosidade. Porém, a dissociagcdo dos grupos uretano durante o processamento
nao possui um efeito significativo na massa molar do artigo final, uma vez que, com
a redugdo da temperatura, os grupos isocianatos e alcoois provenientes das
dissociagdes dos grupos uretano reagem novamente, re-estabelecendo os grupos
uretano que haviam se dissociado.

Neste trabalho, dois oligouretanos de baixa massa molar contendo grupos
uretano foram incorporados a um poliuretano termoplastico, e foram estudados os

efeitos de sua adi¢cao nas propriedades térmicas, mecanicas e reolégicas do TPU.
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1.2 - OBJETIVOS

Estudar a influéncia da adigdo de oligouretanos no comportamento do
poliuretano termoplastico (TPU), visando amenizar a redugdo da viscosidade
do polimero durante o seu processamento.

Verificar o comportamento reolégico do TPU em processos de fabricagdo que

exijam pequena variagéo na viscosidade do fundido.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - POLIURETANOS
2.1.1 — O mercado de poliuretanos

Os poliuretanos (PU) estao presentes em diversos aspectos da vida moderna.
Eles representam uma classe de polimeros que tem encontrado aplicacbes em
areas distintas, como medicina, setores automobilisticos e industriais [1]. Os
poliuretanos representam uma importante classe de polimeros termoplasticos e
termorrigidos devido a suas propriedades mecéanicas, térmicas e quimicas, que
podem ser definidas através da sele¢cao adequada de suas matérias-primas [2].

Os poliuretanos podem ser encontrados em produtos como mobilias,
revestimentos, adesivos, colchdes, travesseiros, materiais de construgao, fibras,
estofados, tintas, elastdmeros, base para carpetes, embalagens, couro sintético e
calgcados [1-5]. Dentre essas aplicacbes, a maior demanda é para producdo de
espumas; sua produgéo conta com aproximadamente 2 — 3% da quantidade total de
polimeros produzidos no mundo [4].

Segundo Vilar [5], o mercado para poliuretanos, iniciado nos anos 1930, ja
atingia em 2002 um consumo mundial da ordem de 10 milhdes de toneladas, com
previsdo de 11,6 milhdes de toneladas em 2006. Atualmente, os poliuretanos
ocupam a sexta posi¢cao entre os polimeros mais consumidos no mundo, com cerca
de 5% do mercado, comprovando ser um dos produtos mais versateis empregados
pela industria. Os maiores centros consumidores sdo América do Norte, Europa e o
Continente Asiatico (Tabela 1).

E possivel obter infinitas variagbes de produtos pela combinagdo de
diferentes tipos de matérias-primas como polidis, isocianatos e aditivos. Na area de
espumas flexiveis, os poliuretanos se popularizaram nos segmentos de colchdes,
estofados e assentos automotivos; os semi-rigidos, na industria automotiva, na
forma de descansa-bracos, painéis, para-choques etc; os micro-celulares, em
calgados; e os rigidos, no isolamento térmico de geladeiras, congeladores e
caminhdes frigorificos, bem como na construgao civil, em painéis divisorios. Além

destes, temos os PU solidos usados como elastdbmeros, tintas e revestimentos,
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adesivos e ligantes, fibras, isolantes e impermeabilizantes, encapsulamento elétrico
etc. O consumo mundial aproximado, em 2000, nos diferentes segmentos industriais,

€ apresentado na Figura 1 [5].

Tabela 1 — Demanda mundial de poliuretano por regido (em 1000 toneladas) [5]

Regiao 1998 2002 2006
NAFTA' 2350 2855 3265
América do Sul 449 405 450
Oriente 706 680 710
Japao 535 520 535
China 813 1802 2409
MEAF? 415 485 520
Europa Ocidental 2620 3017 3277
Europa Oriental 315 400 487
TOTAL 8203 10164 11654

' _ North America Free Trade Agreement
? _ Middle East and Africa

Diversos
19%
Colchoes e estofados
29%
Construgao
16%
) Calgados

Automotivo 4%
15% . Revestimentos

Isolamento térmico 7%

10%

Figura 1 — Consumo mundial de poliuretano por segmento em 2000 [5]

Atualmente, o mercado brasileiro de PU, com um consumo de
aproximadamente 300.000 toneladas anuais, conta com aproximadamente 50% do
consumo total latino-americano e com mais de 70% do consumo no Mercosul. Com
a instalacdo no Brasil das fabricas de isocianatos e polidis, na década de 1970, o
setor ganhou impulso e evoluiu rapidamente. Em 1980, o setor ja consumia 80 mil

toneladas de PU. Em 1995, a demanda dobrou, tornando o Brasil o maior

4
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consumidor de PU na América Latina. O consumo aproximado por segmento no

Brasil € mostrado na Figura 2 [5].

Colchdes e estofados
55%

Automotivo
16%

Diversos

Espumas rigidas 7%
13% Calgados

9%

Figura 2 — Consumo de poliuretano por segmento no Brasil [5]

Em consumo per capita no Brasil, os dados mostram um grande aumento de
1999 a 2001 (1,23 kg/habitante para 1,49 kg/habitante), caindo para 1,44
kg/habitante em 2003. Em relacdo a outros paises e continentes, o uso de
poliuretanos no Brasil € levemente superior ao da América Latina como um todo (1,1
kg/habitante) e muito superior ao da média do Leste Europeu e paises do Pacifico,
exceto Japao (0,5 kg/habitante para ambos). Em relagdo aos paises mais
desenvolvidos, contudo, o consumo per capita do Brasil € significativamente menor:
a América do Norte consome 5,4 kg/habitante, a Europa 4,5 kg/habitante e o Japao,
4,1 kg/habitante [6].

2.1.2 — Quimica dos poliuretanos

Segundo Oertel [7], o termo geral “poliuretano” se tornou conhecido por

designar diversos polimeros preparados a partir da reagéo de poliadigdo ocorrida

com isocianatos polifuncionais. Outros autores definem os poliuretanos como sendo
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o termo geral utilizado para denominar um polimero derivado de poliisociantos e
polidis contendo ligagdes uretano intramoleculares [1, 4].

Os poliuretanos correspondem a uma ampla variedade de polimeros com
composi¢cdes um tanto diferentes, e, portanto, propriedades diferentes. A grande
quantidade de blocos constituintes e a possibilidade de realizar a polimerizacio pela
formacgao de intermediarios estaveis (pré-polimeros) sao caracteristicas que ndo sao
observadas em outros polimeros. O mesmo se aplica quanto a adaptabilidade no
processamento e composi¢do, visando superar a enorme quantidade de
caracteristicas exigidas pelos artigos finais [7].

Segundo Howard [1], a maior vantagem do PU é que suas cadeias nao sao
compostas exclusivamente de atomos de carbono, mas apresentam heteroatomos,
como o oxigénio e o nitrogénio. Variagdbes no numero de substituicbes e no
espacamento entre hidroxilas, e a utilizacdo de polidis ramificados, produzem
poliuretanos que variam de lineares a ramificados e de rigidos a flexiveis.
Poliuretanos lineares sao utilizados na fabricagdo de fibras e compostos para
moldagem. Poliuretanos flexiveis séo utilizados na produgéo de tintas e adesivos.

O elemento estrutural caracteristico de quase todos os poliuretanos € o grupo
uretano, formado a partir de uma reagao de poliadigdo. As ligagcoes uretano resultam
principalmente da reagcédo de um isocianato (-N=C=0) com um alcool (-OH). O atomo
de hidrogénio do grupo hidroxila é transferido ao nitrogénio do isocianato, conforme
a Figura 3 [1, 8].

—N=C=0 + H0— —> —N—C—0—

Isocianato + Alcool ——— Grupo Uretano

Figura 3 — Equagéo quimica de formagéo do grupo uretano

Apesar de praticamente todos os poliuretanos apresentarem grupos uretano,
outros grupos, como uréia, éster, éter e anéis aromaticos também podem ser
encontrados [1]. Segundo Oertel [7], polimeros contendo pouca ou nenhuma
quantidade de grupos uretano também sao classificados como poliuretanos, desde

que esses produtos sejam derivados de isocianatos bifuncionais ou polifuncionais.

6
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Exemplos sdo as poli(éter-uréias), a poliuréia, o poliisocianurato e a
policarbodiimida.

Os isocianatos realizam cinco reagdes principais: com alcoois, formando
grupos uretano; com aminas, formando grupos uréia; com agua, formando grupos
uréia e dioxido de carbono; com grupos uréia ou derivados, formando grupos
biureto; e com grupos uretano, formando grupos alofanato (Figura 4). A reagao entre
isocianato e agua € de fundamental importéncia para o processo de fabricacdo de
espumas de poliuretano, uma vez que o gas carbonico formado na reagdo pode

atuar como agente expansor [5].
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Figura 4 — Principais rea¢des dos isocianatos

Para a formacao de poliuretanos, sdo necessarios isocianatos com dois ou

mais grupos isocianato (NCO) por molécula. Diisocianatos e poliisocianatos
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aromaticos, bem como alifaticos e cicloalifaticos, sdo adequados para a quimica do
poliuretano. Os isocianatos aromaticos sdao os mais importantes em volume de
consumo. Cerca de 95% de todos os isocianatos consumidos sdo derivados do
diisocianato de tolueno (TDI) e do diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI) (Figura 5)

[5]. O MDI é o isocianato mais utilizado na fabricagao de poliuretanos termoplasticos.

CHy
iZH4
MO
olel MO0 CCM ZHo MCO
MCO
diizocianato de 2,4-tolueno  dilsocianato de 2,6-tolueno diizocianato de 4,4'-difenilmetano
(2,4-TDh (2,6-TD {MDD

Figura 5 — Principais isocianatos utilizados na obtengao de poliuretanos

Compostos com duas ou mais fungdes hidroxila na molécula sdo, além dos
isocianatos, os componentes essenciais para a formagdo de poliuretanos.
Compostos de baixa massa molar, tais como etilenoglicol, glicerina, butanodiol,
trimetilolpropano etc., atuam como extensores de cadeia ou como agentes de
reticulacdo. Polidis de elevadas massas molares (até 8000 g.mol™) sdo a base atual
para a formacdo dos poliuretanos. E a sua estrutura que contribui essencialmente
para as propriedades dos artigos finais. Esses polidis de elevada massa molar sao
obtidos principalmente a partir de duas classes de produtos: os poliéteres e os
poliésteres (Figura 6). Estes produtos s&o quase que exclusivamente produzidos por
rotas sintéticas [7].

Dentre os polidis, existe um incontavel numero de compostos disponiveis que
diferem em funcionalidade, comprimento de cadeia e reatividade. Além disso,
juntamente com os polidis poliéter e polidis poliéster, didis e polidis de cadeias curtas
também sao utilizados nas reagdes de poliadicdo. Freqliientemente, compostos poli-
hidroxila e poli-amina sao utilizados simultaneamente, resultando na formacao de
poliuretanos / poliuréias [1, 7]. Ndo sO6 misturas de compostos contendo grupos
hidroxila e amina podem ser utilizadas, mas também misturas de diferentes
isocianatos. Isto significa que existe uma variedade ilimitada de produtos

constituintes para a formacdo destes polimeros. Esta versatilidade permite a
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obtencdo de polimeros de diversas formas, de acordo com as necessidades

especificas de cada aplicacao [7].

L 9
H |_O_P‘Jn o Ho+R—0——riloH
jiz)

Foliol Poligter Foliol Foligster

Figura 6 — Principais poli6is utilizados na obtenc&o de poliuretanos

A reacao de didis com diisocianatos leva a formacao de poliuretanos lineares
(Figura 7). Se for utilizado um triol ou poliol, ou um triisocianato ou poliisocianato na
reacdo, ocorre a formacdo de ramificacbes e, eventualmente, a formacido de
reticulagdes. A quantidade de reticulagbes de um determinado polimero depende da
quantidade de matérias-primas que possuem funcionalidade elevada. Esta
caracteristica conduz a uma extensdo da variacdo de propriedades dos artigos
finais. Outras propriedades desejaveis podem ser obtidas através de determinados
aditivos, tais como retardantes de chama, cargas e pigmentos. Naturalmente, estes

aditivos podem influenciar o curso de formacao do polimero [7].

HO-R—OH + OCN—R—NCO + HO-R'—OH + OCN—R—NCO+ ... —=

i i i i
— .. .0—-R—0-C—NH-R—NH-C-0O—R'—0-C—NH—R—NH-C . ..

Figura 7 — Obtencao de um poliuretano linear a partir de didis e diisocianatos [7]

2.1.3 — Poliuretanos segmentados

De maneira caracteristica, todos os poliuretanos sao constituidos de
segmentos rigidos, que apresentam temperaturas de transigdo vitrea acima da
temperatura ambiente, formados a partir da extensdo de um diisocianato
(geralmente aromatico) com um diol de baixa massa molar, e de segmentos
flexiveis, que apresentam temperaturas de transicdo vitrea geralmente abaixo da

temperatura ambiente, e s&o provenientes de um poliol. Estes segmentos
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apresentam separacao de fases através da segregacao destes dois componentes.
Comercialmente, estes polimeros em bloco sdao conhecidos como poliuretanos
segmentados [1, 4, 9, 10].

Os fatores que influenciam a separacdo de fases em poliuretanos
segmentados incluem diferengas na polaridade e comprimento dos segmentos,
possibilidade de cristalizagdo de um segmento, interagdes intra- ou inter-segmentos
como ligagdes de hidrogénio, a composi¢cdo do poliuretano e a massa molar. A
elasticidade, a tenacidade e outras propriedades fisicas destes materiais sao
fortemente determinadas pelo tamanho, cristalinidade e interconectividade dos
dominios rigidos, bem como pela distribuicdo de segmentos rigidos na fase flexivel.
[11].

Uma separacdo de fases nunca é completa porque os segmentos rigidos e
flexiveis estdo ligados covalentemente [12]. O grau de separagdo entre os
segmentos rigidos e flexiveis depende da interacdo (afinidade) dos segmentos
rigidos entre si ou com os segmentos flexiveis. Polidis poliéteres apresentam maior
grau de separagao de fases do que os polidis poliésteres. Os polidis poliéteres séo
menos propicios a realizar ligagdes de hidrogénio entre os grupos uretano e o
oxigénio do grupo éter no segmento flexivel, comparado ao potencial de ligagcbes de
hidrogénio entre o grupo uretano e o grupo carbonila do poliéster. Uma menor ordem
dentro dos segmentos rigidos, e uma maior mistura de fases podem estar presentes
em poliuretanos com polidis poliésteres.

Os poliuretanos com polidis poliéter apresentam melhor flexibilidade em
baixas temperaturas e maior estabilidade térmica devido a acentuada separacao de
fases do polimero [7, 13]. A afinidade entre os segmentos rigidos também depende,
em um grau elevado, da simetria do diisocianato e do extensor de cadeia utilizado
(diol ou diamina). A estrutura destes componentes afeta a simetria dos segmentos
rigidos e, portanto, a formagéo de estruturas organizadas [7]. Segundo Bajsic e Rek
[12], o grau de separacédo de fases pode ser amplamente modificado através de
parametros de sintese, bem como através do uso de diferentes componentes da
fase rigida, ou pela variacdo do comprimento relativo dos segmentos rigidos e
flexiveis. A separacao de fases influencia fortemente a morfologia, bem como as
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. Além disso, pela modificacdo da
quantidade de segmentos rigidos e flexiveis, as propriedades podem ser

amplamente variadas [12, 14].

10
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Um poliuretano preparado a partir de um mol de um diol de cadeia longa, um
mol de um diol de cadeia curta e dois moles de um diisocianato apresenta a
estrutura ideal esquematizada na Figura 8. Os segmentos flexiveis, que geralmente
apresentam mobilidade e se encontram de forma espiralada, se alternam com as
unidades rigidas de oligouretano, chamadas de segmentos rigidos [7]. Esta estrutura

ideal € esperada para os poliuretanos termoplasticos [15].

Segmento Rigido

N

I

Segmento Flexis el

weiioents Dol de cadeia longa ( elevada massa molar)
— Diolde cadeia curta  (baixa massa molar}
— Diisocianato
O Grupouretano

Figura 8 — Representagéo da estrutura ideal de um poliuretano segmentado [7]

Em condigbes praticas, a estrutura dos segmentos flexiveis, bem como as
reacdes de formagdo dos grupos uretano, seguem uma distribuicdo estatistica de
Flory. Como resultado, € formado um maior grau de segmentos rigidos do que

aquele previsto teoricamente (Figura 9).

Segrentn Rigido Segmento Rigido

Segmento Flexivel Segrento Flexivel

wavesperapaier il de cadeia longa  (elevada massa molar
— Diol de cadeia curta { baixa massa molar)
. Diisocianato
4] Srupo uretano

Figura 9 — Representacéo da estrutura real de um poliuretano segmentado [7, 16]

11
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A estrutura é ainda mais aleatéria para poliuretanos baseados em poliol
poliéster. Os polidis poliéster utilizados para preparar estes poliuretanos sempre
apresentam quantidades consideraveis de glicéis de baixa massa molar, os quais
irdo contribuir para a formagdo de segmentos rigidos. Além disso, desvios
substanciais da distribuicdo de Flory podem ocorrer devido a auséncia de um
equilibrio termodinamico durante o processo de polimerizagao [7].

Dependendo da natureza quimica e do comprimento dos segmentos rigidos, e
do grau de segregacao de fases, regides organizadas tridimensionalmente podem
ser formadas, conforme a Figura 10 [7]. O poliuretano tipico apresenta grande
quantidade de ligagdes de hidrogénio, sendo o doador o grupo NH da ligagao
uretano [7]; os receptores das ligagdes de hidrogénio podem ser tanto os segmentos
rigidos (a carbonila de um grupo uretano) quanto os segmentos flexiveis (a carbonila

de um grupo éster ou o oxigénio de um grupo éter) [9].

Segmentos rigidos
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wensprsonnr Dol de cadeia longa (elevada massa molar)
= Diol de cadeia curta  (baixa massa molar)
— Dizocianato
] Grupo uretano
Ligag des de hidrogénio

Figura 10 — Interacdes intermoleculares entre os segmentos rigidos [7]

Diversos parametros experimentais afetam a estrutura segmentada e as
propriedades do TPU, tais como a razdo entre a quantidade de segmento rigido e
segmento flexivel, a natureza e estrutura quimica das matérias-primas, o processo
de obtengado (procedimento de sintese, temperatura, tempo de reacao, etc.), e as

cinéticas associadas, as quais dependem da histdria térmica dos materiais [7, 15].

12
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No caso de taxas de resfriamento lentas e de comprimentos de segmentos
rigidos suficientemente longos, até mesmo microcristalitos podem ser formados,
tornando o PU muito rigido abaixo da temperatura de fuséo [7, 17]. O comprimento
dos segmentos rigidos € o fator determinante para a espessura maxima dos
cristalitos formados na dire¢gao das cadeias [7]. Somente os segmentos rigidos com
comprimentos suficientes para formar um cristal estavel se agregam para formar
lamelas cristalinas. Os segmentos rigidos curtos permanecem dissolvidos na fase
flexivel [11].

Um aumento na quantidade de segmentos rigidos leva a uma maior fragéo de
segmentos rigidos dissolvidos na fase flexivel. A presenca de segmentos rigidos
curtos (segmentos rigidos formados por somente uma unidade MDI) e mais soluveis
promove a mistura entre as fases. Uma vez que as unidades simples de MDI dos
segmentos rigidos sdo mais compativeis com os segmentos flexiveis do que
segmentos rigidos mais longos, os materiais com mais unidades simples de MDI

exibem um maior grau de mistura entre as fases [11].

2.1.4 — Poliuretanos termoplasticos (TPU)

Elastbmeros de poliuretano com caracteristicas termoplasticas foram
primeiramente descritos na década de 1950, e passaram a ser comercializados na
década de 1960. Atualmente, o poliuretano termoplastico (TPU) € um dos produtos
mais versateis dentro do grupo dos termoplasticos de engenharia com propriedades
elastoméricas [7].

Os TPU sédo extensivamente utilizados como elastbmeros de alto
desempenho e termoplasticos tenazes em uma ampla variedade de aplicagdes que
requerem elevada resisténcia ao impacto, resisténcia a abrasao, resisténcia a 6leos
e solventes, propriedades de adesdo, possibilidade de receber pintura, entre outras
[8]. OS TPU baseados em poliésteres apresentam maior resisténcia a o6leos e
hidrocarbonetos, além de maior resisténcia a abrasao, porém podem sofrer hidrélise
com facilidade. Os TPU com poliéteres apresentam resisténcia a hidrélise muito
maior do que aquela apresentada pelos TPU baseados em poliéster [7].

Os TPU séo copolimeros lineares segmentados com cadeias nao-reticuladas,

que apresentam micro-fases separadas, compostas de segmentos rigidos e flexiveis

13
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[8, 15, 18-26]. As propriedades dos TPU surgem como um resultado da combinacao
da flexibilidade de segmentos de cadeias, da rigidez das unidades aromaticas, dos
entrelagcamentos das cadeias, da orientacdo de segmentos, das ligagdes de
hidrogénio e de outras intera¢des intermoleculares [25].

Os TPU também sao classificados como elastdmeros termoplasticos (TPE)
[7]. Segundo Spontak e Patel [18], os elastdbmeros termoplasticos sao materiais
poliméricos multifuncionais que geralmente possuem a processabilidade dos
termoplasticos e a elasticidade dos elastdmeros vulcanizados. Os TPE sdo materiais
bifasicos que apresentam a combinacdo de propriedades de um termoplastico
amorfo ou semicristalino e de um elastdmero flexivel, e possibilitam que materiais
elastoméricos sejam processados da mesma forma que os materiais termoplasticos.

Uma vez que os segmentos rigidos dos TPU sdo mantidos unidos através de
ligagcbes de hidrogénio, estes formam ligagdes cruzadas fisicas no polimero, sendo
responsaveis pela rigidez do TPU. Os segmentos rigidos apresentam uma
temperatura de transicdo vitrea relativamente elevada (e temperatura de fuséo, se
cristalinos) muito acima da temperatura ambiente. Por outro lado, os dominios
flexiveis sao criados pela interagdo entre os segmentos flexiveis, fornecendo
flexibilidade e propriedades elastoméricas ao TPU, e sao geralmente amorfos, com
uma T4 abaixo da temperatura ambiente [7, 8, 13, 15, 16, 20, 21, 23, 27]. As ligagbes
cruzadas fisicas sao termicamente labeis em temperaturas elevadas, permitindo que
os TPU sejam processados através de técnicas comumente utilizadas para
polimeros termoplasticos. Portanto, os TPU sao verdadeiros elastémeros

termoplasticos [7, 8, 23].

2.1.4.1 — Caracteristicas dos poliuretanos termoplasticos

Os poliuretanos termoplasticos podem ser processados por técnicas
normalmente utilizadas para os polimeros termoplasticos, como extrusdo e
moldagem por injecao.

Segundo Finnigan e colaboradores [28], muito cuidado deve ser tomado
quando se processa TPU por fusdo, pois estes sdo extremamente suscetiveis a
degradacgao térmica e termo-oxidativa na faixa de temperatura requerida para seu

processamento.
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Os poliuretanos séo geralmente caracterizados pela sua baixa estabilidade
térmica devido ao termicamente instavel grupo uretano. A decomposigao térmica do
grupo uretano inicia na faixa de 150 — 200°C [29]. Acima da temperatura de
estabilidade térmica, as ligagbes uretano se dissociam e se re-associam

simultaneamente, conforme a Figura 11 [30].

H H
I I
—N—%—D— —* —N=C=0 + H—0— ——= —N—%—D—
a
Srupo Uretano Dissociagao Feassodagido

Figura 11 — Dissociagao e re-associagao do grupo uretano [30]

A degradacao provocada pela dissociagdo das ligagdes uretano € reversivel,
uma vez que a reducdo da temperatura induz a uma recuperagdo dos grupos
uretano, a partir da reagao entre as hidroxilas e os isocianatos terminais [8, 23, 30].
Dessa forma, a massa molar do polimero apresenta pequena variagdo apos ser
processado por fusdo, a menos que o TPU seja submetido a rapido resfriamento
[30]. Lu e colaboradores [8] afirmam que a degradagao térmica de poliuretanos no
estado fundido é inevitavel devido a fusdo normalmente ocorrer em torno ou acima
da temperatura de estabilidade das ligagbes uretano. Sob condigbes “amenas”
(temperaturas abaixo de 250°C), um equilibrio é rapidamente estabelecido entre as
ligagGes uretano e os grupos terminais livres de isocianato e hidroxila.

Segundo Hentschel e Minsted [30], o processo de dissociacdo e re-
associagao dos grupos uretano afeta a distribuicdo e o comprimento dos segmentos
rigidos, e € denominado de “transuretanizagédo”. A dissociagéo das ligagdes uretano
também ocasiona uma redugdo significativa na massa molar. Como consequéncia
do processo de transuretanizacdo e modificagdo na massa molar, qualquer
tratamento térmico de um poliuretano termoplastico acima de uma temperatura
critica, em particular a realizagdo de ensaios e o processamento no estado liquido
fundido, podem modificar significativamente a viscosidade, o comportamento de
cristalizagao e até mesmo as propriedades mecanicas [30].

Finnigan e colaboradores [28] afirmam que as reagbes de dissociagdo e
recombinagdo do grupo uretano ocorrem acima de 170°C; segundo esses autores,

tais reacdes reduzem a massa molar, levando a uma reducgao da resisténcia a tragao
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e do alongamento, particularmente em TPU de elevada dureza, uma vez que é
necessaria uma temperatura maior para o seu processamento. O aumento na
temperatura promove um aumento na mobilidade molecular, o que contribui para
aumentar a velocidade da reagao de dissociagao das ligagdes uretano [30].

A estabilidade térmica do grupo uretano depende da natureza da cadeia do
poliol, do extensor de cadeia e do tipo de isocianato utilizado. Ja foram relatadas
diversas tentativas de aumentar a estabilidade térmica dos poliuretanos pela
introdugédo de grupos e extensores de cadeia termicamente estaveis. A introdugao
de grupos termicamente estaveis na cadeia afeta algumas propriedades mecanicas,
bem como a processabilidade do sistema. Em alguns casos, as propriedades em
baixas temperaturas também sao afetadas [29].

QOertel [7] afirma que as pecas moldadas em TPU alcancam suas
propriedades 6timas apds um tratamento térmico (chamado de pds-cura). De acordo
com o tipo de material e a configuragcdo da peca, uma poés-cura a 80 — 120°C por 15
— 20 horas é geralmente suficiente. Sem este tratamento, a peca deve ser
armazenada por quatro a seis semanas a temperaturas acima de 20°C antes de ser
colocada em servico [28, 31].

Herrera e colaboradores [32] estudaram a degradagdo térmica de dois
diferentes elastdomeros termoplasticos de poliuretano baseados em MDI, e
observaram que os TPU degradam a temperaturas baixas (200 — 300°C). O diéxido
de carbono foi o produto mais abundante durante a primeira etapa de degradacgéao
em atmosfera de nitrogénio, e sua presencga indica a cisdo das ligagdes uretano.
Para o segundo estagio de degradacdo em nitrogénio, uma mistura muito mais
complexa de produtos foi identificada, sendo provavelmente originaria do segmento
de poliol [32].

Seymour e Cooper [9] realizaram ensaios de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) em diversos poliuretanos baseados em poliéter e poliéster, e
observaram trés regides endotérmicas: uma a 60 — 80°C, outra a 120 — 170°C, e
uma ultima a aproximadamente 200°C. Esses autores propuseram que todas estas
transicbes tém origem morfolégica. Um pico endotérmico relacionado a fusao de
segmentos rigidos microcristalinos foi observado em materiais contendo longos
segmentos aromaticos de uretano [9]. Lee e colaboradores [33] afirmam que um
maior grau de cristalinidade é esperado com o aumento no comprimento dos

segmentos rigidos do TPU.
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Crawford e colaboradores [13] observaram, através de analises de DSC, que
os modelos de polimeros utilizados em seu trabalho apresentaram trés transicoes
térmicas significativas, incluindo uma transicdo abaixo de 0°C e duas transi¢des
endotérmicas a temperaturas superiores. A temperatura endotérmica de transicao
observada entre 60,4 e 72,0°C, com entalpia de 1,5 — 3,0 J-g”, foi associada ao
rompimento de ligacdes de hidrogénio entre os segmentos rigidos e flexiveis, ou ao
rompimento da ordenagdo de curto alcance dentro dos microdominios rigidos. A
temperatura endotérmica de transicdo observada entre 117,1 e 156,8°C, com
entalpia de 4,1 — 10,7 J-g™, foi associada a quebra de ligagdes de hidrogénio entre
0os grupos uretano. Segundo estes autores, a série de transi¢gdes observadas é
representativa das duas fases que estdo presentes no polimero e refletem a
quantidade relativa de segmentos rigidos e flexiveis presentes.

Segundo Oertel [7], os segmentos rigidos determinam o desempenho do
material em temperaturas elevadas. O limite superior de resisténcia térmica do TPU
para curtos tempos de exposicado varia de 80 até 120°C. A resisténcia térmica do
TPU pode ser significativamente aumentada através de misturas com outros
termoplasticos, como o policarbonato. A adi¢ao de cargas inorganicas também afeta
o comportamento térmico: a adigdao de 10% em massa de mica ou fibras de vidro
fornece um aumento significativo na resisténcia térmica (até 130°C por curtos
periodos). A adicdo de cargas também reduz o coeficiente de expansao térmica [7].

Enquanto os segmentos rigidos do TPU sao responsaveis pela resisténcia a
altas temperaturas, € o segmento flexivel que determina o desempenho do material
em baixas temperaturas. Polidis poliéteres apresentam menor temperatura de
transi¢éo vitrea (Tg) do que os polidis poliésteres. A temperatura de transigdo vitrea
do TPU geralmente esta entre 15 e 30°C acima daquela do poliol, exceto para
produtos de elevada dureza. Com uma T4 de -25 a -60°C, a flexibilidade do TPU em
baixas temperaturas é adequada para diversas aplicacdes [7].

Finnigan e colaboradores [28] realizaram estudos de recozimento em uma
série de compostos, e sugeriram que a presenga de multiplos picos endotérmicos
nas analises de DSC é resultado da quebra de agregados de segmentos rigidos
especificos. Esses autores identificaram cinco picos endotérmicos, resultantes do
desordenamento de: 1) unidades simples de MDI (71 = 50 — 70°C); 2) duas unidades
de MDI associadas a uma unidade de 1,4-butanodiol (BDO) (MDI,BDO; T2 = 100 —
180°C); 3) trés unidades de MDI associadas a duas unidades de BDO (MDI3;BDOy;

17



REVISAO BIBLIOGRAFICA

T3 = 100 — 180°C); 4) quatro unidades de MDI associadas a trés unidades de BDO
(MDI4BDO3; T4 = 100 — 180°C); e 5) cinco unidades de MDI associadas a quatro
unidades de BDO (MDIsBDO4; 75 = 100 — 180°C). O pico endotérmico T1 foi
atribuido a um desordenamento dos segmentos rigidos N-H...C=0O n&o idealmente
empacotados na regiao interfacial entre as fases rigidas e flexiveis [28].

Segundo Miller e colaboradores [11], 0 comprimento critico acima do qual os
segmentos rigidos s&o estaveis na fase cristalina aumenta com o aumento da
temperatura de recozimento, sendo que uma maior temperatura de recozimento
resulta em dominios de segmentos rigidos com uma maior temperatura de fusao.
Além disso, o recozimento ocasiona um leve aumento na separacgao de fases; isto €,
irdo existir mais segmentos rigidos dentro de dominios rigidos e menos segmentos
rigidos em dominios flexiveis.

Crawford e colaboradores [13] observaram que com o aumento do percentual
de segmentos rigidos, tanto a temperatura de fusdo quanto a variacdo da entalpia
associada a esta transicdo aumentaram. Assim, pode haver um aumento na
interagdo entre os segmentos rigidos e flexiveis com o aumento da quantidade de
segmentos rigidos.

Em geral, a temperatura de transi¢ao vitrea dos segmentos flexiveis aumenta
com o aumento da quantidade de segmentos rigidos. Isto indica que os TPU
preparados com maior quantidade de segmentos rigidos possuem maior
miscibilidade (menor grau de separacdo de fases) entre os segmentos rigidos e
flexiveis. Isto é devido ao fato de que, quanto mais segmentos rigidos estédo
dispersos nos segmentos flexiveis, mais restritos estdo os segmentos flexiveis, e,
portanto, o grau de separagao de fases na estrutura do TPU é menor [15]. Segundo
Finnigan e colaboradores [28], a temperatura de transi¢ao vitrea dos microdominios
flexiveis sdo muito largas e fracas nos TPU mais rigidos, devido a microestrutura co-
continua e a maior cristalinidade dos segmentos rigidos, o que impde restricdes ao

movimento molecular.
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2.2 — ADITIVAGAO DE POLIMEROS

Geralmente, a utilizacdo de aditivos em composi¢cdes poliméricas apresenta
como objetivos a redugdo no custo final do produto, a obtengdo de propriedades
especificas e uma melhora na processabilidade [31].

Segundo Rabello [34], os aditivos sdo geralmente adicionados aos polimeros
em pequenas quantidades, com as mais diversas finalidades. Uma das razdes de se
introduzir um aditivo nos polimeros € a necessidade de conferir estabilidade ao
material durante o servico e / ou durante o processamento.

Entre os aditivos mais comuns, se encontram os plastificantes e os
lubrificantes. Um plastificante € uma substancia que € adicionada a um material para
reduzir a sua Ty e melhorar sua processabilidade, flexibilidade e capacidade de
deformacdo. Um plastificante pode reduzir a viscosidade do fundido, a temperatura
de transicdo vitrea e o mddulo de elasticidade de um polimero sem alterar as
caracteristicas quimicas do material plastificado [35]. A presenca de plastificantes
aumenta o volume livre e a mobilidade molecular do polimero, facilitando os
processos de escoamento no estado fundido. Os lubrificantes facilitam o
processamento e a mistura de polimeros, através das melhorias das propriedades
de fluxo e da redugao da aderéncia do fundido aos componentes da maquina [34].

Uma possivel forma de atuacdo dos plastificantes em polimeros envolve a
neutralizacao, ou reducdo, das forgas intermoleculares do polimero pelas moléculas
do plastificante. Além de miscivel com o polimero, o plastificante deve ser
compativel e permanecer no sistema. Isso implica numa similaridade de forcas
intermoleculares dos dois componentes [34]. Segundo Cowie [36], os plastificantes
sao materiais de baixa massa molar que possuem elevada temperatura de ebulicéo,
e devem ser compativeis com o polimero.

Segundo Pita e colaboradores [37], plastificantes de baixa massa molar sao
muito utilizados na composi¢do do poli(cloreto de vinila) (PVC). A adicdo de um
plastificante a uma formulacdo de PVC reduz muitas propriedades mecanicas do
produto de PVC (dureza, resisténcia a tragcdo, moédulo elastico etc); porém, a
flexibilidade em baixas temperaturas, o alongamento na ruptura, e a facilidade de
processamento sdo melhoradas. Estes tipos de misturas apresentam sérios
problemas de migracdo (permanéncia) e consequente perda das propriedades da

mistura. Quando a massa molar muda, algumas propriedades também se modificam;
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este comportamento € uma fungao da variagdo do numero de entrelagamentos entre
as cadeias com a modificacdo da massa molar. Em baixas concentragdes, um
plastificante forma uma fase dispersa em uma matriz continua de PVC. Como as
propriedades mecanicas do PVC s&o conhecidas serem dependentes do grau de
interacdo bipolar, qualquer quebra desta interacdo podera ser prejudicial para as
propriedades mecéanicas do material. A adicdo de di-2-etilhexil ftalato (DOP) ou di-
isodecil ftalato (DIDP), devido sua forte interagcdo com o PVC, ocasiona rompimentos
das interacdes intermoleculares das cadeias de PVC, atuando como uma espécie de
barreiras entre as cadeias, e ocasiona a reducido das propriedades mecanicas nas
misturas. Portanto, quando a quantidade de DOP ou DIDP nas misturas aumenta,
ocorrem mais rompimentos das interacdes intermoleculares das cadeias de PVC,
resultando numa redugao gradual do valor de tensdo no escoamento. O aumento na
quantidade de plastificante em composicdes de PVC, quando o plastificante € um
composto de baixa massa molar, promove uma rapida modificacdo das
caracteristicas do PVC [37].

Segundo Méier [35], com a incorporagdo de pequenas quantidades de um
plastificante em determinados polimeros, ndo ha aumento no alongamento e nem
reducao da resisténcia a tracdo. De forma contraria, os polimeros se tornam mais
rigidos e mais quebradigos. Este efeito € denominado “anti-plastificacao” [35].
Tenta-se explicar este comportamento através da plastificacdo intra-estrutural, na
qual as moléculas de plastificante sao fisicamente adsorvidas nas interfaces das
estruturas dos polimeros. Neste caso, o plastificante atua como uma substancia
ativadora da superficie, formando camadas de adsorgédo. Essas camadas exercem a
funcdo de um lubrificante, facilitando os deslocamentos mutuos das estruturas,
favorecendo a orientacdo, o que aumenta a resisténcia mecanica. Outras possiveis
explicacdes seriam a formacao de cristalitos, possibilitada pela maior liberdade de
movimento pelas macromoléculas e/ou interacdes polares fortes entre os
componentes, atuando assim como reticuladores fisicos [34].

Um fenbmeno comumente encontrado em materiais plastificados é a
migracao do plastificante. Segundo Rabello [34], a exsudagao (ou migracao para a
superficie) dos plastificantes, além de alterar as propriedades do polimero com o
tempo, pode algumas vezes provocar falhas especificas. O plastificante precisa ter
afinidade quimica (ser compativel) com o polimero. A compatibilidade é fungdo da

atracao relativa entre o polimero e o plastificante. A compatibilidade entre um
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plastificante e um polimero, como fungdo da constituicdo quimica destes
componentes, pode ser estimada por dois parametros: o parametro de solubilidade
(0), e a constante dielétrica [34].

A migragdo do aditivo presente em uma massa polimérica depende dos
seguintes fatores: tipo de polimero, solubilidade e difusividade do aditivo no
polimero, natureza do ambiente, tempo de contato e temperatura. A difusividade do
aditivo esta intimamente associada com o seu tamanho, diminuindo com o aumento
da massa molar do polimero [34].

Lee e colaboradores [38] modificaram um elastdbmero termoplastico de
poliuretano baseado em poli(tetrametileno glicol) (PTMG) com terminagdes diol, 1,4-
butanodiol (BDO) e diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI) através de

copolimerizagdo com um oligbmero com poli( y -metil-L-glutamato) (y-PMG) com
terminagcées diamina, e observaram que as misturas modificadas com y-PMG

apresentaram uma reducdo na cristalinidade e na temperatura de fusdo dos
segmentos rigidos, devido a substituicdo de alguns segmentos rigidos pelo

segmento de y-PMG.

Torro-Palau e colaboradores [39] adicionaram diferentes tipos de silica em um
poliuretano termoplastico, e observaram um aumento na viscosidade de solugdes
dos compositos de PU em 2-butanona; este aumento foi mais acentuado para as
silicas hidrofilicas. A maioria das solugdes em ensaios de reometria de cilindros
concéntricos apresentaram comportamento Newtoniano; porém, uma solugao
contendo silica hidrofilica apresentou comportamento pseudoplastico (houve um
decréscimo na viscosidade com o aumento na taxa de cisalhamento, e apds, com a
reducdo da taxa de cisalhamento, houve um aumento na viscosidade) e tixotropico
(houve um decréscimo na viscosidade com o aumento na taxa de cisalhamento, mas
apos a reducao da taxa de cisalhamento houve um aumento menos pronunciado na
viscosidade com o aumento do tempo). O comportamento pseudoplastico da solugéo
contendo silica hidrofilica foi associado ao rompimento da estrutura interna do
composito (isto €, das interagdes entre polimero e silica) devido ao cisalhamento. A
obtencdo da estrutura interna na solugcao é provavelmente devido a formacao de
uma rede entre a silica e o poliuretano e/ou o solvente; esta estrutura é
gradativamente rompida pelo aumento da taxa de cisalhamento, reduzindo a

viscosidade.
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Ensaios reologicos dos compositos de PU também mostraram que a adigao
de silica aumentou o moédulo de armazenamento, sendo que este aumento foi mais
significativo para os compdsitos contendo silicas hidrofilicas. Este comportamento
também foi associado a formacdo de uma rede entre a silica e o poliuretano. Os
valores de Ty dos compositos, analisados por analise termo-dindmico-mecénica
(DMTA), nao foram modificados pela adicdo de silica, com relagcdo ao valor
encontrado para o TPU sem a incorporagao de silica. Porém, o tipo e a natureza da
silica afetou o inicio do amolecimento, deslocando-o para temperaturas maiores; o
inicio do amolecimento foi observado ser maior para as silicas hidrofilicas,
confirmando a formacdo de uma rede entre a silica e o poliuretano. A adicao de
silica modificou as propriedades reolégicas, mecénicas e de adesao dos compaositos

de PU. Silicas de menor compatibilidade reduziram as propriedades mecanicas [39].

2.3 - REOLOGIA

A reologia possui uma importancia significativa no processamento de
polimeros. O fluxo cisalhante e o fluxo elongacional (extensional) sdo os dois
principais tipos de fluxo no processamento de polimeros [40]. Para fluidos

Newtonianos, a viscosidade em cisalhamento (7,) € independente da taxa de

cisalhamento (;./) e da tensdo de cisalhamento (7). Portanto, a viscosidade em

cisalhnamento pode ser expressa pela Equagao | [40-42].

m, = Equacao |

R e

Para fluidos Nao-Newtonianos, que sado os fluidos pseudoplasticos como os
polimeros, as tintas, e a polpa de papel, e os fluidos dilatantes, tal como o latex, a
razao entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento ndo é constante.
Assim, a viscosidade em cisalhamento pode ser expressa pela Equacéao I, onde K
€ um coeficiente de consisténcia, e » é um indice de fluxo (indice de lei das
poténcias) [40-42].
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r= K(;./)” Equacao Il

Na Equagédo Il, quando n =1, isto representa um fluido Newtoniano e K=7;

quando n<1, isto representa um fluido pseudoplastico, e »>1 indica um fluido
dilatante [40-42].

As modificagcbes na viscosidade dependem da variagdo da taxa de
cisalhamento de fluidos Nao-Newtonianos e a relagdo entre n e K pode ser

expressa pela Equagéo lll, onde 77, € a viscosidade aparente [40].

K@Y o
n, :;:(fy)=K(7)” : Equacéo llI

/4 v

As medidas de viscosidade tém sido obtidas de muitas formas diferentes.
Para a viscosidade em cisalhamento, a reometria capilar € amplamente utilizada
[41]. A quantidade de polimero que flui de um capilar por uma unidade de tempo a
uma determinada queda de pressdao € a medida basica usada para calcular a
viscosidade. Em um ensaio de reometria capilar, as taxas de cisalhamento e a
geometria do fluxo sdo semelhantes as condi¢gdes normalmente encontradas nos
processamentos de extruséo e inje¢cdo. A maior desvantagem da reometria capilar é
que a taxa de cisalhamento n&o é constante, e varia através do capilar [42].

Lu e colaboradores [8] estudaram as propriedades reoldgicas de um TPU a
grandes e pequenas deformacdes através de trés diferentes tipos de reometria:
cisalhamento dinamico, reometria capilar e reometria de torque (este ultimo, através
de um misturador instrumentado). Foi investigado o efeito da degradagdo na
viscosidade do fundido, durante o processamento do TPU, e diversos fatores, tais
como temperatura, tempo, tensédo de cisalhamento e tipo de fluxo que podem afetar
a degradacéao foram estudados. A energia aparente de ativacéo de fluxo encontrada
pelos autores foi muito maior que a esperada (328 kJ-mol™”), e foi observado que
esta energia é elevada devido a contribuicdo da energia de ativagao de dissociagao
dos grupos uretano. A energia real de ativagéo de fluxo foi estimada como sendo de
144 kJ-mol™. Enquanto as altas energias aparentes de ativacdo no cisalhamento

dindmico e na reometria capilar podem ser explicadas por simples degradacéo
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térmica, as viscosidades do fundido interpretadas a partir do misturador
instrumentado mostraram uma energia aparente de ativagdo muito menor (186
kJ-moI'1). Este menor valor pode ser devido a combinagao de erros na relagcao entre
viscosidade e torque do misturador para o TPU, reacbes laterais resultantes de

exposicao ao ar, elevados niveis de tensao durante a fusao, e tensdes extensionais.

24



MATERIAIS E METODOS

3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 — MATERIAIS

Os reagentes utilizados na sintese dos oligouretanos foram o diisocianato de
4.4’-difenilmetano (MDI — Isonate 125M, Dow), o 1-butanol (Vetec), o 1-octanol
(Merck), e a dimetilformamida (DMF, Vetec). O percentual de isocianato do MDI foi
verificado segundo a norma ASTM 5155 B 98 [43]; foi encontrado o valor de 32,9%
de NCO livre, enquanto o valor tedrico € de 33,6%. Os reagentes utilizados s&o de
grau analitico, e foram utilizados sem nenhum tratamento prévio.

O poliuretano termoplastico utilizado (Fortiprene TPU 5102/D43, FCC
Fornecedora), baseado em poliol poliéster, foi seco por 24 horas a 90°C em estufa a

vacuo (-650 mmHg) antes da realizagdo das misturas e dos ensaios.

3.2 - METODOS
3.2.1 — Sintese dos aditivos

Os aditivos utilizados foram obtidos pela mistura de aproximadamente 0,8 mol
de diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI) com aproximadamente 1,8 mol de 1-
butanol, formando o Aditivo 1 [dibutil 4,4’-metileno bis(fenil carbamato)], ou com
aproximadamente 1,8 mol de 1-octanol, formando o Aditivo 2 [dioctil metileno
bis(fenil carbamato)] (Figura 12). Ambos os aditivos sdo descritos na literatura [44;
45]; porém, estes compostos foram utilizados somente como compostos-modelo
para estudos de caracterizagdo do comportamento de poliuretanos (analises

espectroscopicas e estudos cinéticos, entre outros).
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b) Sintese do Aditivo 2
Figura 12 — Sintese dos aditivos: a) Aditivo 1 e b) Aditivo 2

As sinteses dos aditivos foram realizadas em uma solugdo de 400 mL de
dimetilformamida (DMF), sob vacuo (-650 mmHg), a 55 + 3°C e 600 rotagbes por
minuto (rpm), em um baldo de trés vias com capacidade de 1L, associado a uma
manta de aquecimento e um misturador tipo industrial. Nestas reacoes,
primeiramente foi adicionado o MDI, seguido de DMF. A temperatura do sistema foi
elevada até 55°C, sob agitacdo e vacuo. Apds a temperatura atingir 55°C, foi
iniciada a adicdo ou do 1-butanol ou do 1-octanol, sem interrup¢cao do vacuo
aplicado. Como a reacao entre os alcoois e o MDI é exotérmica, a adicao dos alcoois
foi lenta, de forma que a temperatura do sistema nao excedeu a 58°C. O tempo de
adicido de cada alcool foi de aproximadamente 30 minutos. O tempo de reacéo foi de
1h, apds a adicéo de todos os reagentes. As solugdes obtidas foram armazenadas
em frascos fechados e mantidas em repouso por um periodo de aproximadamente
12 horas. Os aditivos foram separados do solvente pela adicdo de um n&o-solvente
(dgua destilada). Os solidos formados foram filtrados e secos em estufa
convencional a 60°C por aproximadamente 48h, e entdo transferidos para uma
estufa a vacuo por 24h, na mesma temperatura. Os oligdbmeros foram caracterizados
por calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise termogravimétrica (TGA), e
por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os

espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de ambos os aditivos s&o
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encontrados na literatura [44],

respectivamente.

e sao apresentados nas Figuras 13 e 14,
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Figura 13 — Espectro de 'H RMN do Aditivo 1 em dimetilsulfoxido (DMSO) [44]
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Figura 14 — Espectro de '

H RMN do Aditivo 2 em piridina (Py) [44]
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3.2.2 — Misturas

Foram realizadas misturas de 1, 2, 5 e 10% em massa de cada aditivo com o
TPU. O TPU puro também foi processado. As misturas foram realizadas em um
rebmetro de torque instrumentado (Figuras 15 e 16), com rotores tipo “roller” a 200°C
e 60 rpm, durante 10 min. A cadmara de mistura com os rotores apresentou um
volume livre de aproximadamente 75 cm®; a massa total de cada mistura foi de 50g,
sendo registrados os dados de tempo, torque e temperatura. Uma amostra contendo
2% de Aditivo 2 também foi misturada em um redmetro de torque comercial (Haake
Rheomix 600, Thermo Electron Corporation), com o objetivo de comparar o
comportamento da mistura nos diferentes redmetros. Para a mistura no reémetro
comercial, também foram utilizados rotores tipo “roller”, 200°C, 60 rpm, 10 min de

mistura, e 50g de amostra.

Figura 15 — Redmetro de torque instrumentado
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Figura 16 — Camara de mistura do redmetro de torque instrumentado

Foram realizadas cinco misturas para cada formulacido. Apds a realizacédo das
misturas, as mesmas passaram por um processo de moagem em um moinho de
facas (MA580, Marconi), e entdo foram secas a 90°C por 24h em estufa a vacuo,
antes da realizagédo das analises de DSC, reometria capilar e moldagem das placas

para 0s ensaios mecanicos.

3.2.3 — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR = Nicolet Impact 400) foram obtidas a partir da média de 32 varreduras, no
intervalo de 4000 cm™ a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™. Para a analise dos
oligbmeros, foram confeccionadas pastilhas de brometo de potassio (KBr) com os
aditivos. Para as analises do TPU virgem e do TPU processado, foram obtidos filmes
a partir da dissolugédo da amostras em DMF (aproximadamente 1% de polimero em
massa). O solvente foi extraido submetendo as amostras a 60°C em estufa com
circulagao de ar por aproximadamente 48h; apds este processo, as amostras foram

transferidas para uma estufa a vacuo durante 24h, na mesma temperatura.
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3.2.4 — Determinacao dos parametros de solubilidade

Para verificar a compatibilidade entre os dominios rigidos de TPU e dos
aditivos, foram determinados os parametros de solubilidade (J) destes componentes,
utilizando-se a teoria de contribuicdo de grupos, citada na literatura [46]. Para a
determinacdo do parametro de solubilidade dos segmentos rigidos foi suposto que
estes segmentos sdo ideais, ou seja, sdo formados por duas unidades de MDI e uma

unidade de 1,4-butanodiol como extensor de cadeia [7].

3.2.5 — Analise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas (TGA, Shimadzu TGA-50) para os aditivos e
para o TPU virgem foram realizadas a uma taxa de aquecimento de 20 °C'min”, na
faixa de temperatura de 20 - 730°C, em atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 50

mL-min~'. A massa utilizada para cada amostra foi de aproximadamente 10 mg.

3.2.6 — Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Nas anadlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC, Shimadzu DSC-
50) dos aditivos, primeiramente as amostras foram aquecidas a uma taxa de
aquecimento de 40 °C-min™ até 200°C, e mantidas nesta temperatura durante dois
minutos; os aditivos foram entédo resfriados a uma taxa de resfriamento de -20
°C'min”" até 0°C. Este processo foi realizado com o objetivo de eliminar a histéria
termo-mecanica dos aditivos. Em seguida, as amostras foram resfriadas até -80°C, e
entdo aquecidas a uma taxa de 20 °C-min” até 200°C. A atmosfera utilizada para
estes ensaios foi nitrogénio, a um fluxo de 50 mL-min™". A massa utilizada para cada
amostra foi de aproximadamente 10 mg. O equipamento foi previamente calibrado
com padrdes de indio e zinco.

As analises de DSC do TPU, bem como aquelas das misturas de TPU com os
aditivos, foram realizadas a uma taxa de aquecimento de 20 °C'min”, na faixa de
temperatura de -50°C a 250°C, em atmosfera de nitrogénio a 50 mL-min™'. A massa

utilizada para cada amostra foi de aproximadamente 10 mg.
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3.2.7 — Analise termo-dindmico-mecéanica (DMTA)

As analises termo-dinamico-mecanicas (DMTA, TA Instruments DMA 2980)
foram realizadas em barras de aproximadamente 17,0 x 12,0 x 3,3 mm, cortadas a
partir de placas moldadas 200°C por 5 minutos. Para a realizacdo das analises, foi
utilizado o modo de multi-freqiéncia, com garras do tipo “single cantilever’, a uma
taxa de aquecimento de 5 °C-min™, na faixa de temperatura de -100°C até 100°C. A
frequéncia utilizada foi de 1Hz, a uma amplitude de 10 ym, em atmosfera de ar.

Através das andlises de DMTA, foram obtidas curvas de moédulo de
armazenamento (E’) e de mdédulo de perda (E”) em funcdo da temperatura. As
temperaturas de transigdo vitrea (Ty) da fase flexivel das amostras foram obtidas na

temperatura onde o médulo de perda (E”) apresentou valor maximo.

3.2.8 — Reometria capilar

As analises de reometria capilar (Galaxy Il 9052, Kayeness) foram realizadas
a 210°C. Ensaios em temperaturas maiores (220°C) nao foram satisfatérios devido a
presenca de bolhas no capilar formado. Foi utilizado um capilar com razéo entre
comprimento e didmetro (L/D) igual a 20. O procedimento seguiu a norma ASTM D
3895 — 96 [47]. As taxas de cisalhamento pré-determinadas foram de
aproximadamente 10, 20, 50, 100, 200, 500 e 1000s™". Foram utilizadas as corregdes
de atrito no barril e de Rabinowitsch para os dados obtidos [47].

Para a determinagdo da viscosidade intrinseca do fundido ([77]) e da

estabilidade da viscosidade do fundido (« ), foram obtidos valores de viscosidade em
diferentes tempos de residéncia no rebmetro capilar, em condi¢des idénticas de taxa
de cisalhamento e temperatura. Através de um grafico de viscosidade em fungao do
tempo de residéncia, os pontos obtidos foram lineares. A viscosidade intrinseca do
fundido e a estabilidade da viscosidade do fundido de cada amostra foram obtidas a
partir dos valores do intercepto e do coeficiente angular das retas, respectivamente
[47].
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3.2.9 — Dureza

Os ensaios de dureza Shore D (GS-720G, Teclock) foram realizados segundo
norma ASTM D 2240 - 97 [48], em placas moldadas em uma prensa com
aquecimento (Schulz) a 200°C durante 5 minutos, a uma presséao de
aproximadamente 5 MPa. Também foram moldadas placas em temperaturas de 210
e 220°C; porém, estas placas apresentaram elevada quantidade de bolhas de gas,

impossibilitando a utilizagcao destas na realizagdo dos ensaios mecanicos.

3.2.10 - Ensaios de resisténcia a tragao

Os ensaios de tensdo-deformacgao foram realizados segundo norma ASTM D
638 — 99 [49], a uma taxa de deformagdo de 500 mm.min™". Os corpos de prova
(ASTM D638 — 99, tipo IV) foram cortados a partir de chapas (155 x 145 x 3 mm)
moldadas em uma prensa com aquecimento (Schulz) a 200°C durante 5 minutos, a
uma pressao de aproximadamente 5 MPa. Foram analisados o moddulo de
elasticidade em tragao, a resisténcia a tragao na ruptura, o alongamento na ruptura e
a tensdo de tragdo no escoamento deslocada (o deslocamento especificado neste
trabalho foi de 20%).

A tensao de tragado no escoamento deslocada € empregada em materiais que
nao possuem um ponto de escoamento nitido, e € a tensdo de tragcdo na qual a
deformagdo excede, por uma quantidade especificada (deslocamento), uma
extensdo da regido elastica da curva tensao vs deformacao (Figura 17).

Na Figura 17, a tensao de tragao no escoamento deslocada é o ponto “r’. A
deformacao percentual que caracteriza este deslocamento deve vir juntamente com
o valor da tensado de tragdo no escoamento deslocada (deslocamento OM da Figura
17) [49, 50].
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Figura 17 — Determinagéo da tensao de tragdo no escoamento deslocada [49, 50]
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - MISTURAS

A Figura 18 apresenta as curvas de torque e temperatura em funcédo do
tempo de processamento para a mistura contendo 2% de Aditivo 2, realizada nos
diferentes redmetros de torque utilizados.
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Figura 18 — Comportamento da mistura com 2% de Aditivo 2 nos diferentes redmetros de torque

Foi observado que o valor de torque maximo, relacionado a fusdo dos
granulos de TPU [8], foi maior para a amostra misturada no redmetro Haake do que
para o rebmetro instrumentado. Este comportamento esta relacionado ao maior
volume da camara de mistura do redmetro instrumentado (aproximadamente 75
cm3), comparado aquele do rebmetro Haake (69 cm3), 0 que pode ter reduzido o
cisalhamento durante o processo de fusdo dos granulos, reduzindo assim o valor de
torque maximo. Além disso, o redmetro Haake apresentou um menor tempo para a
obtencdo do valor de torque maximo do que o redbmetro instrumentado.

Provavelmente, houve um maior cisalhamento da amostra, o que provocou um
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aquecimento mais rapido da amostra, fazendo com que esta apresentasse um
menor tempo de amolecimento e fusao.

A reducdo de temperatura, no inicio dos processos de mistura, foi mais
acentuada para o redmetro Haake do que para o rebmetro instrumentado.
Provavelmente, o menor volume da camara de mistura do rebmetro Haake
promoveu uma maior area de contato entre a amostra e as paredes do equipamento,
0 que aumentou a taxa de transferéncia de calor entre o equipamento e a amostra,
reduzindo a temperatura do equipamento. Esta diferenga no comportamento térmico
observado no inicio das curvas de mistura também pode estar associada a
diferengas no projeto de cada equipamento.

A Figura 18 mostra também que, apds o processo de fusdo das amostras, o
valor de torque apds o término do pico de carregamento para o reémetro Haake é
menor do que aquele encontrado no rebmetro instrumentado. Este comportamento
pode estar associado a maior taxa de cisalhamento encontrada no reébmetro Haake,
com relacdo aquela do rebmetro instrumentado. Esta maior taxa de cisalhamento
levou a um aumento na temperatura, bem como promoveu uma redugdo na
viscosidade (as amostras apresentaram comportamento pseudoplastico), o que
reduziu o valor de torque. De forma complementar, foi observado que a temperatura
dos processos de mistura foi maior no redbmetro Haake do que no rebmetro
instrumentado, provavelmente devido a maior taxa de cisalhamento encontrada
neste equipamento.

A Figura 19 apresenta o comportamento do torque em fungcdo do tempo de
mistura para o TPU puro e para as amostras contendo o Aditivo 1. Foi observado
que o TPU puro apresentou dois picos na curva de torque, em tempos distintos. O
primeiro pico de carregamento, de menor intensidade, pode estar relacionado a um
empacotamento inicial dos granulos adicionados, ainda no estado sdlido. Ja o
segundo pico de torque esta relacionado a fusdo dos granulos [8], onde ocorreu a

deformacao e o fluxo (escoamento cisalhante) do material.
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Figura 19 — Torque vs tempo para as misturas contendo o Aditivo 1 (T = 200°C, 60 rpm)

As misturas com 1 e 2% de Aditivo 1 também apresentaram dois picos de
carregamento, porém sobrepostos, também relacionados ao empacotamento e
fusdo dos granulos. Para estas amostras, o primeiro pico de torque foi menor do que
aquele observado para o TPU provavelmente devido a um efeito lubrificante do
aditivo sobre os granulos do TPU. Uma vez que a temperatura de fusdo do Aditivo 1
€ significativamente menor do que a temperatura utilizada no processo de mistura, o
Aditivo 1 fundiu-se rapidamente, formando uma camada lubrificante sobre os
granulos de TPU ainda solidos. Este efeito facilitou o empacotamento dos granulos
de TPU no inicio do processo de mistura, reduzindo a intensidade do primeiro pico
de torque observado no processamento do TPU puro. Amostras com 5 e 10% de
Aditivo 1 ndo apresentaram este primeiro pico de carregamento, devido ao efeito
lubrificante do aditivo.

A Figura 19 também mostrou que a incorporagao e o aumento na quantidade
de Aditivo 1 até 5% em massa nao promoveu uma modificacdo significativa nos
valores de torque maximo das misturas, considerando-se os desvios-padrao
encontrados nestes pontos. Porém, a mistura com 10% de Aditivo 1 apresentou uma
reducao significativa no valor de torque maximo, em relagdo as demais misturas com

o Aditivo 1 e ao TPU puro. Este comportamento pode estar associado a redugao na
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quantidade de TPU, o que reduziu o torque durante o processo de fusdo devido a
menor quantidade de granulos de TPU que apresentaram fusdo. Além disso, este
comportamento também pode estar relacionado com o processo de fusdo gradual
dos granulos de TPU devido a um maior tempo de residéncia no equipamento, o que
pode reduzir o torque devido a um menor esforgo necessario para promover o fluxo
do material.

A partir da Figura 19, também foi observado que a incorporagéo e o aumento
na quantidade de Aditivo 1 deslocou o pico de torque maximo para tempos maiores.
Este comportamento pode estar relacionado a um efeito lubrificante do aditivo, o que
facilitou o escorregamento tanto entre a parede do equipamento e os granulos de
TPU solidos, quanto entre os proprios granulos de TPU. Quanto maior a quantidade
de aditivo, maior o efeito lubrificante e, portanto, maior o tempo para que houvesse a
fusao e o fluxo do TPU. Como a incorporacao e o aumento da quantidade de Aditivo
1 reduziu o cisalhamento do material e, portanto, reduziu a taxa de aquecimento da
mistura, os granulos de TPU necessitaram de um maior tempo para apresentar
fusao e fluxo.

O detalhe da Figura 19 apresenta o comportamento das misturas contendo o
Aditivo 1 e do TPU puro, na regidao onde o torque tende a um equilibrio. Os valores
de desvio-padrao apresentados no detalhe foram obtidos a partir dos valores de
torque no intervalo entre 500 e 600 s. Foi observado que o TPU puro apresentou um
valor de torque estabilizado superior aquele encontrado para as misturas com o
Aditivo 1. Com o aumento da quantidade de Aditivo 1, houve uma tendéncia de
reducao no valor de torque estabilizado; porém, os desvios-padrdo encontrados para
as misturas com o Aditivo 1 mostram que existem pequenas diferencas entre os
valores de torque estabilizado das misturas com 1% e com 2% de Aditivo 1, e que os
valores de torque estabilizado sao praticamente idénticos para as misturas com 5%
e 10% de Aditivo 1. O comportamento observado esta relacionado a um efeito
lubrificante do aditivo sobre as moléculas do TPU. Este efeito Ilubrificante
aparentemente nao é significativo com o aumento na quantidade do Aditivo 1 de 5%
para 10%. A reducdo nos valores de torque estabilizado das misturas com a
incorporagao e o aumento da quantidade de Aditivo 1 também pode estar associada
a dissociagao de grupos uretano presentes no aditivo, o que reduziu a viscosidade e,

portanto, os valores de torque.
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A Figura 20 apresenta o comportamento do torque em fungcdo do tempo de
mistura para o TPU puro e para as amostras contendo o Aditivo 2. Foi observado
que o TPU puro apresentou dois picos na curva de torque, em tempos distintos;
provaveis causas para estes eventos foram anteriormente discutidas.
Semelhantemente ao comportamento apresentado pelo Aditivo 1, o primeiro pico de
torque foi observado para as misturas com até 2% de Aditivo 2, porém apresentaram
menor intensidade e sobrepostos ao pico de torque maximo; as misturas com 5 e
10% de Aditivo 2 ndo apresentaram o primeiro pico de carregamento. Estes
comportamentos estdo relacionados ao efeito lubrificante do aditivo sobre os

granulos do TPU.
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Figura 20 — Torque vs tempo para as misturas contendo o Aditivo 2 (T = 200°C, 60 rpm)

As misturas com o Aditivo 2 ndo apresentaram modificacdo significativa no
valor de torque maximo com a incorporacao de até 2% de aditivo; ja a incorporagéo
e 5% e 10% do Aditivo promoveu uma redugéo gradual no valor de torque maximo.
Esta reducdo no valor de torque maximo pode estar associada a reducdo na
quantidade de TPU, bem como pode estar relacionada a um processo de fusao
gradual dos granulos de TPU, conforme anteriormente descrito. Também foi

observado que a incorporagao e o aumento na quantidade de Aditivo 2 deslocou os
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picos de torque maximo para tempos maiores. Da mesma forma que o Aditivo 1, o
Aditivo 2 atuou como um lubrificante, ocasionando um aumento nos tempos de fuséo
dos granulos de TPU e, portanto, nos tempos de torque maximo.

O detalhe da Figura 20 apresenta o comportamento das misturas contendo o
Aditivo 2 e do TPU puro, na regidao de torque estabilizado. Diferentemente do
comportamento observado nas misturas com o Aditivo 1, foi observado que o TPU
puro apresentou um valor de torque estabilizado praticamente equivalente aqueles
encontrados para as misturas contendo 1 e 2% de Aditivo 2. Portanto, a
incorporagao de até 2% do Aditivo 2 n&do teve um efeito de lubrificacdo entre as
cadeias de TPU, provavelmente devido a menor compatibilidade deste aditivo com
os segmentos rigidos do TPU, permitindo a formacéo de ligagdes de hidrogénio
entre os segmentos rigidos mesmo no estado fundido, o que dificultou o escoamento
das cadeias de TPU.

O aumento da quantidade de Aditivo 2 em niveis acima de 2% (de 5 a 10%
em massa) promoveu uma redug¢do gradual nos valores de torque estabilizado. A
incorporacdo do Aditivo 2 em quantidades maiores do que 2% pode ter facilitado o
deslizamento entre a parede do equipamento e a mistura, bem como pode estar
relacionada com a redug¢ao na quantidade de TPU. Além disso, pode ter havido uma
reducédo no torque estabilizado devido a um aumento na quantidade de compostos
provenientes da dissociacdo de grupos uretano do aditivo, com o aumento da
quantidade de Aditivo 2.

A Tabela 2 apresenta os valores de torque maximo, tempo no valor de torque
maximo, e torque estabilizado das misturas estudadas. Comparando-se as misturas
contendo a mesma quantidade de aditivos, porém com tipos diferentes de aditivo, foi
observado que os valores de torque maximo das misturas com o Aditivo 1 foram
maiores do que aqueles das misturas com o Aditivo 2. Também foi observado que os
tempos nos quais as misturas contendo o Aditivo 2 apresentaram o torque maximo
foram maiores do que os tempos de torque maximo observados para as misturas

contendo o Aditivo 1.
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Tabela 2 — Valores de torque maximo, tempo no torque maximo e torque estabilizado das misturas

Torque Maximo Tempo no Torque Torque estabilizado
Amostra (Nm) Maximo (s) (Nm)
Média Desvio Padrao Meédia Desvio Padrao Média Desvio Padrao

_____ TPUpuro 416 58 77,0 5,1 58 04

1% Aditivo 1 47,3 49 103,2 8,4 3,8 0,2

2% Aditivo 1 53,3 24 124,8 8,1 3,5 0,5

5% Aditivo 1 40,1 2,3 153,6 4,9 2,8 0,2
_10% Aditvo1 178 06 226,8 15,4 29 05

1% Aditivo 2 40,2 3,5 142,5 11,2 53 0,5

2% Aditivo 2 43,9 2,8 1749 12,5 5,6 0,8

5% Aditivo 2 26,7 4,2 2217 6,2 3,9 0,7

10% Aditivo 2 11,9 0,9 317,5 12,1 3,0 0,2

Provavelmente, o Aditivo 2 pode ter atuado de forma mais eficiente como
lubrificante entre os grénulos de TPU e a parede do equipamento, antes da fusdo do
TPU, com relagdo ao Aditivo 1. A lubrificacdo externa promovida pelo Aditivo 2
reduziu tanto o cisalhamento quanto o aquecimento do material devido ao
cisalhamento, o que deslocou o pico de torque maximo para tempos maiores. A
reducdo no cisalhamento também pode ser a causa das misturas com o Aditivo 2
apresentarem menores valores de torque maximo do que as misturas com o Aditivo
1. Como os granulos de TPU das misturas com o Aditivo 2 permaneceram mais
tempo dentro do equipamento antes de fundir, estes granulos podem ter
apresentado um processo de fusdo mais uniforme, uma vez que deve ter havido
uma menor variagdo entre a temperatura dos granulos (ou seja, ndo haviam
granulos com temperaturas muito maiores do que outros, o que pode ter ocorrido
nas misturas com o Aditivo 1). Granulos de TPU com temperaturas maiores devem
exibir menor resisténcia ao fluxo e, assim, os valores de torque maximo podem ser
reduzidos.

Comparando-se os valores de torque estabilizado das amostras contendo os
diferentes aditivos, foi observado que a incorporacao de até 2% de Aditivo 1
apresentou valores significativamente menores do que aqueles encontrados para as
misturas com até 2% de Aditivo 2. Como o Aditivo 2 ndo apresentou um efeito
acentuado de lubrificagao entre as cadeias de TPU, somente com a incorporagao de
maiores quantidades de Aditivo 2 foram obtidos valores de torque estabilizado
semelhantes aqueles encontrados nas misturas com menores quantidades de
Aditivo 1.
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4.2 — ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Figura 21 apresenta os resultados obtidos nas analises de espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier para o TPU virgem e para os
oligouretanos sintetizados. A presenga de bandas de absorcdo tipicas para os
poliuretanos foram observadas em todos os espectros: absorcdo a
aproximadamente 3320 cm™, associada a deformagdo de N-H de grupos uretano [9,
16, 46, 51]; absorcdo em 3045 cm™, associada a estiramentos de grupos C-H em
aromaticos; absorcdo em 2960 cm’, associada a grupos CH, alifaticos [52];
absorgdo a 1730 — 1700 cm™', associada a grupos C=0 presentes nos grupos
uretano e éster [16, 46, 51]; absorcdo a 1600 cm™, associada a C=C em aromaticos;
absorgdo a 1530 cm™, associada a deformacdo de N-H de grupos uretano [46];
absorgdo a 1230 cm™, associada a grupos C-O e COO; e absorgdo a 1070 cm™,

associada a grupos C-O [46].
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Figura 21 — FTIR do TPU virgem e dos oligouretanos sintetizados
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Segundo Corish [52], a vibracdo de NH a aproximadamente 3300 cm™, a
banda de amida | (deformacédo axial de C=0) presente na forma de ombro a
aproximadamente 1695 cm™, e a absorgéo de amida Il (deformag&o angular de NH)
a aproximadamente 1540 cm™ habilitam ao polimero ser identificado como um
poliuretano. Todas estas bandas foram observadas tanto no TPU quanto nos
aditivos sintetizados. A partir da analise de compostos-modelo, isto €, diuretanos
obtidos pela reac&o de diisocianatos com excesso de um alcool monofuncional, duas
outras bandas podem ser associadas aos grupos uretano. Estas ocorrem a
aproximadamente 1300 e 1230 cm™, e estdo provavelmente relacionados a
vibracbes de C-O e C-O-C [52]. Estas duas bandas podem ser claramente
observadas nos espectros dos oligouretanos sintetizados neste trabalho.

No espectro obtido para o TPU, foi observada a presenca de absorcdes a
3700 — 3580 cm™ e 940 cm™'; estas absorgdes podem estar associadas a presenca
de grupos OH que nao reagiram, provenientes do poliol ou do extensor de cadeia
utilizados na sintese do TPU. A regido de absorcdo entre 3700 e 3580 cm™ esta
relacionada a presencga de grupos OH, enquanto a absor¢édo em 940 cm™' pode estar
relacionada a deformacgdo angular de OH livres [51]. Estas bandas n&o se
mostraram significativas nos espectros dos aditivos, indicando que o excesso de
alcool adicionado durante a sintese dos oligouretanos foi removido com sucesso.

A banda de absorcgdo préxima a 3460 cm™ também pode estar associada a
grupos NH livres (grupos NH que né&o realizam ligagbes de hidrogénio
intermoleculares) [9, 53]. A absorgcdo nesta regidao foi observada somente para o
TPU, indicando que os aditivos apresentaram maior grau de organizagdo do que o
TPU, devido a menor massa molar. Também foi observado que o TPU apresentou
uma absorgao relativamente larga em 1230 cm™, indicando que o poliol utilizado em
sua sintese era baseado em poliéster [46]. Nao foi observada nenhuma absorcéo
significativa a 2270 cm” em nenhum espectro, indicando a inexisténcia de grupos
NCO livres nos materiais estudados.

A banda de absorcdo a 1730 cm™ estd relacionada a grupos C=O nao
associados; os grupos C=0 que realizam ligagdes de hidrogénio apresentam uma
segunda banda em uma freqii&ncia menor (1700 cm™) [16, 17]. Segundo Seymour e
colaboradores [16], estudos precisos sobre o deslocamento destas bandas nao
podem ser realizados em poliuretanos de poliéster, devido a superposicao de quatro

picos mal caracterizados nesta regidao (pode haver grupos C=0 associados ou nao
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tanto do grupo uretano quanto do grupo éster proveniente do poliol). Na Figura 21,
observa-se uma absorgdo larga entre 1730 e 1700 cm™, no espectro do TPU,
evidenciando que nem todos os grupos C=0 realizaram liga¢gées de hidrogénio; ja
para os aditivos, o pico de absorcdo se concentrou proximo a 1700 cm™, indicando
que a maior parte dos grupos C=0 presentes nos grupos uretano realizaram
ligagdes de hidrogénio. A auséncia de um pico de absorgdo na regido de 3460 cm™,
relacionada a presencga de grupos NH livres, também é indicativo de que os aditivos
realizaram grande quantidade de ligagbes de hidrogénio.

Nos espectros dos aditivos, foi observado que as absorcdes a 2960 cm™ e
2870 cm™, associadas a grupos CHs; [51], tornaram-se significativamente mais
definidas em relagado aquela observada para o TPU, uma vez que a quantidade em
massa de grupos CHs; presente nos aditivos é maior do que aquela encontrada no
TPU. A absorgdo a 3045 cm™, associada a estiramentos de grupos C-H em
aromaticos, também se tornou mais definida nos aditivos do que no TPU, devido a
maior quantidade em massa de anéis aromaticos presentes nos oligouretanos em
relacdo ao TPU. Também foi observado que a regido de absorgéo entre 1300 cm’ e
1050 cm™" se apresentou mais definida para os aditivos do que para o TPU. O TPU
apresenta grupos éster no poliol, o que contribui para o alargamento da absorgao na
faixa citada, enquanto os oligouretanos utilizados possuem somente terminagdes em
hidrocarbonetos, estando as absor¢des nesta regido, para os aditivos, associadas
somente aos grupos C=0 e C-O dos grupos uretano.

Conforme esperado, foi observado que os espectros dos oligouretanos
apresentaram elevada semelhanca entre si. Algumas diferengas significativas podem
ser observadas na regido de absorgdo entre 2960 e 2870 cm™', associada com os
grupos CH; e CH3; com o aumento da cadeia alifatica do alcool utilizado na sintese
do Aditivo 2, a mobilidade dos grupos CH, e CHj; provavelmente apresentou um

aumento significativo, o que modificou as bandas associadas a estes grupos.

43



RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 22 apresenta os espectros de FTIR para o TPU processado e o TPU
virgem. Os espectros apresentaram bandas de absor¢ao semelhantes, podendo-se
afirmar que o processamento n&do induziu a nenhuma mudanga significativa nos

grupos quimicos presentes no TPU.

TPU virgem

TPU processado

Transmitancia (u.a.)

1 1 1T T T * T T T T T " T 7 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

Figura 22 — FTIR do TPU virgem e do TPU processado
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4.3 - PARAMETROS DE SOLUBILIDADE

Os parametros de solubilidade (J) encontrados para os segmentos rigidos
ideais do TPU e para os aditivos, obtidos a partir da teoria de contribuicdo de grupos
[46], sdo apresentados na Tabela 3. Foi observado que o parametro de solubilidade
encontrado para o Aditivo 1 € mais proximo do parametro de solubilidade dos
segmentos rigidos ideais, do que o parametro de solubilidade encontrado para o
Aditivo 2, indicando que o Aditivo 1 apresenta maior compatibilidade com os

segmentos rigidos do TPU do que o Aditivo 2.

Tabela 3 — Pardmetros de solubilidade do segmento rigido ideal e dos aditivos

Parametro de
Estrutura solubilidade
(Ca|1/2 cm 3/2)

Segmento rigido ideal do TPU

_O&N@ @wéﬂc@—e&w@ @ 12,5

Extensor
Aditivo 1
HgC—{CHﬂ—D&N@— @N&D—{CHzﬁ—CHS 10,4
Butanol-1 Butanol-1
Ad|t|vo 2
HaC~HCH: -0 r~|14©>— ~@—NCO—(CH237—CH3 9.8
H
Qctanok Qctanol-1
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4.4 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A Figura 23 apresenta o termograma de TGA para o Aditivo 1. A partir dos
resultados da primeira derivada da curva de perda de massa (DTG), foi observado
que este aditivo apresentou dois estagios distintos de perda de massa, sendo que o
primeiro estagio apresentou o inicio (“onset”) a aproximadamente 290°C com 59,0%
de perda de massa, e o segundo estagio apresentou inicio a aproximadamente

540°C, com 8,1% de perda de massa.
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Figura 23 — Termograma de TGA para o Aditivo 1

A Figura 24 apresenta o termograma de TGA para o Aditivo 2. O Aditivo 2
também apresentou dois estagios distintos de perda de massa, sendo que o “onset”
do primeiro estagio de degradacao iniciou em uma temperatura de aproximadamente
310°C com 83,6% de perda de massa, e o segundo estagio apresentou “onset” a

aproximadamente 560°C e contou com 4,9% de perda de massa.
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Figura 24 — Termograma de TGA para o Aditivo 2

A modificagdo do alcool utilizado na sintese dos aditivos afetou o
comportamento de degradagdo. O aumento na cadeia carbdnica do alcool deslocou
a temperatura de “onset” de ambos os estagios de degradagéo para temperaturas
superiores; este comportamento pode estar relacionado a uma maior estabilidade
térmica promovida com o aumento na massa molar. Porém, o aumento da massa
molar ocasionou um aumento significativo na perda de massa do primeiro estagio de
degradacgao, e uma reducgao significativa na perda de massa do segundo estagio de
degradacao.

A perda de massa do Aditivo 1 durante o primeiro estagio de degradagéo
(aproximadamente 59,0%) pode estar relacionada a liberagdo de substancias
provenientes da degradagao do alcool e dos grupos NCO (o alcool e os grupos NCO
representam aproximadamente 58,3% da massa molar do Aditivo 1). O segundo
estagio de perda de massa do Aditivo 1 (aproximadamente 8,1%) pode estar
associado a degradagdo de anéis aromaticos e consequente eliminagdo de
compostos contendo carbono e hidrogénio. A massa residual para o Aditivo 1 foi de
aproximadamente 29,0%, a uma temperatura de 730°C.

Diferentemente do comportamento observado para o Aditivo 1, a perda de
massa do primeiro estagio de degradacédo para o Aditivo 2 (aproximadamente
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83,6%) foi significativamente maior do que aquela esperada devido a eliminagéo de
compostos derivados do alcool e dos grupos NCO do MDI (aproximadamente 67,5%
da massa molar do Aditivo 2). Esta perda de massa pode ser indicativo que, durante
o primeiro estagio de perda de massa do Aditivo 2, ocorreu a eliminagdo né&o
somente de derivados do alcool e dos grupos isocianato, mas também a eliminagao
de compostos derivados dos anéis aromaticos do MDI. O segundo estagio de perda
de massa do Aditivo 2 (aproximadamente 4,9%) pode estar associado a degradacéo
de anéis aromaticos e consequente eliminagdo de compostos contendo carbono e
hidrogénio. A massa residual do segundo estagio de degradagao para o Aditivo 2 foi
de aproximadamente 11,5%, a uma temperatura de 730°C. A perda de massa do
segundo estagio de degradagéo para o Aditivo 2 foi menor do que aquela observada
para o Aditivo 1, e provavelmente estd relacionada a degradacdo de anéis
aromaticos, uma vez que o Aditivo 2 tem menor percentual em massa de MDI do
que o Aditivo 1. A menor perda de massa do Aditivo 1, comparada aquela
apresentada pelo Aditivo 2, pode estar relacionada a formacdo de compostos
termicamente mais estaveis durante a degradacdo do Aditivo 1, o que modificou as
caracteristicas de perda de massa dos aditivos estudados.

Lu e colaboradores [44] observaram que diuretanos de menor massa molar
apresentaram maior reatividade dos grupos NCO provenientes da dissociagado de
grupos uretano em temperaturas menores do que diuretanos de maior massa molar.
Assim, o deslocamento do “onset” de degradacdo do primeiro estagio de
degradacdo dos aditivos com o aumento na massa molar do alcool pode estar
relacionado a um aumento na temperatura de dissociagdo dos grupos uretano ou a
uma redugdo na velocidade de dissociagdo dos grupos uretano. Deve ser
considerado que, sob certas circunstancias, grupos isocianato podem até mesmo
reagir com outros grupos isocianato através de dimerizagdo, trimerizagao,
polimerizagao linear, e condensagcado com eliminacdo de diéxido de carbono para
formar uretidinona, isocianurato, poli-1-nailon e carbodiimida, respectivamente [44].
A possibilidade de formacado destes compostos durante a realizacdo das analises
termogravimétricas pode dificultar a interpretacdo dos estagios de degradacéao
observados. Assim, a maior perda de massa durante o primeiro estagio de
degradagéo observada para o Aditivo 2, com relagdo aquela do Aditivo 1, também
pode estar relacionada a formacao de compostos termicamente mais estaveis para o

Aditivo 1 do que para o Aditivo 2, durante a realizagao das analises,.
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A Figura 25 apresenta o termograma de TGA para o TPU virgem. Foi
observado que o TPU apresentou dois estagios principais de perda de massa
sobrepostos, iniciando (“‘onset”) a aproximadamente 330°C. Além disso, houve uma
perda de massa a uma temperatura inicial de aproximadamente 610°C; a massa

residual observada a 730°C foi de aproximadamente 10,8%.
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Figura 25 — Termograma de TGA para o TPU virgem

Segundo Herrera e colaboradores [32], o primeiro estagio de degradagao de
poliuretanos termoplasticos esta associado com a degradagdo dos segmentos
rigidos contendo os grupos uretano, e o segundo estagio de degradagao esta
relacionado com a degradagdo dos segmentos flexiveis formados pelo poliol.
Novamente, a perda de massa do TPU, iniciada a aproximadamente 610°C, pode
estar relacionada a eliminagdo de compostos provenientes da degradagédo de anéis

aromaticos do MDI.
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4.5 - CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A Figura 26 apresenta os termogramas das analises de DSC, durante o
segundo aquecimento, para os aditivos sintetizados. Foi observado que ambos
oligouretanos apresentaram cristalinidade (presenga de um pico endotérmico em
cada curva). O Aditivo 1 apresentou uma temperatura de fusédo (T,) em 106,3°C,
com entalpia de fusdo de 49,5 J-g'1, e o Aditivo 2 apresentou uma T, em 117,2°C,
com entalpia de fusdo de 71,8 J-g”'. Estudos anteriores relataram uma T, de 115-
119°C para o Aditivo 1, e uma T, de 117-119°C para o Aditivo 2 [44, 45]. Diferencas
nas temperaturas de fusdo dos compostos citados na literatura com relagdo aos
utilizados neste trabalho podem estar relacionadas a diferentes historias termo-
mecanicas das amostras. Ambos aditivos apresentaram pequenos desvios nas
curvas de DSC, na regido entre -20°C e 80°C, que podem estar associados a
rearranjos morfolégicos de moléculas mal-organizadas (regido amorfa), e a
identificacdo exata das temperaturas de transicdo ndo foram possiveis devido a

baixa intensidade destas transigdes.
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Figura 26 — Termogramas de DSC para os aditivos sintetizados
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Todas as misturas entre os aditivos e o TPU, bem como o TPU virgem e
processado, apresentaram quatro eventos distintos nos termogramas de DSC,
durante o aquecimento, conforme demonstrado na Figura 27. Estes eventos est&o
relacionados, a temperatura de transicdo vitrea (Ty) da fase flexivel
(aproximadamente -20°C), a interagdes de curto alcance entre cristalitos da fase
rigida e interagdes entre a fase rigida e flexivel (22 transigéo, entre 50 e 65°C), a Tq4
da fase rigida (entre 115 e 150°C), e a fusdo dos cristais de TPU (entre 180 a
220°C) [9, 10, 24]. A Tabela 4 apresenta os valores obtidos a partir dos ensaios de
DSC.

Fluxo de Calor
------ Derivada do Fluxo de Calor
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Figura 27 — Transi¢des observadas nos termogramas de DSC para as amostras estudadas

Tabela 4 — Valores obtidos nos ensaios de DSC

Ty osc Fase 22 Transigao Tyosc Fase Tm
Amostra Flexivel (°C) (°C) Rigida (°C) Pico (°C) AH (Jg )

TPU Virgem 7,2 65,4 127,2 181,4 3,8
_TPUProcessado 21,1 623 1159 2106 1M1

1% Aditivo 1 22,9 53,5 136,5 208,2 10,5

2% Aditivo 1 -20,2 53,7 121,6 211,2 11,1

5% Aditivo 1 22,0 54,2 118,2 217,1 10,6
_10%Adiivo1 211 552 1124 2172 19

1% Aditivo 2 23,1 58,8 118,4 207,3 11,9

2% Aditivo 2 21,6 59,5 125,3 216,1 10,3

5% Aditivo 2 21,9 56,2 145,1 214,2 10,3

10% Aditivo 2 -24.,9 50,8 - 2194 10,6

51



RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 28 apresenta os termogramas de DSC para as misturas com o
Aditivo 1. Nao foram observadas modificagdes significativas na T4 da fase flexivel
com a incorporagdo deste oligouretano. Porém, a adicdo de 1% de Aditivo 1
deslocou a T4 da fase rigida para uma temperatura superior aquelas observadas
para o TPU processado e para as demais misturas com este aditivo. Com o aumento
da incorporagéo de Aditivo 1 (de 2 a 10%), houve uma reducdo gradativa na T4 da

fase rigida, bem como um aumento na temperatura de fusgo.

TPU Virgem
TPU Processado

1% Aditivo 1

Fluxo de Calor (u. a.)

2% Aditivo 1

5% Aditivo 1

10% Aditivo 1

-<—Endo

T T T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 28 — Termogramas de DSC das amostras contendo o Aditivo 1

A incorporagdo do Aditivo 1 n&o alterou significativamente a Ty da fase
flexivel, pois este aditivo provavelmente apresentou maior interagdo com os
segmentos rigidos do que com os segmentos flexiveis, uma vez que este aditivo e
0s segmentos rigidos ideais apresentam parametros de solubilidade proximos.
Também foi observado que o valor da T4 da fase flexivel observada para o TPU puro
€ caracteristica de um material baseado em poliol poliéster.

A incorporacédo de 1% de Aditivo 1 aumentou a T4 da fase rigida, comparado
ao valor de T4 apresentado pelo TPU processado, provavelmente devido a um
aumento na mobilidade das cadeias durante o processo de cristalizacdo, o que

promoveu um aumento na separagado de fases e a formacdo de dominios rigidos
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mais organizados. Com a incorporagdo de quantidades maiores do que 2% de
Aditivo 1, houve uma reducéo gradual na T4 da fase rigida, provavelmente devido a
um efeito plastificante do Aditivo 1, o que provocou um afastamento dos segmentos
rigidos entre si, aumentando a mobilidade destes segmentos. Porém, a maior
mobilidade das cadeias do TPU durante o processo de cristalizagdo levou a
obtencdao de um maior grau de cristalinidade, o que aumentou a entalpia de fuséo
(AH) e deslocou a T, para temperaturas superiores (Tabela 4), em relagédo ao TPU
virgem.

A Figura 29 apresenta os termogramas de DSC para as misturas com o
Aditivo 2. Semelhantemente ao comportamento observado para o Aditivo 1, a
incorporagdo do Aditivo 2 ndo alterou significativamente a T4 da fase flexivel do TPU.
Porém, o aumento na quantidade de Aditivo 2 até 5% em massa provocou um
aumento no valor da Ty da fase rigida. A mistura com 10% de Aditivo 2 apresentou
dois picos de fusdo em temperaturas distintas (Tm pico 1 = 119,7°C, AHpico 1= 2,6 J-g";
Tm Pico2 = 219,4°C, AHpico 2= 10,6 J-g™"), sendo que a T4 da fase rigida desta mistura

nao foi claramente identificada .
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Figura 29 — Termogramas de DSC das amostras contendo o Aditivo 2
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Assim como o Aditivo 1, a incorporacdo do Aditivo 2 n&o alterou a T4 da fase
flexivel provavelmente devido a maior compatibilidade do Aditivo 2 com os
segmentos rigidos do TPU. Porém, de maneira contraria aquela observada para as
misturas com o Aditivo 1, o aumento no percentual de Aditivo 2 ocasionou um
aumento na T4 da fase rigida. Como o aditivo 2 apresentou menor compatibilidade
com os segmentos rigidos do TPU do que o Aditivo 1, houve uma separagdo de
fases entre o TPU e o Aditivo 2, conforme observado no termograma de DSC da
mistura com 10% de Aditivo 2, que apresentou um pico de fusdo correspondente
aquele do Aditivo 2 puro (aproximadamente 117°C), além do pico de fuséo
correspondente ao TPU (aproximadamente 219°C).

Maiores quantidades de Aditivo 2 provocaram um aumento na mobilidade das
cadeias de TPU no estado fundido; porém, como o Aditivo 2 apresentou menor
compatibilidade com a fase rigida do que o Aditivo 1, este ndo atuou como
plastificante desta fase, e provavelmente, manteve-se na interface das fases rigidas
e flexiveis. Aléem disso, semelhantemente as misturas com o Aditivo 1, a maior
mobilidade das cadeias do TPU com a incorporagcdao do Aditivo 2 conduziu a
obtencao de um maior grau de cristalinidade, o que aumentou a entalpia de fuséo e
deslocou a T, para temperaturas maiores.

Os comportamentos observados na segunda transigdo das analises de DSC
(Tabela 4) podem estar relacionados com a interagdo entre os aditivos e os
segmentos rigidos do TPU. O aumento no percentual do Aditivo 1 promoveu um
aumento na interagao entre as fases, conduzindo a um aumento na temperatura da
segunda transi¢gdo. De maneira contraria, o aumento do percentual de Aditivo 2
promoveu uma maior separagao entre as fases rigida e flexivel devido a formagao
de dominios rigidos com menor mobilidade (maior Tg), reduzindo a temperatura
observada para a segunda transigao.

O processamento do TPU puro promoveu um aumento na entalpia de fusao
do material. Seymour e Cooper [9] estudaram poliuretanos termoplasticos baseados
em poliéster, contendo 38% em massa de MDI, com diferentes tamanhos médios de
segmentos rigidos, e observaram que um aumento no tamanho médio dos
segmentos rigidos promoveu um aumento na entalpia de fusdo. Assim, o aumento
da entalpia de fusao para o TPU processado poderia estar associado a um aumento
no tamanho dos segmentos rigidos ocorrido devido a reagbes de transuretanizagao.

Porém, foi observado que um leve aumento na T4 da fase rigida ocorreu com o
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aumento do comprimento dos segmentos rigidos [9]. O processamento do TPU
virgem ocasionou uma redugdo na T4 da fase rigida, o que pode ser indicio de que
houve uma reducdo no comprimento médio dos segmentos rigidos. Assim, o
aumento na entalpia de fusdao pode estar relacionado a redu¢cdo de massa molar
ocorrida durante o processamento, o que aumentou a mobilidade das cadeias no
estado fundido e levou a obtencdo de um maior grau de cristalinidade para o TPU
processado.

A incorporagao dos aditivos ndo alterou significativamente a entalpia de fuséo
das misturas, em relacdo aquela encontrada para o TPU processado sem aditivos.
Como a entalpia de fusao observada em temperaturas proximas de 200°C é devido
a fusdo de cristais formados pelos segmentos rigidos das cadeias de TPU, seria
esperado uma redugao no valor desta entalpia com o aumento da quantidade de
aditivos, uma vez que o aumento na quantidade de aditivos reduz a quantidade TPU
presente, e, consequentemente, a quantidade de segmentos rigidos presentes na
mistura. Porém, o aumento na mobilidade das cadeias de TPU com o aumento da
quantidade de oligouretanos levou a obtengdo de praticamente o mesmo grau de
cristalinidade dos sistemas TPU/oligouretanos, mesmo com o0 aumento na
quantidade de aditivos.

Diversos termogramas de DSC das misturas de TPU com ambos aditivos
apresentaram picos de fusao sobrepostos, podendo ser indicativo da presenca de
polimorfismo nas amostras. Koberstein e Galambos [10] realizaram ensaios
simultaneos de DSC e difracdo de raios-X, e observaram somente um tipo de
estrutura cristalina através de difragao de raios-X, enquanto os termogramas de DSC
apresentaram dois picos endotérmicos. Com a fusdo, os segmentos rigidos se
misturam com o0s segmentos flexiveis espontaneamente. Multiplos picos
endotérmicos podem ser verificados em taxas de aquecimento elevadas (20 — 40
°C.min™") para poliuretanos cristalizados a partir do fundido, e sdo resultados da
fusdo de populacdes distintas de cristais. Durante cada processo endotérmico, os
cristais de segmentos rigidos ndo somente se fundem, mas também se misturam
espontaneamente com a fase flexivel. A origem de multiplos picos endotérmicos &,

portanto, dependente do procedimento de preparacdo da amostra [10].
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4.6 — ANALISE TERMO-DINAMICO-MECANICA (DMTA)

A Figura 30 apresenta os resultados das analises de DMTA para o TPU
virgem e processado, bem como para as misturas contendo o Aditivo 1. A Tabela 5
apresenta os valores de Ty da fase flexivel da amostras, determinadas pelas
analises de DMTA.

10* 3
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1% Aditivo 1
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Figura 30 — Médulos de armazenamento e de perda das amostras contendo o Aditivo 1

Tabela 5 — T, da fase flexivel das amostras determinadas pelo DMTA

Amostra T4 omra (°C)

TPU virgem -7,06
oiiiioeeeo.......TPUprocessado . -138 .

1% Aditivo 1 -13,44

2% Aditivo 1 -11,82

5% Aditivo 1 -11,83
o 10%Adtvot o212

1% Aditivo 2 -13,59

2% Aditivo 2 -14,06

5% Aditivo 2 -14,33

10% Aditivo 2 -14,40
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A partir da Figura 30, foi observada a presenca de uma relaxagédo secundaria
(relaxacdo p) a uma temperatura de aproximadamente -80°C, associada a
movimentos de grupos éster presentes nos segmentos flexiveis do TPU [54]. Esta
relaxacdo nao sofreu modificagdes significativas com o processamento e
incorporacao dos aditivos. Também foi observado que o processamento do TPU
conduziu a uma redugdo na temperatura de transigédo vitrea (Ty) da fase flexivel.
Este efeito esta relacionado a redugdo da massa molar promovida pelo
processamento. A incorporagcado e o aumento na quantidade de Aditivo 1 conduziu a
um leve aumento na Ty das amostras, em relagdo a T4 observada para o TPU
processado, devido ao efeito lubrificante do aditivo, 0 que amenizou a reducao de
massa molar durante o processamento. A amostra com 10% de Aditivo 1 apresentou
uma redug&o no valor da T4 da fase flexivel, em relagdo aquela encontrada para a
mistura com 5% de Aditivo 1, devido ao aumento na quantidade de moléculas de
baixa massa molar, o que aumentou a mobilidade das cadeias.

A Figura 31 apresenta os resultados das analises de DMTA para o TPU

virgem, TPU processado e para as misturas com o Aditivo 2.
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Figura 31 — Mddulos de armazenamento e de perda das amostras contendo o Aditivo 2
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Nas amostras contendo o Aditivo 2 também foi observada a presenga de uma
relaxagao secundaria (f), associada a movimentos de grupos éster presentes nos
segmentos flexiveis do TPU [54]. Semelhantemente as amostras contendo o Aditivo
1, para as amostras com o Aditivo 2 esta relaxagdo ndo também n&o apresentou
modificacdes significativas. Porém, diferentemente do comportamento observado
para as misturas com o Aditivo 1, a incorporacdo e o aumento na quantidade de
Aditivo 2 promoveu uma leve redugdo na T4 da fase flexivel das amostras. O Aditivo
2 apresentou um menor efeito de lubrificacdo do que o Aditivo 1, o que levou a uma
maior redugdo na massa molar e no valor da T4 da fase flexivel das amostras,
comparadas as amostras com o Aditivo 1. O aumento na quantidade de Aditivo 2
levou a obteng&do de menores valores de Ty, devido ao aumento na quantidade de
moléculas de baixa massa molar.

Conforme esperado, os valores de Ty da fase flexivel das amostras obtidos
através de DMTA se apresentaram maiores do que os valores obtidos através de
DSC, devido a diferengas nos métodos de analise.

Os dados obtidos nas analises de DMTA complementaram os resultados das
analises de DSC, de forma que em ambos os métodos de verificacdo da T4 da fase
flexivel das amostras indicaram que o TPU virgem apresenta maior T4 do que o TPU
processado e do que as misturas realizadas, e também indicaram que houve
pequenas diferencas nos valores de T4 observados para o TPU processado e as

misturas com ambos aditivos.

4.7 - REOMETRIA CAPILAR

A Figura 32 ilustra o comportamento da viscosidade em fungcéo do tempo de

residéncia no redmetro capilar, a uma taxa de cisalhamento (;./) entre 10 s e 1000

s, para as amostras estudadas. Foi observado que todas as amostras ensaiadas
apresentaram reducdo nos valores de viscosidade com o aumento do tempo de

residéncia, indicando a instabilidade dos sistemas.
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Figura 32 — Comportamento de viscosidade vs tempo de residéncia para as misturas estudadas
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A Tabela 6 apresenta os valores de viscosidade intrinseca ([77]), estabilidade

da viscosidade do fundido () e os coeficientes de correlagdo (R) encontrados para

as amostras.

Tabela 6 — Valores de viscosidade intrinseca ([77]) e estabilidade da viscosidade do fundido ( k) das

amostras estudadas

[°)

g 3
:.3 § 3 X = X - X - § - X~ X~ X~ § N
. = o i 0 No ®Wo 90 wOo No Wo <0
V4 [ S o +2 +2 +2 42z +2 +2 +2 4.2
+ > o 5E SoE o= HE aE o o= =
(s™ g o s a% @a% as 2T aT a3l as 2T
5 ln_. - RS < < = qd < < < = <

(& o

=
[77] (Log Pa-s) 3,601 3239 3432 3321 3,183 3,014 3,357 3414 3,282 3,068

20 K

50 K

100 K

200 K

500 K

1000 K

R -0984 0,968 -0,744 -0,616 -0,934 -0947 -0915 -0,897 -0,939 -0,977

A Figura 33 apresenta os resultados de viscosidade intrinseca ([77]) e de

estabilidade da viscosidade do fundido (« ) para as amostras estudadas, em fungéo

da taxa de cisalhamento (;'/).
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Figura 33 — Valores de viscosidade intrinseca ([77]) e estabilidade da viscosidade do fundido (k) em

funcao da taxa de cisalhamento ( 7 ) para as amostras estudadas

Foi observado que o TPU virgem apresentou os maiores valores de

viscosidade intrinseca entre as amostras ensaiadas sob as mesmas condicbes

(Figura 33 a, b); este comportamento esta associado a maior massa molar média

que o TPU virgem possui, comparada aquelas das amostras processadas. O

processamento do TPU promoveu uma redugdo significativa nos valores de
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viscosidade intrinseca e um aumento na estabilidade da viscosidade do fundido,
comparado ao TPU virgem (Figura 33 a, b; e Figura 33 d, e, respectivamente). A
reducdo no valor da viscosidade intrinseca para o TPU processado esta relacionada
a reducao da massa molar média do polimero devido a cisdo de cadeias durante o
processamento. O aumento no valor de estabilidade da viscosidade do fundido com
o processamento do TPU pode estar relacionado a formagao de segmentos rigidos
mais estaveis, formados a partir de rea¢des de trans-uretanizagao ocorridas durante
o processamento [30], o que pode reduzir a quantidade de dissociagbes de grupos
uretano, aumentando a estabilidade da viscosidade da amostra.

Para as amostras com até 2% de ambos aditivos, em taxas de cisalhamento
de até 200s™, foi observado um aumento significativo nos valores de viscosidade
intrinseca, com relagéo aos valores apresentados pelo TPU processado (Figura 33
a, b). Este comportamento pode estar relacionado a uma redugdo na degradagao
das cadeias de TPU durante o processamento das misturas com a incorporagao dos
aditivos. Foi observado que, durante a etapa de mistura, os aditivos atuaram como
auxiliares de processamento (ou lubrificantes), reduzindo o cisalhamento entre as
cadeias do TPU e entre a parede do equipamento e o material, 0 que pode ter
induzido a uma reducéo na degradacao das cadeias de TPU. Também foi observado
que as amostras com até 5% de ambos aditivos apresentaram valores de
estabilidade da viscosidade do fundido maiores do que os encontrados para o TPU
virgem e processado, independente da taxa de cisalhamento (Figura 33 d, ). Como
os aditivos possuem massa molar significativamente menor do que aquela do TPU,
estes podem ter apresentado dissociacdo dos grupos uretano em temperaturas
inferiores aquelas apresentadas pelo TPU. A dissociagdo dos grupos uretano dos
aditivos pode ter reduzido a taxa de dissociacédo de grupos uretano do TPU, devido a
uma tendéncia de equilibrio entre os grupos hidroxila e isocianato presentes no
sistema. O aumento no valor de viscosidade e na estabilidade da viscosidade do
fundido também pode estar associado a formacdo de grupos isocianurato, que
apresentam maior estabilidade térmica do que os grupos uretano [7]. Porém, a
formacgao de grupos isocianurato pode levar a ramificacbes e até mesmo a formacéao
de ligagdes cruzadas entre as cadeias. A ramificagédo e a reticulagdo do TPU poderia
reduzir a T, e a entalpia de fusdo das amostras; este efeito ndo foi observado nas
analises de DSC, ocorrendo um aumento na T, e na entalpia de fusdo com a

incorporagao dos aditivos.
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Em taxas de cisalhamento maiores do que 2003'1, os valores de viscosidade
intrinseca para as misturas contendo até 2% de ambos aditivos foram semelhantes
aqueles encontrados para o TPU processado (Figura 33 a, b). O aumento da taxa de
cisalhamento reduziu a viscosidade, devido a pseudoplasticidade das amostras. A
reducdo na viscosidade em funcdo do aumento da taxa de cisalhamento pode ter
ocultado o efeito observado em taxas de cisalhamento menores (até 200s™'), onde a
viscosidade intrinseca para as amostras contendo até 2% de ambos aditivos
apresentou valores superiores aqueles encontrados para o TPU processado.

Em taxas de cisalhamento acima de 500s™ (inclusive), foi observado que a as
misturas com 10% de ambos aditivos apresentaram valores de estabilidade da
viscosidade do fundido proximos aqueles observados para o TPU processado
(Figura 33 d, e). Este comportamento pode estar relacionado a um aumento na
mobilidade das cadeias do TPU para as misturas com 10% de aditivos. A maior
mobilidade das cadeias pode ter induzido a um aumento na taxa de dissociagao dos
grupos uretano do TPU, reduzindo a estabilidade da viscosidade do fundido.

O aumento na quantidade de ambos oligouretanos promoveu uma redugao
gradual dos valores de viscosidade intrinseca (Figura 33 a, b, ¢). Uma vez que a
viscosidade intrinseca esta associada com a massa molar média do polimero [47],
um aumento na quantidade de moléculas de baixa massa molar devido a
incorporagdo dos aditivos reduziu a massa molar média do sistema, e, portanto,
reduziu os valores de viscosidade intrinseca.

As misturas com até 5% de Aditivo 1 apresentaram maiores valores de
viscosidade intrinseca do que as misturas com até 5% de Aditivo 2, nas mesmas
condigdes de ensaio (Figura 33 c¢). Este comportamento esta relacionado a melhor
lubrificacdo entre as cadeias de TPU promovida pelo Aditivo 1, comparado ao Aditivo
2, conforme observado nas analises de reometria de torque. As misturas com 10%
de ambos aditivos apresentaram valores de viscosidade intrinseca semelhantes,
devido a reducéo significativa na massa molar média das misturas com esses niveis
de aditivo.

O aumento na quantidade de ambos aditivos promoveu uma redug¢ao gradual
nos valores da estabilidade da viscosidade do fundido (Figura 33 d, e, f). E esperado
que a redugao da viscosidade do fundido, com o aumento do tempo de residéncia,
seja uma funcdo principalmente da taxa de dissociagdo dos grupos uretano

presentes nas cadeias do TPU, e que a cisdao dos segmentos flexiveis tenha
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pequeno efeito nesta propriedade. Assim, a reducéo da estabilidade da viscosidade
do fundido pode estar associada a um aumento na mobilidade das cadeias do TPU
com o aumento da quantidade de aditivos. A maior mobilidade das cadeias pode ter
induzido a um aumento na taxa de dissociagdo dos grupos uretano, e, assim, ter
reduzido a estabilidade da viscosidade do fundido. A reducdo na estabilidade da
viscosidade do fundido foi mais acentuada para o Aditivo 1 do que para o Aditivo 2, e
pode estar associada a menor massa molar do Aditivo 1, o que promoveu um maior
aumento na mobilidade das cadeias do TPU do que o Aditivo 2.

As amostras com até 5% de Aditivo 1 apresentaram maiores valores de
estabilidade da viscosidade do fundido do que as amostras contendo até 5% do
Aditivo 2 (Figura 33 f). Este fato pode estar associado a menor taxa de dissociagéo
dos grupos uretano das cadeias de TPU para as misturas com até 5% do Aditivo 1,
visto que este aditivo possui menor massa molar do que o Aditivo 2, e, portanto,
apresentam maior quantidade de dissociagado dos grupos uretano do que o Aditivo
2, em condigdes idénticas. Este efeito foi observado por Lu e colaboradores [44]. A
maior taxa de dissociacdo dos grupos uretano presentes no Aditivo 1 pode ter
levado a uma tendéncia de equilibrio dos grupos isocianato e hidroxila obtidos,
reduzindo a taxa de dissociagao dos grupos uretano do TPU e tornando os sistemas
mais estaveis.

Para as amostras contendo 10% de ambos aditivos, os valores de
estabilidade da viscosidade do fundido sdo menores para as amostras com o Aditivo
1 do que os valores encontrados para as amostras com o Aditivo 2 (Figura 33 f).
Este fato pode estar associado com o maior volume livre encontrado nas amostras
com 10% de Aditivo 1 comparado aquele nas amostras com 10% de Aditivo 2, uma
vez que o Aditivo 1 apresenta menor massa molar. A maior mobilidade das cadeias
do TPU pode ter induzido a um aumento na taxa de dissociagao dos grupos uretano
do TPU, o que reduziu os valores de estabilidade da viscosidade do fundido.

O aumento da taxa de cisalhamento promoveu uma redug¢ao nos valores de
viscosidade intrinseca, enquanto aumentou os valores de estabilidade da
viscosidade do fundido (Figura 33). A redugcao nos valores de viscosidade intrinseca
com o aumento da taxa de cisalhamento pode estar relacionada com a
pseudoplasticidade do material; como o material apresentou redu¢ao da viscosidade
com o aumento da taxa de cisalhamento, elevadas taxas de cisalhamento

conduziram a menores valores de viscosidade intrinseca. O aumento nos valores de
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estabilidade da viscosidade do fundido também pode estar associado a
pseudoplasticidade das amostras. Como um aumento na taxa de cisalhamento
também promoveu uma redugao na viscosidade, assim como o tempo de residéncia,
a reducao na viscosidade em funcédo do tempo de residéncia foi menos significativa
em elevadas taxas de cisalhamento do que em baixas taxas de cisalhamento; ou
seja, o aumento da taxa de cisalhamento diminuiu o efeito de reducédo da

viscosidade em fungao do tempo de residéncia.
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4.8 - DUREZA

A Figura 34 apresenta os resultados de dureza Shore D para as amostras
estudadas. Foi observado que o processamento do TPU promoveu um aumento na
dureza do material, comparado a dureza do TPU virgem. Este aumento pode estar
associado ao maior grau de cristalinidade encontrado para o TPU processado,
comparado ao grau de cristalinidade do TPU virgem, conforme observado nos
ensaios de DSC. A incorporagdao e o aumento de ambos aditivos ndo induziram a
modificagdes significativas na dureza das amostras, comparadas a dureza do TPU
processado. Estes resultados corroboram os resultados de DSC, onde as misturas
com os aditivos e o TPU processado apresentaram valores de entalpia de fusao

semelhantes, indicando graus de cristalinidade semelhantes.
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Figura 34 — Dureza (Shore D) das amostras estudadas
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4.9 — ENSAIOS DE TENSAO-DEFORMAGAO

A Figura 35 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo na ruptura para

as amostras estudadas.
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Figura 35 — Resisténcia a tracdo na ruptura das amostras estudadas

Foi observado que o processamento do TPU levou a uma reducio
significativa na resisténcia a tragado na ruptura, comparada aquela apresentada pelo
TPU virgem. Este comportamento pode estar relacionado a maior massa molar do
TPU virgem, comparado as demais amostras, bem como pode ser devido a
orientacdo das cadeias do TPU virgem durante o escoamento. Segundo Callister
[55], a técnica de pré-deformacdo por estiramento consiste em deformar
plasticamente um polimero em tracido, fazendo com que as cadeias deslizem e se
orientem no sentido do estiramento; esta técnica € utilizada para aumentar a
resisténcia a tracdo e o moddulo elastico de fibras e peliculas no sentido de seu
estiramento.

Como o TPU virgem apresentou menor grau de cristalinidade do que o TPU
processado, as cadeias do TPU virgem apresentaram maior facilidade de
escoamento e orientacdo no sentido da deformacéo, o que pode ter induzido a um
aumento no grau de cristalinidade e na resisténcia a tracdo na ruptura. Porém, o
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TPU processado pode ter apresentado menor grau de orientagéo e cristalizagao das
cadeias no sentido da deformacgao devido a presenga de uma maior quantidade de
cristais antes da realizagdo dos ensaios, e, portanto, o TPU processado apresentou
menor resisténcia a tracdo na ruptura do que o TPU virgem. A incorporagéo de
ambos aditivos ao TPU resultou em valores de resisténcia a tragcao na ruptura
semelhantes aquele encontrado para o TPU processado. O aumento na quantidade
de ambos aditivos promoveu uma redugcdo gradativa da resisténcia a tracdo na
ruptura, provavelmente devido a reducdo da massa molar média das misturas, o que
provavelmente reduziu a quantidade de entrelagamentos entre as cadeias de TPU.

A Figura 36 apresenta as curvas medianas dos ensaios de tensao-
deformagéo para o TPU virgem e para o TPU processado. Foi observado que, em
deformagdes maiores do que aproximadamente 200%, o TPU virgem apresentou um
desvio da linearidade na razdo entre tensdao e deformacdo, enquanto o TPU
processado manteve uma certa linearidade. O desvio da linearidade apresentado
pelo TPU virgem pode ter sido ocasionado devido a orientagdo das cadeias e
cristalizagdo induzida, durante o estiramento. O comportamento das curvas tensao-
deformacdo para as misturas de TPU com ambos aditivos foi semelhante aquele

apresentado pelo TPU processado.
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Figura 36 — Comportamento de tensdo-deformagao para o TPU virgem e TPU processado.
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A Figura 37 apresenta os resultados de alongamento na ruptura para as
amostras estudadas. Foi observado que o processamento do TPU n&o ocasionou
uma modificagcdo significativa no alongamento na ruptura, comparada aquela
apresentada pelo TPU virgem. Este comportamento indica que o alongamento na
ruptura nao sofreu influéncia significativa com o aumento do grau de cristalinidade e

com a reducédo da massa molar do TPU devido ao processamento.
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Figura 37 — Alongamento na ruptura das amostras estudadas

A incorporacdo de até 2% de ambos aditivos ndo alterou de maneira
significativa o comportamento de alongamento na ruptura, comparado aqueles
apresentados pelo TPU virgem e processado. Porém, com a incorporagao de 5% de
ambos aditivos, foi observada uma redu¢do do alongamento na ruptura.

Com a incorporagdo de 10% de Aditivo 1, houve uma redugdo do
alongamento na ruptura comparada as misturas com 5% de ambos aditivos; porém,
a mistura com 10% de Aditivo 2 apresentou um valor de alongamento na ruptura
semelhante aquele encontrado para as misturas com 5% de ambos aditivos. O
comportamento observado pode ser indicio de que o alongamento na ruptura
depende da massa molar média dos sistemas; assim, o0 aumento na quantidade de

ambos aditivos promoveu uma redugdo da massa molar média, o que reduziu 0s
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valores de alongamento na ruptura. Como o Aditivo 1 possui menor massa molar, a
reducéo do alongamento na ruptura foi maior para a mistura com 10% de Aditivo 1
do que aquela apresentada pela mistura com 10% de Aditivo 2.

A Figura 38 apresenta os resultados de modulo de elasticidade em tragéo
encontrados para as amostras estudadas. Foi observado que o TPU processado
apresentou um maior médulo de elasticidade do que o TPU virgem, o que pode estar
relacionado com o maior grau de cristalinidade apresentado por este material,
comparado ao TPU virgem. A incorporag¢ao dos aditivos ao TPU levou a obtengao de
valores de moédulo de elasticidade em tracdo semelhantes aquele apresentado pelo
TPU processado, independente do tipo de aditivo. Como os graus de cristalinidade
encontrados para as misturas com ambos aditivos e o grau de cristalinidade
apresentado pelo TPU processado sdo semelhantes, os modulos de elasticidade em
tragcao também sao proximos. Assim, o modulo de elasticidade das amostras ndo se
mostrou dependente da quantidade de aditivos, mas apresentou dependéncia do

grau de cristalinidade dos sistemas.
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Figura 38 — Mddulo de elasticidade em tragao para as amostras estudadas
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 39 apresenta os valores de tensdo de tracdo no escoamento
deslocada em 20% para as amostras estudadas. Semelhantemente ao
comportamento apresentado pelos valores de moédulo de elasticidade em tragdo, o
TPU processado apresentou um aumento no valor de tensdo de tracdo no
escoamento deslocada em 20%, com relagdo ao valor encontrado para o TPU

virgem.
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Figura 39 — Tensao de tragado no escoamento deslocada em 20% para as amostras estudadas

A incorporagcdo e o aumento da quantidade de ambos os aditivos né&o
alteraram de forma significativa os valores de tens&o de tracdo no escoamento
deslocada a 20%, comparado ao valor observado para o TPU processado. Porém,
os valores levemente superiores de tensao de tracdo no escoamento apresentados
pelas misturas com o Aditivo 2, comparado aos valores encontrados para as

misturas com Aditivo 1, podem estar relacionado a maior separacao de fases

apresentada por esta amostra, conforme observado pelas analises de DSC.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.10 — PROPRIEDADES FINAIS

Aproximadamente dez semanas apds a moldagem das placas para realizagéo
dos ensaios mecanicos, foi observado que algumas placas apresentaram migragéo
dos aditivos incorporados, liberando um pd branco na superficie das placas
moldadas.

A Figura 40 apresenta a aparéncia das amostras apos aproximadamente dez
semanas da moldagem das placas. Foi observado que o TPU processado
apresentou um escurecimento significativo, comparado a tonalidade do TPU puro, o
que pode estar relacionado a oxidagado do material durante o processo de mistura,
bem como ao aumento no grau de cristalinidade do TPU promovido pelo seu

processamento.

Figura 40 — Aparéncia das amostras apds aproximadamente dez semanas da moldagem das placas
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras com até 2% de ambos aditivos apresentaram aspecto
semelhante aquele encontrado pelo TPU processado, ndo sendo evidente, dentro do
periodo mencionado, a migragdo de qualquer aditivo. Porém, as misturas com 5% e
10% de ambos aditivos apresentaram a liberacdo de um pd branco, relacionado a
migracgao dos aditivos incorporados, provavelmente devido a um processo de difusao
destes aditivos. A quantidade de aditivos liberado foi visivelmente maior para as
misturas contendo o Aditivo 1 do que para as misturas contendo o Aditivo 2,
conforme pode ser observado pela tonalidade mais clara destas amostras na Figura
38. Mesmo apresentando uma maior compatibilidade com os segmentos rigidos de
TPU do que o Aditivo 2, o Aditivo 1 apresentou maior facilidade de migracao
provavelmente devido a menor massa molar deste aditivo, comparada aquela do
Aditivo 2.
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5 - CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos, pode-se concluir que o processamento, bem
como a incorporagdo dos oligouretanos estudados, promoveram modificagdes
significativas no comportamento térmico, mecanico e reolégico do poliuretano
termoplastico estudado.

A incorporacdo de até 2% de ambos aditivos aumentou a estabilidade da
viscosidade do fundido, em relagdo aquelas observadas para o TPU virgem ou
processado, o que deve auxiliar os processos de fabricagdo no estado fundido.

As misturas contendo o Aditivo 1 apresentaram maior estabilidade da
viscosidade do fundido do que as misturas contendo o Aditivo 2.

O processamento do TPU, com ou sem aditivos, reduz a T4 da fase flexivel,
aumenta a entalpia de fusado e a temperatura de fusdo do TPU.

O aumento da quantidade de Aditivo 1 levou a uma redugdo da T4 da fase
rigida devido a um efeito plastificante do Aditivo 1 nos dominios desta fase.

O aumento da quantidade de Aditivo 2 promoveu um aumento na T4 da fase
rigida, devido a um aumento no grau de separacao entre as fases rigida e flexivel.

A incorporacdo e o aumento da quantidade de ambos aditivos reduziu os
valores de torque apds a fusao das amostras, durante a etapa de mistura, devido ao
efeito lubrificante dos aditivos.

O processamento do TPU puro conduziu a uma redugdo no valor de
viscosidade intrinseca, e aumentou a estabilidade da viscosidade do fundido.

A incorporagédo de ambos os aditivos melhorou a estabilidade da viscosidade
do fundido, comparada a estabilidade da viscosidade do fundido do TPU sem
aditivos.

A estabilidade da viscosidade do fundido do TPU é maior em taxas de
cisalhamento mais elevadas.

O processamento do TPU aumentou a dureza e o mddulo de elasticidade,
porém reduziu a resisténcia a tragao na ruptura e o alongamento na ruptura.

As amostras com incorporacdo de 5 e 10% de ambos os aditivos

apresentaram migracéo dos aditivos.
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6 —- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Podem ser realizadas analises de cromatografia de permeagao em gel (GPC)
para as amostras, com o objetivo de verificar se os valores de massa molar média e
distribuicdo de massa molar corroboram os resultados encontrados nas analises de
reometria de torque e reometria capilar.

Anadlises de difracdo de raios-X podem ser realizadas para verificar a
presenca de polimorfismo nas amostras estudadas.

Os aditivos podem ser caracterizados com a realizacdo de analises de

ressonancia magnética nuclear (RMN).
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