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RESUMO

O poliuretano termoplastico (TPU) € um material que pertence ao grupo de elastdmeros
termopléasticos (TPE) e possui como principais caracteristicas alta flexibilidade e elastidade. O
TPU além disso apresenta elevadas propriedades mecénicas como tensdo na ruptura e
resisténcia a abrasdo, sendo assim considerado um material de engenharia. Porém em certas
aplicacdes como solados de calgados de seguranca ou insertos flexiveis em ferramentas ha
necessidade de aumentar seu coeficiente de atrito. Um das solugdes que se destacam para este
problema é a producdo de blendas com SEBS. O SEBS também pertence a classe de
elastdbmeros termoplésticos e apresenta como caracteristicas principais a alta resisténcia aos
raios ultravioleta e ao 0zonio além de boa resisténcia térmica. Uma limitacdo intriseca da
preparacdo desta blenda de TPU/SEBS é a sua imcopatibilidade e processabilidade. Assim,
neste estudo propde-se a producdo de uma blenda de TPU/SEBS com um bom balanco de
propriedades. A morfologia de fases encontrada no estudo foi de fases dispersa com contornos
grosseiros. Em particular na amostra com compatibilizante (C2), notou-se uma dispersao mais
fina (1-2 um). A formacdo de dominios menores foi atribuida a maior estabilidade da fase
dispersa formada pelo SEBS. A anélise por meio de um redmetro oscilatério identificou uma
diferenca no comportamento entre 0 TPU puro e as blendas, onde o TPU apresentou um
compotamento similar a um plateau newtoniano enquanto as blendas apresentaram uma queda
significativa da viscosidade em relacdo a frequéncia angular. Esta diferenca foi relacionada ao
efeito do 6leo mineral na temperatura de ordem-disordem (ODT) formada pelas microfases do
SEBS. A analise de DMA confirmou a imiscibilidade das blendas pela presenca de dois picos
no grafico de tan o relacionados as fases flexiveis do TPU e do SEBS, sendo que por nédo
apresentarem efeito claro nos valores de Ty 0s compatibilizantes ndo geraram aumento na
miscibilidade da blenda. O comportamento mecanico e de resiténcia a abrasdo demonstraram
um efeito claro em relagéo ao tipo de TPU, onde o TPU com viscosidade mais alta apresentou
melhores resultados. Para todas as blendas houve queda nas propriedades mecénicas em
comparacdo ao TPU puro, porém nos sistemas compatibilizados a queda foi menos abruta. Por
fim, a anélise do coeficiente de atrito confirmou a eficdcia do SEBS como uma opcdo para
aumentar o coeficiente de atrito do TPU. A blenda T2S1C1 apresentou valores mais altos de
coeficiente de atrito comparado ao TPU puro T2. O coeficiente de atrito estatico passou de
1,686 para 3,075 e o coeficiente de atrito cinético passou de 1,332 para 1,640. Assim, 0 sistema
TPU/SEBS é promissor para uso em uso em solado de cal¢ados de seguranga ou em insertos de

ferramentas, desde que sua morfologia de fases seja pequena o suficiente para ndo haver



coalescéncia durante a moldagem.
Palavras-chave: elastdmero termopléastico, poliuretano termopléstico, SEBS, blenda

poimérica



ABSTRACT

Thermoplastic polyurethane (TPU) is a material that belongs to the group of
thermoplastic elastomers (TPE) and has high flexibility and elasticity as its main characteristics.
TPU also has high mechanical properties such as tensile strength and abrasion resistance, being
thus considered an engineering material. However, in certain applications such as safety shoe
soles or flexible tool handles it is necessary to increase the coefficient of friction. One of the
solutions that stand out for this problem is the production of a blend with SEBS. SEBS also
belongs to the thermoplastic elastomer class and has as main characteristics high ultraviolet and
ozone resistance, as well as good thermal resistance. An intrinsic limitation of the preparation
of this TPU/SEBS blend is its incompatibility and processability. Thus, this study proposes the
production of a TPU/SEBS blend with good balance of properties. The phase morphology found
was of dispersed phases with coarse contours. In the sample with compatibilizer (C2) a finer
dispersion (1-2 um) was noted. The formation of smaller domains was attributed to the greater
stability of dispersed phase formed by SEBS. The analysis through an oscillatory rheometer
identified a difference in the behavior between the pure TPU and the blends, where the TPU
presented a behavior similar to a Newtonian plateau while the blends showed a significant drop
in viscosity in relation to the angular frequency. This difference was related to the effect of
mineral oil on the order-disorder temperature related to SEBS microphase. The DMA analysis
confirmed the immiscibility of the blends due to the presence of two peaks in the tan & graphic
related to the flexible phases of TPU and SEBS and because they did not have a clear effect on
the Ty values, the compatibilizers did not increase the blend miscibility. The mechanical
behavior and abrasion resistance showed a clear effect in relation to the type of TPU, where the
TPU with higher viscosity showed betters results. For all blends there was a decrease in these
properties compared to pure TPU, however for the blends with compatibilizer it was less abrupt.
Finally, the coefficient of friction analysis confirmed the effectiveness of SEBS as an option to
increase the coefficient of friction of the TPU. T2S1C1 blend showed higher values of
coefficient of friction compared to the pure TPU T2. The static coefficient of friction went from
1.686 to 3.075 and the kinetic coefficient of friction went from 1.332 to 1.640. Thus, the
TPU/SEBS system is promising for use in safety shoe soles or in flexible tool handles, as long

as its phase morphology is small enough so that there is no coalescence during molding.

Keywords: thermoplastic elastomer, thermoplastic polyurethane, SEBS, polymer blend
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1. INTRODUCAO

O poliuretano termoplastico (TPU) pertence a classe dos elastdmeros termoplasticos
(TPE) sendo utilizado em muitas aplicagdes de engenharia devido as suas propriedades
mecéanicas como tensdo de ruptura, resisténcia a abraséo e resisténcia a 6leos [1]. O TPU é um
copolimero multibloco formado alternadamente por segmentos rigidos cristalizaveis e flexiveis,
com morfologia heterofésica devido a incompatibilidade entre os micros dominios cristalinos a
matriz flexivel. A fase flexivel é normalmente formada por polidis a base de poliésteres,
poliéteres, policarbonatos e polibutadieno [2]. A fase rigida é geralmente formada por um
diisocianato e um diol de cadeia curta [3].

O TPU é utilizado em aplicacbes como solados para calcados de alto desempenho,
mangueiras para transporte de fluidos, buchas de suspensdes para caminh@es, rodizios para
transporte de cargas altas etc. [4,5]. Porém, em alguns casos ha& necessidade de aumentar o
coeficiente de atrito do TPU. Pode-se citar como exemplos de aplicacGes em insertos flexiveis
em ferramentas rigidas, solados de cal¢ados de seguranca e alguns tipos de vedacGes.

Para superar esta limitagdo do TPU existem algumas opc¢Oes, sendo uma delas a
utilizacdo de polidis especificos para o aumento do coeficiente de atrito. Uma alternativa é a
producdo de blendas com outros elastbmeros que podem contribuir com o aumento do
coeficiente de atrito. Essa abordagem é mais simples que a utilizacdo de outro poliol, pois ndo
requer modificacdo nas etapas de sintese do TPU.

Dentro desta alternativa, uma que se destaca é a producdo de blendas de TPU e
copolimero de estireno-(etileno-butileno)-estireno (SEBS). O SEBS ¢é formado a partir da
hidrogenacdo do bloco de butadieno presente no copolimero de estireno-butadieno-estireno
(SBS) [6]. Similarmente aos TPUs, a microestrutura do SEBS possui microseparagao de fases,
sendo a fase estirénica responsavel da fase rigida nas extremidades do copolimero e o
poli(etileno-butileno) a fase flexivel situada no centro da molécula. O SEBS apresenta alta
resisténcia aos raios ultravioleta e ao 0zonio, além de boa resisténcia térmica, sendo usualmente
utilizado em compostos contendo polipropileno e 6leo mineral e aplicado em pecas
automotivas, recobrimento de cabos, industria cal¢adista etc. [7-9].

Uma limitagdo intrinseca da preparacdo de blendas de TPU/SEBS é a sua
incompatibilidade. A literatura tem mostrado que o uso de compatibilizantes como SEBS-g-
MA é uma estratégia interessante na compatibilizacdo de blendas SEBS com TPU, PAG, PC
etc. [10-13]. Nota-se que a producdo de uma morfologia fina esta estritamente relacionada com

a estabilidade das fases, razdo de viscosidade, elasticidade e possivel reacdo interfacial.
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Diante de tais fatos, esta dissertacdo propde desenvolver blendas de TPU/SEBS com
valores de coeficiente de atrito adequados vis a aplicacdo deste material como cabos de
utensilios e outros dispositivos que demandem coeficiente de atrito especifico. Ainda pretende-
se avaliar o efeito do uso de Oleo mineral e compatibilizantes nas propriedades fisico-

mecanicas, na morfologia e reologia.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral
Avaliar se 0 SEBS é um material capaz de aumentar o coeficiente de atrito estatico e

cinético do TPU com intuito de utilizar esta blenda em aplicacBes onde esta propriedade é
necessaria.

2.2 Objetivos especificos

a) Entender o efeito da viscosidade do TPU nas propriedades das blendas TPU/SEBS

b) Avaliar o efeito do compatibilizante para aumentar a interacdo entre as fases
incompativeis

c) Determinar se as blendas possuem propriedades fisicas adequadas para a aplicacéo final
desejada
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Poliuretano termopléstico

Os poliuretanos termoplasticos sdo utilizados em aplicacbes de engenharia devido as
suas caracteristicas particulares. Dentre estas caracteristicas pode-se destacar a facilidade de
processamento, a alta resisténcia quimica e ao desgaste por abrasdo e pelas elevadas
propriedades mecanicas e elasticas inclusive em baixas temperaturas. Além disso, a
possibilidade de customizacao para a aplicacdo desejada através da mudanca dos constituintes,
como polidis, extensores de cadeia e isocianatos proporciona a utilizacdo destes materiais em
aplicacdes antes restritas para os elastdmeros e termoplasticos tradicionais [2]. Os TPUs
usualmente séo sintetizados em reacdes em batelada ou em extrusao reativa.

Os poliuretanos termoplasticos apresentam uma estrutura quimica linear e em blocos
formados por segmentos rigidos e flexiveis. Estes segmentos sdo incompativeis entre si
formando microfases. Diferente dos elastbmeros convencionais que possuem uma reticulagéo
quimica, estas microfases irdo gerar uma reticulacdo fisica que estd ligada interacdo dos
segmentos rigidos. Esta fase rigida é formada através da reacdo entre um diiscionato e um
extensor de cadeia do tipo diol de cadeia curta que proporciona ao material as Otimas
propriedades mecanicas. A fase flexivel é formada por de polidis ou didis de cadeia longa
(massa molecular em geral maior de 500g/mol) que proporciona ao material flexibilidade
através da formacéo de dominios onde o grau de interacdo molecular é baixo [14].

O diiosicianto presente nos segmentos rigidos pode ser de natureza aromaética ou
alifatica. Para os segmentos de natureza aromética se destacam o 4,4’-difenil metano
diisocianato (MDI) e o 2,4-tolueno diisocianato (TDI). Os TPUs aromaticos sdo 0s mais
usualmente utilizados, se destacando pelas étimas propriedades esperadas para este tipo de
material como flexibilidade e resisténcia mecénica. No lado dos alifaticos se destacam o
hexametileno diisocianto (HDI) e o isoforona diisocianato (IPDI). Os TPUs alifaticos sdo mais
raros, mas se destacam pela melhor resisténcia a intemperies e alta transparéncia do material
final.

Dentre os didis de cadeia longa mais utilizados para formacdo do segmento flexivel,
podemos citar os poliésteres, poliéteres e policaprolactonas. Os poliésteres se destacam por
proporcionar ao material final melhores propriedades mecéanicas em relacéo aos poliéteres, mas
como ponto negativo a menor resisténcia a hidrolise. Os poliéteres se destacam pelo melhor
desempenho contra hidrolise e melhores propriedades a baixa temperatura sendo mais

utilizados em aplicacbes externas. As policaprolactonas apresentam em conjunto as
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propriedades positivas dos dois primeiros didis: boa resisténcia a hidrolise, resisténcia a baixas
temperaturas e Otimas propriedades mecanicas, mas como ponto negativo um custo mais
elevado [15-17].

Os extensores de cadeia do segmento rigido normalmente sdo formados diois do tipo
1,4-butanodiol, porém podem também serem formado por diaminas. Quando extensor de cadeia
utilizado é do tipo diol a ligacdo formada através da reagdo com o diisocianato € do tipo
uretanica. Porém, quando se substitui o diol por uma diamina a ligacdo formada € do tipo ureia.
O extensor de cadeia tem como principal funcdo aumentar o peso molecular e tamanho dos
segmentos rigidos no TPU. A Figura 1 apresenta um resumo bésico da reacdo entre um poliol
de cadeia longa, um diisocianato e um extensor de cadeia do tipo diol formando a ligagédo
uretanica [18,19].

Figura 1: Formacéo da ligac@o uretanica e da estrutura linear em blocos do TPU
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Modificado de: [20]

A formacéo da ligacdo uretanica é essencial para a formacédo da ligacéo de hidrogénio
que gerara as propriedades caracteristicas do TPU. A ligacdo de hidrogénio ocorrera
principalmente entre os segmentos rigidos de diferentes macromoléculas. E possivel acontecer
a ligacdo de hidrogénio entre a fase rigida e a fase flexivel, porém com maior dificuldade devido
a micro separacdo de fase. A ligacdo N-H servira como doadora de elétrons, enquanto a
carbonila (C=0) servird como receptora dos elétrons. A ligacdo de hidrogénio contribuira
formagéo da reticulagéo fisica comentada no paragrafo anterior, pois induz a cristalizacdo dos

blocos rigidos. Esta ligacdo é termoreversivel na medida em que em que a temperatura que
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material é submetido ultrapassa sua temperatura de fuséo e volta ao normal quando volta ficar
abaixo da sua temperatura de cristalizagdo [2,21].

Na Figura 2 € mostrado um esquema da morfologia de fases do um TPU. Nela é possivel
observar os dominios formados pelos segmentos rigidos e flexiveis. O segmento rigido é
representado pelos retangulos laranjas e pelos pontos verdes que sdo o isocianato e o extensor
de cadeia respectivamente. A ligagdo de hidrogénio se dara entre estes segmentos formando as
microfases rigidas. Os segmentos flexiveis sdo representados pelas linhas azuis que nao

apresentam uma organizacéo preferencial.

Figura 2: Esquema da morfologia de fases do TPU.
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Modificado de: [22]

Na Tabela 1 sdo apresentadas as propriedades tipicas dos TPUs mais utilizados
atualmente: poliéster e poliéter. Destaca-se inicialmente o grande faixa de dureza disponivel o
que gera oportunidade de aplicacdo nas areas mais variadas. Outro ponto interessante é que
alguns TPUs possuem tensdo de ruptura proximo aos valores encontrados para termoplasticos
de engenharia, mas com a vantagem de apresentar altos valores de alongamento que € incomum
para esta area de materiais. Além disso, por poder apresentar valores de Tg abaixo da

temperatura ambiente, ndo existe muitas limitagdes para aplicagdes em temperaturas negativas.



23

Tabela 1: Tabela com as propriedades tipicas do TPU poliéster e poliéter

Propriedade TPU poliéster TPU poliéter
Densidade (23°C) 1,15-1,23 g/cm3 1,05-1,21 g/cm3
Dureza Shore A 40-98 50-96
Mddulo 100% 1,5-15,0 MPa 2,0-17,4 MPa
Madulo 300% 2,0-32,2 MPa 4,3-36,3 MPa
Tensdo na ruptura 17,2-50,6 MPa 19,6-40,6 MPa
Alongamento na ruptura 270-820 % 350-660 %
Temperatura de transicao vitrea -50,8- -9,7 °C -51,8--23,4 °C
Temperatura de fusdo 106-227 °C 134-176 °C

Modificado de: [23,24]

3.2 Elastdmeros termoplasticos estirénicos

Elastbmeros termoplasticos estirénicos (SBC) sdo copolimeros com estrutura de
tribloco onde o bloco da extremidade é formado por estireno e 0 bloco intermediario é um
segmento elastomérico podendo ter diferentes composi¢Ges. Os SBCs mais comuns sao 0
copolimero de estireno-butadieno-estireno (SBS) e o copolimero de estireno-isopreno-estireno
(SIS). Similarmente a configuracdo do TPU, existe uma separacdo de fases formando um bloco
rigido pelo poliestireno e um bloco flexivel pelo butadieno ou pelo isopreno. O bloco rigido
formard uma reticulacdo fisica, pois 0 sua Tg é em torno de 100°C. Por outro lado, o
polibutadieno (Tg: -80°C) ou o poli-isopreno (Tg: -60°C) presente serdo principalmente
responsaveis pela flexibilidade na temperatura ambiente. Quando o copolimero for aquecido
acima da Ty da fase estirénica, o material sera processavel como um termoplastico retomando
as propriedades originais quando for resfriado [6,7].

O SBS ¢ utilizado principalmente como matéria-prima para industria de calcados e para
modificacdo de asfalto. O SIS ja é usado principalmente na industria de adesivos base solvente
ou do tipo hot melt [25,26]. Uma das limitac6es destes dois polimeros é a presenca de ligacGes
duplas na cadeia elastomérica. Esta ligac&o € suscetivel aos raios ultravioletas (UV) que podera
gerar uma reacdo autocatalitica de degradacdo quando exposto. Se a rea¢do nao for evitada o
polimero perderd propriedades o que ira prejudicar o desempenho da aplicacéo final [7].

Uma das alternativas para contornar este problema de degradacgéo prematura € submeter
0s polimeros a um processo de hidrogenacéo onde o teor de ligacGes duplas € reduzido a teores
proximos a zero. No caso do SBS, a estrutura quimica formada apds o processo de hidrogenagéo
passa a ser de um copolimero de estireno-(etileno-butileno)-estireno (SEBS). A fase flexivel
sera substituida pelo segmento randémico de polietileno e polibutileno conforme apresentado
pela Figura 3 [27,28].
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Figura 3: Esquema do processo de hidrogenacdo do SBS
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Por apresentar um teor de ligag6es duplas muito baixas o SEBS apresenta alta resisténcia
aos raios UV e ao 0z6nio, sendo utilizado em aplicagfes onde existe necessidade de exposicao
a intemperes. Por uma questdo de melhorar a processabilidade e custo o SEBS é usualmente
utilizado em compostos contendo polipropileno (PP) e 6leo mineral, sendo utilizado em
diversas aplicacbes no mercado automotivo, construcdo civil, utilidades domésticas entre
outras. [10,30-31].

Na Figura 4 pode-se observar um esquema da morfologia de fases formada pelo SEBS.
Os segmentos de poliestireno que estardo nas extremidades das cadeias se juntaram com
extremidades de outras cadeias formando os dominios rigidos que serdo responsaveis pela
reticulacédo fisica. Os segmentos intermediarios formados por polietileno e polibutileno fardo a
ligacdo entre estes dominios sendo responsaveis pela flexibilidade do SEBS.

Figura 4: Esquema da morfologia de fases do SEBS.

Blocos flexiveiz formados por polietileno 2 polibutileno

Blocos rigidos
formados por
poliestireno

Modificado de: [32]
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Na Tabela 2 pode-se encontrar as propriedades tipica do SEBS. As caracteristicas de
viscosidade e teor de estireno resultantes da polimerizacdo do SEBS irdo influenciar

diretamente nas propriedades como densidade, dureza e resisténcia mecanicas.

Tabela 2: Tabela com as propriedades tipicas do SEBS

Propriedades Valores tipicos
Densidade (23°C) 0.89-0.96 g/cm?
Dureza Shore A 41-83
Médulo 300% 2.4-7.9 MPa
Tensdo na ruptura 2-35 MPa
Alongamento na ruptura 100-800 %
Viscosidade Brookfield 15% em tolueno (25°) 10-30000 cP
Teor de estireno 13-58 %

Modificado de: [33]

3.3 Blendas de TPU

Apesar de suas propriedades particulares e da grande gama de aplicac@es, estudos de
blendas de TPU com outros polimeros vem sendo realizados com o objetivo de combinar
propriedades ou obter novas caracteristicas onde os polimeros puros ndo conseguem atender.
Nas blendas estudadas o TPU é usado em alguns casos como modificador sendo o componente
minoritario e em outros como componente majoritario formando a matriz principal. Devido a
utilizacdo de polimeros com natureza quimica muito diferentes muitas vezes séo utilizados
compatibilizantes para aumentar a estabilidade das fases formadas e, em alguns, gerar uma
reacao interfacial entres as fases incompativeis.

Dutta e Naskar investigaram a morfologia e as propriedades mecanicas de blendas
formadas por TPU e copolimero de etileno acetato de vinila (EVA) com diferentes
composicoes. Na Figura 5 é possivel observar através do microscépio eletronico de varredura
(MEV) as diferentes morfologias formadas a partir de superficies fraturadas e extraidas com
tetraidrofurano (THF). As composi¢des contendo 80%/20%, 70%/30% e 60%/40% em massa
de EVA e TPU respectivamente apresentaram morfologias de fases dispersas, onde particulas
de TPU estdo no formato de gotas dispersas em uma matriz de EVA. Houve um aumento no
tamanho médio de particula de 2,95 pm para 7,15 um na medida em que o teor de TPU passou
de 20% para 40%. Quando o teor da blenda chegou em 50% de cada componente a morfologia
foi alterado para co-continua. As propriedades mecénicas foram avaliadas e observou-se uma
queda na tenséo na ruptura de 17,6 MPa na blenda com 20% de TPU para 10,4 MPa na blenda

com 40% de TPU o que estaria ligado a uma dispersdo mais grosseira na matriz EVA. Quando
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o valor chegou de TPU chegou em 50% a tenséo de ruptura chegou no seu valor minimo de 9,5
MPa devido a formag&do da morfologia co-continua [34].

Figura 5: MEV das fraturas sendo a) 80%/20% b) 70%/30%, c) 60%/40% e d)50%/50% em massa o teor de
EVA e TPU respectivamente

Seeger e colaboradores estudaram a mudanca no aspecto do risco superficial em blendas
de TPU e polimetilmetacrilato (PMMA). Na Figura 6 é possivel observar que pequenas adi¢Ges
de TPU alteram o comportamento desgaste pelo risco. O PMMA puro apresentou um desgaste
com aspecto fragil havendo remocdo de particulas, enquanto na medida em que o TPU foi
adicionado o aspecto do desgaste passou a ser ductil onde ha um deslocamento, mas nao
arrancamento das particulas [35].

Blendas de TPU e PP foram estudadas para aplicacdo em bolsas sangue com o objetivo
de substituir policloreto de vinila (PVC) por Ajili, Ebrahimi e Khorasani. Os autores mostraram
gue o aumento do teor de 20 para 30% de PP na blenda gerou um aumento do tamanho dos
dominios de 5 um para 10 um devido a maior chance de coalescéncia. A adi¢do de EVA como
compatibilizante gerou uma morfologia mais fina para a blenda com 20% de PP (3 pum), pois

houve maior estabilidade das fases [36].
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Figura 6: Micrografia da superficie desgastada de PMMA puro, da blenda de PMMA/TPU (aumento o teor de
TPU da esquerda para direita) e do TPU puro, com velocidade do risco de 0,1 mm/s e for¢a normal de 1000 mN.

100/0 (neat PMMA) 80/20 0/100 (neat TPU)

An e colaboradores investigaram o efeito de diferentes teores de PP grafitizado com
anidrido maleico (PP-g-MA) em blendas de TPU e PP. A adicdo do PP-g-MA diminuiu os
dominios de TPU na matriz de PP com teor de 40 e 60% em massa respectivamente. A adicao
de 1% ja foi significativa para a diminuicdo dos dominios e a adi¢do de 3 e 5% apresentou
morfologia muito similar [37]. Este estudo demonstra o anidrido maleico como um bom
candidato para aumentar a interacdo de blendas contendo polimeros com polaridades diferentes.

Propriedades e morfologia de blendas de TPU e Poliacetal (POM) foram investigadas
por Palanivelu, Balakrishnan e Rengasamy. A morfologia foi a mesma encontrada na blenda de
TPU com EVA, onde dominios de TPU (em menor quantidade) se distribuiram na matriz de
POM em formato de gotas. Propriedades mecanicas e tribolégicas também foram avaliadas. Os
autores mostraram que o aumento do teor de TPU melhorou as caracteristicas de resisténcia ao
impacto e ao desgaste por abrasao [38].

O efeito do campatibilizante do tipo metil-etileno acrilato-glicidil metacrilato (EMA-
GMA) em blendas de TPU e PLA foram estudados por Mahmud, Anuar e Sopyan. Através de
uma andlise dindmico-mecénica foi possivel avaliar e miscibilidade dos polimeros e o efeito do
compatibilizante na blenda. As curvas das blendas apresentadas na Figura 7 possuem dois picos
de tan 3 que esta ligado a Tq do PLA e do TPU. Esta separacao dos picos indica a presenca de
uma separacéo de fase significativa das blendas em nivel microscopico. E possivel observar
também que na medida que o compatibilizante EMA-GMA é adicionado nas blendas as Tgs
caracteristicas do TPU e do PLA se aproximam uma da outra significando um aumento da
miscibilidade entre as fases [39]. Através deste estudo é possivel concluir sobre a importancia
do compatibilizante para blendas a partir de polimeros imisciveis.
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Figura 7 Termograma do tan 8 em fun¢io da temperatura para as blendas, sendo o niimero na frente dePe T o
teor em peso de PLA e TPU respectivamente, 5E e 10E sendo 5 e 10 phr de EMA respectivamente.
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Modificado de: [39]

Wang e Luo investigaram as propriedades mecénicas e a morfologia de blendas de TPU
e de copolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) incluindo a adicdo de um compatibilizante
do tipo polietileno-1-octeno grafitizado com 2,3% de anidrido maleico (POE-g-MA). Através
dos resultados do ensaio de tracdo resumidos na Figura 8, foi possivel observar que o
compatibilizante s6 melhorou as propriedades de tensdo e alongamento na ruptura até um teor
de 3%. Acima disso, devido a uma morfologia mais grosseria observada no MEV, houve uma
queda das propriedades [40].

O comportamento reoldgico de blendas de TPU e fluoreto de polivinilideno (PVDF)
preparadas em um misturador do tipo Haake foram avaliadas por Ma e Yang. Como a blenda
de TPU/PVDF ¢é incompativel em todas as composi¢des, PVDF grafitizado com anidrido
maleico (PVDF-g-MA) foi utilizado como compatibilizante em teores diferentes que variaram
entre 0 e 15%. As blendas foram avaliadas em um redmetro do tipo oscilatorio o a frequéncia
angular variou entre 0,1 e 100 s™. Foi possivel observar uma viscosidade significativamente
menor da blenda sem compatibilizante em relacdo a outras onde houve adicéo. Esta diferenca
na viscosidade pode ser explicada através do efeito de deslizamento entre as fases sem
compatibilizante no estado fundido que foi reduzido a partir da adi¢cdo do PVDF-g-MA [41].
Kim e Kim investigaram as propriedades de tenséo e abrasdo de blendas de TPU com adigédo
de 10,20 e 30% dos elastdbmeros EPDM, polibutadieno (BR) e acrilonitrila butadieno (NBR).
As blendas com 10% de EPDM e BR apresentaram melhoria em todas as propriedades,
incluindo tensdo na ruptura e resisténcia a abrasdo apesar de os elastbmeros puros apresentam

propriedades muito inferiores ao TPU. A melhoria nestas propriedades estaria ligada ao
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aumento da forca de separacdo das microfases rigidas e flexiveis do TPU gerando melhores
propriedades mecénicas. Este aumento da forca estd ligado ao aumento da flexibilidade do
segmento flexivel, devido ao EPDM e BR terem maior flexibilidade que o segmento flexivel
do TPU. Quando o elastdmero foi alterado para NBR (mais rigido) e o teor de elastdmero
superou 0s 10% (maior incompatibilidade) houve queda nestas propriedades. Na Figura 9 é
possivel observar o grafico de abrasdo NBS com os diferentes elastdbmeros e composi¢des, onde
é possivel observar esta diferenca nos resultados. Diferentemente da abrasdo DIN, quanto maior

o0 valor da abrasdo NBS, maior a resisténcia ao desgaste por abrasao [42].

Figura 8: Resumo das propriedades de tensdo e alongamento na ruptura de uma blenda 80%/20% de TPU e
EPDM respectivamente em funcéo do teor de compatibilizante POE-g-MA
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Modificado de: [40]

Para entender melhor a imiscibilidade de blendas de TPU e poliolefinas (PO) Potschke,
Pionteck e Stutz investigaram a tensao superficial dos componentes separados na forma fundida
através do método de gota pendente. N&o foi possivel medir a tensao superficial direta do TPU
devido as ligagbes uretanicas serem instaveis no estado fundido. Os segmentos foram
sintetizados de forma separada, sendo o segmento rigido a partir de 1,4- butadiol (BD) e MDI.
Foram sintetizados dois segmentos flexiveis, uma base poliéter a partir de politetrahidrofurano
e outro base poliéster a partir de &cido adipico. Para diminuir a forte influéncia das hidroxilas
terminais dos diois nos resultados de tensdo superficial, os segmentos flexiveis foram acetilados
ou tiveram uma pequena quantidade de MDI como extensor de cadeia. Além destes
componentes, polipropileno (PP) e polietileno (PE) foram avaliados em relagdo a tenséo

superficial. Os autores mostraram que a tensao superficial dos segmentos flexiveis € muito mais
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proxima das poliolefinas avaliadas em relagdo ao segmento rigido. Isto indica uma maior
probabilidade de interacdo em uma blenda entre o segmento flexivel do TPU e polimeros com
caracteristica apolar. Em relacdo aos poliois, aparentemente o poliéter teria uma maior
compatibilidade com polimeros apolares em relacdo ao poliéster de a um valor de tensédo

superficial mais baixo.[43].

Figura 9: Resisténcia a abrasdo das blendas em relacdo ao tipo e teor de elastémero utilizado
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Modificado de: [42]

3.4 Blendas de TPU com elastdmeros termoplasticos estirénicos

Nos ultimos anos blendas de TPU com elastdmeros termoplasticos estirénicos vem
sendo mais estudadas, mas ainda em nimero pequeno. Atualmente a blenda de TPU com SEBS
vem sendo usada em aplicacBes como sobreinjecdo e co-extrusdo em termoplasticos rigidos
polares (ABS, PC, ABS/PC) e solados de calcados de seguranga. O principal intuito deste
sistema é produzir uma blenda com as caracteristicas majoritarias do TPU (resisténcia a abrasdo
e polaridade), mas com uma aparéncia superficial mais similar a um elastdmero termorrigido
[44].

Wu e colaboradores investigaram blendas de SBS com TPUs base poliéster e poliéter
avaliando caracteristicas de morfologia, resisténcia térmica, propriedades mecéanicas e de
amortecimento. Foi possivel demonstrar que os elastdmeros eram incompativeis, porém

mantiveram um bom nivel de transparéncia por possuirem indices de refracdo muito parecidos.
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Uma das vantagens da blenda foi o aumento da resisténcia térmica do SBS na medida em que
0 teor de TPU aumenta. Os resultados das propriedades antes e depois do envelhecimento
podem ser vistos na Tabela 3. Nota-se que a dureza aumentou na medida em que o teor de TPU
aumentava na blenda sem muita diferenca para os diferentes tipos de TPU ja que os dois puros
apresentavam dureza similar. A tensdo de ruptura apresentou mesmo comportamento com
maior aumento na blendas com TPU poliéter j& que este apresentava originalmente 20,8 MPa
contra 8,8 MPa do TPU poliéster. Para esta propriedades ndo houve muito ganho na retengéo
apos o envelhecimento. Porém analisando o alongamento na ruptura a retencdo desta
propriedade passou de 68% para 0 SBS puro para 87% na blenda com 50% de TPU poliéster e
89% na blenda com TPU polieter [45].

Tabela 3: Propriedades mecénicas das blendas de TPU e SBS (antes e depois do envelhecimento térmico por 10
minutos a 115°C)

Composic¢éo da blenda (%) Dureza Tensdo na ruptura Alongamento na
(Mpa) ruptura (%)

SBS TPU TPU Shore A Antes Depois Antes Depois
Poliéster Poliéter Env. Env. Env. Env.
100 45 1,7 15 703 478
75 25 50 19 1,7 657 486
50 50 62 2,6 2,4 607 528
25 75 72 5,2 4,9 598 570
100 80 8,8 8,5 593 575
75 25 55 3,1 2,8 999 739
50 50 65 3,5 3,3 1044 934
25 75 75 6,5 6,2 1092 1064
100 82 20,8 20,5 1155 1140

Modificado de: [45]

Blendas de TPU e SEBS foram avaliadas em relacdo a suas propriedades
eletromecéanicas por Bolados e colaboradores. O intuito era avaliar os polimeros puros e as
blendas entre si como geradores dielétricos feitos a partir de elastdbmeros para possivel aplicacdo
como mdusculos artificiais. A adi¢éo de 10% de TPU em uma matriz de SEBS foi capaz de gerar
propriedades muito similares aos materiais ja usados neste mercado. A partir das micrografias
geradas por por MEV (Figura 10) foi concluido que ndo houve miscibilidade entre as fases,
pois foi possivel observar dominios de TPU heterogeneamente dispersos em uma matriz de

SEBS. Os dominios observados possuiram formatos irregulares de 1-5 um [46].

Figura 10: MEV das fraturas frageis de duas composic¢Ges contendo 90 e 10% de SEBS e TPU (esquerda) e 70 e
30% de SEBS e TPU (direita)
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Anagha e Naskar realizaram dois estudos sobre blendas de TPU e SEBS e avaliaram o efeito
de compatibilizantes nas propriedades morfoldgicas, mecéanicas e reoldgicas. No primeiro
estudo foi avaliado o efeito dos compatibilizantes SEBS grafitizado com anidrido maleico
(SEBS-g-MA) e copolimero de etileno-propileno grafitizado com anidrido meleico (EPM-g-
MA) em diferentes teores para uma blenda com composicéo fixa de 40% de TPU e 60% de
SEBS em massa. Em todos os casos, 0os compatibilizantes apresentaram efeitos positivos nas
blendas. Na Figura 11 pode-se observar o efeito da adicdo do SEBS-g-MA na morfologia de
fases. Nota-se que com 2 phr de compatibilizante a morfologia de fases passou de heterogénea
para uma morfologia com dominios uniformes de TPU em uma matriz de SEBS. A adicédo de
6 e 10 phr continuou gerando uma morfologia com dominios uniformes, mas com reducéo leve
no tamanho médio destes dominios. Com 10 phr de SEBS-g-MA foi possivel reduzir em 60%
o tamanho médio da fase minoritaria e com 10 phr de EPM-g-MA houve reducédo de 45% em
relacdo a blenda sem compatibilizante. O uso dos compatibilizante resultou no aumento da
tensdo de ruptura das blendas, sendo maior no SEBS-g-MA em relagdo ao EPM-g-MA,
havendo uma relagdo quase linear entre 0 aumento desta propriedade e o aumento do teor de
compatibilizante. [10].

No segundo estudo, Anagha e Naskar avaliaram as propriedades de blendas de TPU
com dois SEBS-g-MA variando o teor de estireno (30 e 32,9%) e no teor de anidrido maleico
grafitizado (2 e 1,15%). Em blendas contendo 50% de TPU e 50% do SEBS-g-MA né&o foi
possivel identificar uma diferenga significativa no teor de estireno e anidrido maleico nas
propriedades mecanicas e na morfologia. Porém foi notado que uma possivel reacdo com a

formacé&o de grupos imidas originadas pela reacdo do MA com o grupo uretano [47].

Figura 11: Imagens de MEV ap06s extracdo do TPU sendo todas a partir de uma blenda com 40% de TPU e 60%
de SEBS e com SEBS-g-MA como compatibilizante nos teores de: (A) 0 phr, (B) 2 phr, (C) 6 phr de (D) 10 phr.
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Com base nas literaturas consultadas até o presente momento é possivel prever que a
blenda de TPU e SEBS sera imiscivel e ira apresentar uma morfologia onde o componente
minoritario estara disperso na fase majoritaria. E possivel prever também que a utilizacio do
compatibilizante ira diminuir a coalescéncia da fase minoritaria melhorando de maneira geral

as propriedades da blenda.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Como base do estudo foram utilizados dois TPUs na forma de granulos fornecidos pela
empresa FCC Ltda com viscosidades de 1200 cps (T1) e 140 cps (T2) a partir de uma solucao
de 15% m/m em dimetilformamida (DMF). Os TPUs sdo a base poliéster aromaticos ((4,4.-
difenilmetano di-isocianato). O SEBS (S1) na forma de granulos utilizado foi adquirido da
empresa TSRC Corporation e possui como caracteristica viscosidade de 1700 cps medida a
partir de uma solucéo de 10% m/m em tolueno. Como compatibilizante foi utilizado um SEBS
(C1) grafitizado com anidrido maleico (2%), FG-1901, adquirido da Kraton Polymers do Brasil.
Também foi utilizado um copolimero de TPU poliéster grafitizado com SEBS (Septon TU-
S5265 (C2)), adquirido da Kuraray America Inc. Para auxiliar no processamento, foi utilizado
0 6leo parafinico Paralux 6001 da empresa Chevron Renkert com viscosidade de 100 SUS a
40°C. O antioxidante primario Irganox 1010 e o antioxidante secundario Irgafos 168 da BASF

S.A. foram utilizados para evitar a degrada¢do dos compostos durante a extrusao.

4.2 Metodologia

4.2.1 Preparacéo dos compostos

Os compostos foram preparados na empresa FCC em uma extrusora dupla-rosca co-
rotante do fabricante ICMA com diametro de 25 mm e razdo de comprimento e diametro (L/D)
40. Os parametros utilizados estdo descritos na Tabela 4. A temperatura de processamento foi
de 150°C a 210°C e a rotacédo dos eixos de 400 rpm. A taxa de alimentacdo foi mantida em
aproximadamente 5 kg/h. O perfil de rosca utilizado para extrusdo dos testes apresentava trés
zonas de mistura intercaladas por zonas de transporte, sendo a zona final e inicial apenas de
transporte. A

Foram avaliadas diferentes composi¢des a partir do TPU, sendo as quantidades
mostradas na Tabela 5. Em todos os casos onde foi utilizado o SEBS, o 6leo parafinico foi
adicionado para auxiliar no processo devido a alta viscosidade do elastdmero termopléastico

estirénico. Todos os compostos foram formulados com 0,1% de cada antioxidante.

4.2.2 Injecdo dos corpos de prova
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Placas com espessura de 3 e 6 mm foram injetadas na empresa FCC a partir de uma

injetora HIMACO com temperatura de 160°C nas trés zonas de injecdo. Os corpos de prova

foram retirados das placas a partir dos moldes especificos de cada ensaio.

Tabela 4: Pardmetros utilizado para produgdo dos compostos

Pardmetro Unidade Valor

Rotacao eixos rpm 400
Temperatura Zona 1 °C 150
Temperatura Zona 2 °C 160
Temperatura Zona 3 °C 170
Temperatura Zona 4 °C 170
Temperatura Zona 5 °C 180
Temperatura Zona 6 °C 180
Temperatura Zona 7 °C 190
Temperatura Zona 8 °C 190
Temperatura Zona 9 °C 200
Temperatura Zona 10 °C 210
Temperatura Cabecote °C 200

Tabela 5: Formulagdo dos compostos de TPU em percentual massico.

Composicao TPU | TPU | SEBS Oleo Compatibilizante | Compatibilizante
(T1) | (T2) | (S1) | parafinico (C1) (C2)
T1 100 | - i - - -

T1S1 75 - 10 15 - -
T1S1C1 75 - 5 15 5 -
T1S1C2 75 : 5 15 - 5

T2 - 100 - - -

T2S1 - 75 10 15 - -
T2S1C1 - 75 5 15 5 -
T2S1C2 - 75 5 15 - 5

4.3 Caracterizacao dos materiais

4.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos compostos contendo TPU e SEBS foram investigadas a partir de uma

fratura criogénica de um corpo de prova de tracdo. Uma das partes da fratura do corpo de prova

foi submetida a um processo de extracdo na presenca do solvente metil ciclohexano por 1 hora

a 80°C. Apos extracdo, os corpos de prova foram colocados em uma estufa a vacuo por 1 hora

a 80°C para evaporacdo total do solvente utilizado na extragdo. Antes da andlise, as duas partes

de cada formulagé@o foram revestidas com uma camada de ouro para auxiliar na obtencdo das

imagens. As superficies foram inspecionadas a partir de um microscopio do tipo MEV/FEG

modelo 100 Mira3 com detector de elétrons secundarios. Magnifica¢bes de 2000, 5000, 10000
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e 20000 foram utilizadas para identificar melhor a morfologia e a efetividade do agente
compatibilizante. As avaliacbes foram realizadas no laboratério LCMIC localizado na

Universidade de Caxias do Sul.

4.3.2 Reologia oscilatéria

Para andlises das caracteristicas dos materiais no estado fundido foi utilizado um
redmetro Anton Paar MCR 301 com geometria de placas paralelas e um espacamento de 1 mm.
Corpos de prova com dimensdes de 25 mm de didmetro e 3 mm espessura foram utilizados
sendo secos em estufa a vacuo por 24 horas a 80°C antes dos testes. As medicdes foram
realizadas a 190 °C em atmosfera de nitrogénio usando varredura de frequéncia de 0,1 a 500
rad/s a uma pequena amplitude de deformacdo de 1%. As analises foram realizadas no

laboratério LPOL localizado na Universidade de Caxias do Sul.

4.3.3 Analise dinamico mecanica (DMA)

A anélise dindmico mecanica foi realizada em um equipamento da empresa TA
Instruments modelo 2980 a partir de corpos de prova com dimensées aproximadas de 17,5 mm
de comprimento, 12 mm de largura e 2,5 mm de espessura. O mddulo utilizado para o ensaio
foi o single-cantilever, com uma varredura de temperatura entre -100 a 150°C com uma taxa
de 2°C/min enquanto a frequéncia foi mantida constante no valor de 1 Hz e amplitude de 30um.
O teste foi realizado mantendo uma atmosfera de nitrogénio para evitar a degradacao da amostra
com a temperatura. As analises foram realizadas no laboratério LAPOL localizado na
Universidade de Federal do Rio Grande do Sul.

4.3.4 Ensaio de tracao

Os corpos de prova para o ensaio de tragéo foram retirados a partir da placa de 3 mm de
espessura em uma direcdo contraria ao sentido da inje¢do seguindo as dimensdes do corpo de
prova tipo C especificado na norma ASTM D412. Para realiza¢do do ensaio foi empregada uma
maquina universal modelo EMIC-DL500, com célula de carga de 5000 kgf e velocidade de
deslocamento das garras que seguravam o corpo de prova de 500 mm/min. As andlises foram

realizadas no laboratério localizado na empresa FCC.
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4.3.5 Ensaio de dureza

Os ensaios de dureza foram realizados a partir de placas com 6 mm de espessura em um
durébmetro anal6gico modelo Bareiss Shore A de acordo com a norma ASTM D2240 e com
tempo de medida de 3 segundos. As andlises foram realizadas no laboratério localizado na

empresa FCC.

4.3.6 Ensaio de resisténcia a abrasao

Os ensaios de abrasdo foram realizados a partir de um corpo de prova com 6 mm de
espessura e 13 mm de diametro em um abrasimetro DIN Maqtest de acordo com a norma 1SO
4649. Apds o experimento de abrasdo, as topologias das principais amostras foram avaliadas
por MEV. As amostras foram recobertas por uma camada de ouro para posteriormente serem
submetidas a uma analise de MEV. O modelo do equipamento utilizado foi 0 Shimadzu SSX-
550, com ampliacdes de 200,500, 1000 e 2000 vezes. As andlises de abrasdo foram realizadas
no laboratorio localizado na empresa FCC e as anélises de MEV foram realizadas no laboratorio
LCMIC localizado na Universidade de Caxias do Sul

4.3.7 Avaliagéo do coeficiente de atrito

O método de ensaio utilizado abrange a determinacdo dos coeficientes de atrito inicial
e por deslizamento de folhas/laminas ou filmes plasticos, ao deslizar sobre si mesmo ou outras
substancias em condi¢des de testes especificas. O ensaio pode ser realizado com o uso de um
trend estacionario em um plano mével ou de um tren6 mdvel com um plano estacionario.
Ambos os procedimentos produzem os mesmos coeficientes de atrito para os sistemas de
estudo. A Figura 12 abaixo ilustra 0 método e a geometria do aparato utilizado neste
experimento de acordo com a norma ASTM D1894-14. O procedimento utilizado consiste em
iniciar do repouso o tracionador (D), considerando inicialmente o fio de nylon (C) néo
tensionado até que o trend (B) inicie seu movimento e atinja uma velocidade constante,
passando a deslizar sobre o plano (A).

O trend utilizado neste ensaio foi um bloco retangular de madeira de 110,660 g de
massa, onde em sua face voltada para baixo € fixada o material de interesse com auxilio de uma
fita dupla face. Os materiais ensaiados (corpos) possuiam uma massa média de 12,000 g e 3
mm de espessura. Como plano (contra corpo) foi utilizado uma superficie de vidro polido de

20x100 cm de superficie util e 6 mm de espessura A velocidade do tracionador durante o
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deslizamento foi mantida constante e a distancia de deslizamento adotada foi de 30 cm. Os
ensaios de deslizamento foram realizados em triplicata e a carga normal aplicada foi de 1,203
N (0,122660 kgf), acrescida em massa de 10 (0,010000 kgf), 20, 30, 40 e 50 g respectivamente.
Ambas as superficies foram limpas em alcool etilico 99,5% e os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente e em umidade controlada. As analises foram realizadas no laboratério
LFIS Universidade de Caxias do Sul.

Figura 12: Geometria de ensaio utilizada sendo: (A) plano, (B) trend, (C) fio de nylon, (D) sensor de forca
(dinamodmetro) acoplado a um tracionador de velocidade constante e (E) mesa.
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Modificado de: [48]

4.4 Analise de dados pela metodologia ANOVA

A ANOVA é uma ferramenta estatistica de analise de variancia que tem como objetivo
comparar a média de varios grupos e com isso definir se estas médias possuem uma real
diferenca entre si. Esta diferenca é confirmada quando o parametro F (razéo entre a média dos
quadrados do grupo em relacdo a média dos quadrados do erro) € maior que F critico. Devido
ao grande numero de calculos envolvidos foi utilizado a ferramenta estatistica disponivel no

Excel 365 denominada Anova: fator duplo com repeticéo [49].
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

TPU e a mistura SEBS e 6leo mineral sdo materiais incompativeis entre si devido a
diferenca no parametro de solubilidade e na energia superficial entre si [43,50-51]. Assim a
avaliacdo da morfologia de uma blenda contendo estes materiais é importante, pois por meio
da morfologia de fases é possivel inferir sobre a possivel compatibilidade entre os polimeros
utilizados [22].

A partir de amostras criogenicamente fraturadas, a morfologia de todas as blendas foi
avaliada. Em relacdo as caracteristicas da fratura, todas as amostras apresentaram caracteristicas
de fratura ddctil. A fratura dudctil tem como caracteristica cantos mais arredondados dos picos

e dos vales enquanto a fratura fragil apresenta cantos mais vivos [52].

A partir das imagens (a) e (b) da Figura 13 é possivel observar que T1S1 e T2S1
apresentaram vazios na morfologia gerada o que esta ligado a remocdo de particulas (menores
que 10um) com pouca interagdo no momento da fratura criogénica. As amostras contendo o
compatibilizante C1 ja apresentaram um menor nimero de vazios na superficie que podem ser
observados nas imagens (c) e (d) da Figura 13. A partir das imagens (e) e (f) da Figura 13 das
amostras com compatibilizante C2 néo foi possivel observar nenhum vazio. Assim, nota-se em
um primeiro momento a acdo do compatibilizante na interface das fases. Vesha e Gopalan
mostraram em seus estudos que adicdo de compatibilizante estabiliza a morfologia de fases para
sistemas TPU e SEBS diminuindo o tamanho dos dominios da fase dispersa e evitando o

arrancamento apds uma fratura criogénica [3,10].

Em relacdo aos diferentes tipos de TPU a diferenca ndo foi significativa na morfologia
como o compatibilizante. A maior diferenca observada foi entre T1S1C1 e T2S1C1, (c) e (d)
da Figura 13, onde o primeiro apresentou um nimero maior de vazios na morfologia em relagéo
ao segundo. Isto pode estar ligado a uma melhor interacdo de T2 com o sistema de SEBS e dleo
mineral podendo ser validado para as analises que virdo na sequéncia. Para as micrografias de
MEV sem compatibilizante a blenda com T2, (b) da Figura 13, também apresentou menor
arrancamento. Para as micrografias com C2 apesar de ndo haver arrancamento a blenda com
T2 apresentou textura superficial menos irregular. Por meio desta andlise ndo foi possivel
identificar as fases presentes, apenas foi notada a remocao de material o que se acredita que
seja 0 SEBS.
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Figura 13: Micrografias por MEV para as blendas de TPU e SEBS sem extracdo sendo (a) T1S1, (b) T2S1, (c)
T1S1C1, (d) T2S1C1, (e) T1S1C2 e (f) T2S1C2
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Assim, adotou-se um processo de remocdo de fase seletiva com solvente para
diferenciar as fases de TPU e SEBS. O processo de extragdo seletiva foi realizado na presenca
de metilciclohexano com o objetivo de retirar a fase minoritaria formada pelo SEBS e 6leo
mineral. A escolha do solvente foi baseada no parametro de solubilidade do solvente que é mais
préximo aos constituintes do SEBS do que os constituintes do TPU [54]. Na Figura 14 fica
evidente a presenca de vazios originados pela remocéo das fases. Na micrografia (a) os vazios
apresentam tamanho em torno de 5 um enquanto para micrografia (b) os vazios ttm em média
tamanho de 10 pm.

Para comprovar a seletividade do solvente para a extracdo, uma andlise de teor de
extraiveis de algumas das amostras do estudo foi realizada e os resultados foram apresentados
na Tabela 6. E possivel verificar que o solvente foi efetivo para dissolver a fase sem solubilizar
a fase de TPU. Para os TPUs puros o solvente foi capaz de extrair uma pequena quantidade que
provavelmente esté ligada a moléculas de baixo peso molecular. Para a blenda com SEBS o
valor extraido ficou proximo ao teor utilizado inicialmente do elastdbmero estirénico e do 6leo
mineral incluindo a fracdo extraida do TPU puro. Na medida em que o compatibilizante foi
adicionado os valores do teor de extraiveis diminui podendo estar ligado a formacédo de uma
morfologia mais fina que torna mais dificil a extracdo da fase dispersa. Sendo assim foi
comprovado que o processo de extracdo seletiva realizado foi adequado para melhor
identificacdo da morfologia.

Tabela 6: Teor de extraiveis do TPU e das blendas realizado em soxhlet com o solvente metil ciclohexano

Composicéo Teor em massa de TPU (%) Teor de extraiveis (%)
Tl 100 2.9
T2 100 4.0
T2S1 75 28.9
T2S1C1 75 27,4
T2S1C2 75 26.1

As amostras sem compatibilizante (a) e (b) da Figura 14 relativas a T1S1 e T2S1
respectivamente apresentaram uma morfologia co-continua das fases de TPU e SEBS. Quando
0 compatibilizante C1 foi adicionado, conforme as micrografias (c) e (d) da Figura 14, a
morfologia continuou apresentando indicios de co-continuidade. Porém ja foi possivel observar
dominios menores da fase de SEBS na ordem de 2 a 3 um sendo que em algumas regiées uma
morfologia de fases no formato de goticulas dispersas em uma matriz de TPU. Ja para as blendas

contendo C2 apresentadas nas micrografias (e) e (f) da Figura 14 os dominios de SEBS
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diminuiram consideravelmente de tamanho chegando a ordens menores que 1 pm. De maneira
geral o tamanho dos dominios ficou abaixo de 10 um sendo que em alguns casos tamanhos
abaixo de 1 um conforme a escala das imagens. Apos extracdo ndo ficou claro um impacto a
partir das imagens do tipo de TPU utilizado na morfologia formada. Nesse sistema torna-se
evidente que o 6leo estd majoritariamente na fase SEBS, visto que mesmo nas blendas com
compatibilizante, a quantidade méxima de SEBS seria de 5%, o que comumente resultaria em
morfologia de fases dispersa [55] para polimeros com viscosidades semelhantes. Entretanto,
devido a compatibilidade o 6leo se posicionara no volume livre do SEBS gerando uma fase
com 20% em massa, resultando em aumento de co-continuidade na blenda.

A partir de todas as micrografias de MEV ficou evidente o efeito dos compatibilizantes
na interacdo entre as fases incompativeis de TPU e SEBS. De maneira geral nas blendas o
componente minoritario formara dominios menores dentro de uma matriz do componente
majoritario [56]. O que ira definir o tamanho destes dominios serd muitas vezes a estabilidade
da fase minoritaria. Quando esta estabilidade for baixa os dominios terdo tendéncia a
coalescerem gerando um sistema com menor energia superficial [1].

Os compatibilizantes utilizados devem ter contribuido desta forma para as blendas
diminuindo a tenséo superficial e assim aumentando a estabilidade da fase de SEBS. No caso
de C1, a presenca do grupamento anidrido maleico grafitizado nas moléculas de SEBS aumenta
a polaridade da molécula o que pode contribuir na interacdo com a fase de TPU e a fase de
SEBS [47]. No caso de C2 esta estabilizacdo sera maior ainda, pois trata-se de um TPU
poliéster grafitizado com moléculas de SEBS. O TPU poliéster do polimero grafitizado ira
provavelmente interagir mais fortemente com a fase flexivel do TPU puro do que o anidro
maleico grafitizado na molécula de SEBS. Esta diferenca ficou muito clara pela formacéo de
dominios muito menores da fase de SEBS na matriz de TPU.

Na Tabela 7 sdo listados os parametros de solubilidade dos principais constituintes deste
estudo obtidos a partir da literatura. Com estes dados € possivel entender melhor a interacdo
entre o 6leo mineral parafinico e 0 SEBS e 0 aumento da interacdo do TPU e do SEBS a partir
do uso dos compatibilizantes. Apesar do poliestireno possuir um parametro de solubilidade bem
mais proximo de um poliuretano poliéster em relacdo ao 6leo mineral, o plastificante ficard na
fase intermediaria dos blocos do SEBS formado pelo polibutileno e polietileno que possuem
pardmetros de solubilidade proximos entre si. Na medida em que o SEBS é grafitizado com
anidrido maleico (C1) ou é ligado covalentemente a uma molécula de TPU (C2) o valor do
parametro de solubilidade deve aumentar se aproximando dos valores encontrados na literatura

para o poliuretano poliéster.



Figura 14: Micrografias por MEV para as blendas de TPU e SEBS ap06s extragdo com o solvente metil
ciclohexano a 80°C sendo (a) T1S1, (b) T2S1, (c) T1S1C1, (d) T2S1C1, (e) T1S1C2 e (f) T2S1C2
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Tabela 7: Constituintes deste estudo e seus respectivos parametros de solubilidade [54,57-58]

Constituinte Parimetro de solubilidade & (MPa®®)
Oleo mineral parafinico 16,50
Polibutileno 16,90
Polietileno 17.37
Poliestireno 22,49
Poliuretano Poliéster 24,73
Anidrido Maleico 29,91

Tomando como principio a relacdo de Cox-Merz (Equacdo 1), os polimeros de maneira
geral apresentam um comportamento conhecido como pseudoplastico em fluxo deformacional
qguando submetidos a uma tensdo de cisalhamento, isto &, suas viscosidades diminuem na
medida em que esta tensdo aumenta. Este efeito é gerado pelo entrelagamento das cadeias
poliméricas e pelas diferentes orientacdes das cadeias [59].

17" (W)ws0 = M) ly-0 Equacéo 1

Na medida em que o cisalhamento aumenta estas cadeias se desentrelagam e se orientam
diminuindo a viscosidade do material. TPU e SEBS séo polimeros que apresentam este tipo de
comportamento.

Na Figura 15 pode-se avaliar os dados da viscosidade complexa em funcdo do aumento
da frequéncia angular em uma temperatura de 190°C obtidos a partir de uma analise de reologia
oscilatoria. E possivel observar que a maior diferenca fica entre os TPUs em relac&o as blendas.
Nesta temperatura de 190°C os TPUs T1 e T2 apresentaram menores valores de viscosidade e
uma queda menos significativa da viscosidade em funcdo do aumento da frequéncia. Nota-se
gue a curva quase forma um plateau Newtoniano o que é um fenémeno onde o valor de
viscosidade permanece constante independente da frequéncia angular.

Na medida em que o SEBS foi adicionado nas blendas o comportamento da curva de
viscosidade complexa mudou apresentando maior viscosidade em baixas frequéncias. Ja em
altas frequéncias a viscosidade se aproximou do polimero puro chegando a ficar com valores
mais baixos nos ultimos pontos da curva. Além disso, 0 comportamento da curva se afastou do
fendmeno de plateau Newtoniano. O SEBS, por ser um polimero em bloco, apresenta uma
caracteristica conhecida como temperatura de ordem-desordem (ODT). Quando este polimero
é submetido a uma temperatura acima de sua ODT ocorre o fim da separacdo das microfases
formadas pelo estireno e pelo bloco etileno-butileno. Nos SEBS convencionais esta temperatura
é de aproximadamente 300°C. Nos compostos 0 6leo mineral se torna essencial, pois diminui

esta temperatura quando adicionado ao SEBS facilitando significativamente o processamento.
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Como nas blendas com SEBS o 6leo mineral foi utilizado consegue-se ver bem este efeito onde
a queda da viscosidade das blendas em funcgdo da frequéncia é muito mais significativa que o

TPU puro, pois as microfases do SEBS estavam ausentes na temperatura do ensaio [60].

Figura 15: Curvas da viscosidade em funcdo do aumento da frequéncia angular em 190°C dos TPUs puros e
suas blendas sendo o grafico (a) relativo as amostras com T1 e o grafico (b) relativo as amostras com T2
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Diferentemente do que foi encontrado por Kim no estudo das blendas de TPU com
PVDF [41] a adicdo do compatibilizante ndo gerou um aumento de viscosidade em relagéo as
blendas sem compatibilizante. Este aumento da viscosidade estaria ligado a diminui¢do do
deslizamento entre as fases incompativeis devido a uma maior interagdo destas no estado

fundido. Este comportamento somente foi observado em frequéncias muito altas.
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Em relagdo aos TPUs, apesar de T1 apresentar uma viscosidade aproximadamente 10
vezes maior que T2 em uma solucdo de DMF, no redmetro oscilatorio as viscosidades dos
polimeros puros ficaram muito proximas. Apesar disso em quase todos as frequéncias avaliadas
T1 apresentou uma viscosidade superior, com excec¢do das frequéncias mais baixas. Em relacédo
ao tipo de compatibilizante ndo houve diferenca nos valores e no formato da curva de
viscosidade. Além da viscosidade, foi possivel obter o0 médulo de armazenamento (G’) em
funcdo da frequéncia angular conforme a Figura 16. A relacdo de G’ com frequéncia pode
ajudar a entender o comportamento de fluxo do fundido ja que esta relacionado ao nivel de
descolamento entre as moléculas. Para todos os materiais avaliados o comportamento da curva
seguiu a mesma ldgica que a viscosidade com a diferenca que os valores aumentaram na medida
em que a frequéncia aumentou. Os TPUs puros apresentaram valores de modulos mais baixos
se aproximando das blendas em frequéncias mais altas. A blenda sem compatibilizante
apresentou valores mais altos em relacéo as composi¢des com compatibilizantes com os valores
também se aproximando em frequéncias mais altas.

O DMA de blendas poliméricas fornece informacdes sobre a temperaturas de transi¢éo
vitrea que podem dar indicios sobre a estrutura das fases, assim como a miscibilidade no estado
solido. Na Figura 17 pode-se observar as curvas de tan & em fung¢do da temperatura obtidas

através do ensaio de DMA. O tan 6 ¢ calculado conforme a equagao 2.

tand = E"" (médulo de perda) Equacio 2

E’'(mobdulo de armazenamento)

O primeiro ponto que se pode destacar é a presenca de dois picos claros e em regides
separada nas curvas do tan 6 das blendas. O pico de maior intensidade pode ser relacionado a
transicdo vitrea do segmento flexivel do TPU e o pico menor é relativo a transi¢do do segmento
flexivel do SEBS até por isso que ndo esta presente na curva do TPU puro. Este comportamento
de picos separados confirma a incompatibilidade no nivel microscépico entre as fases de TPU
e SEBS [45]. Nota-se que a amostra com T1S1C2 apresentou um pico em torno de 75°C, o
mesmo foi notado para T2, que esta relacionado a fase rigida do TPU [61]. Cabe lembrar que o
SEBS também possui uma transicao da fase estirénica em torno de 100°C, que pela adicéo do
6leo mineral acaba reduzindo [62]. Assim, ha sobreposicdo de transi¢Oes vitreas nessa regiao

ndo sendo possivel identificar o efeito dos compatibilizantes nos dominios rigidos com clareza.
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Figura 16: Curvas do médulo de armazenamento em funcdo do aumento da frequéncia angular dos TPUs puros
e suas blendas sendo o grafico (a) relativo as amostras com T1 e o gréafico (b) relativo as amostras com T2
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Neste estudo a temperatura relativa a0 maximo do valor de tan é nos picos de transi¢ao
foi considerada como valores de T4. Na Tabela 8 foram resumidos os valores maximos de tan
0 e os valores respectivos de Tg. De maneira geral os valores de T4 encontrados estdo muito
proximos entre os TPUs puros e as blendas. Teoricamente um aumento na miscibilidade pode
ser relacionado a aproximacdo dos picos dos polimeros incompativeis [39], porém néo ficou
claro neste estudo este efeito devido a proximidade dos valores. Portanto em relacdo a fase
flexivel dos copolimeros ndo foi notado efeito de miscibilidade a nivel molecular pelo uso de
CloucC2



Figura 17: Curvas de tan 8 em fung¢do do aumento da temperatura dos TPUs puros e suas blendas sendo o
termograma (a) relativo as amostras com T1 e o termograma (b) relativo as amostras com T2
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Tabela 8: Resumo dos valores de tan e das Tg encontradas para os picos relativos ao SEBS e ao TPU

Composigéo tan o sess Tysess (°C) tan o Tru Tg1ru (°C)

T1 * * 0,669 -10,1
T1S1 0,106 -475 0,561 -10,6
T1S1C1 0,099 -445 0,627 -95
T1S1C2 0,086 -475 0,547 -10,8
T2 * * 0,582 -11.3
T2S1 0,108 -46,1 0,509 -10,6
T2S1C1 0,088 - 46,3 0,547 -10,4
T2S1C2 0,079 -483 0,521 -10,9
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Na Figura 18 ¢ apresentado as curvas do modulo de armazenamento E’ obtidas pelo
mesmo ensaio de DMA. Todas as amostras apresentaram comportamento pseudo solido
elastico na faixa de temperatura que foram medidas. O modulo de armazenamento é o modulo
que mede a resposta elastica do material, isto é, a energia que é armazenada a partir de uma
tensdo dinamica externa. De maneira geral o TPU puro apresentou maior E’ em relagdo as
blendas em todas as temperaturas o que ja era esperado por se tratar de um material mais rigido.
A Unica excecdo foi para T2 que entre 50 e 100°C apresentou uma faixa onde E’ ficou abaixo
do que uma das blendas. Esta faixa pode estar ligada a uma transicdo térmica que também
apareceu na curva de tan & como um pico. As blendas de maneira geral apresentaram modulos

similares para as temperaturas avaliadas.

As propriedades macroscépicas de uma blenda estdo usualmente ligadas a morfologia
formada e pelas caracteristicas dos polimeros de forma individual. Na Figura 19 pode-se
visualizar a curva obtida por meio do ensaio de tracionamento com uma velocidade de 500
mm/min. Apesar de alongamentos muito parecidos, T1 apresentou uma tensdo de ruptura 44%
superior a T2 o que estd ligado principalmente ao maior peso molecular T1 que foi
indiretamente caracterizado pela anélise de viscosidade com 15% de so6lidos em DMF. T1
apresentou também maiores valores para os mddulos 100% e 300% que usualmente estdo
ligados a maiores valores de dureza, porém por meio da analise de dureza Shore A encontrou-

se valores 5 pontos abaixo de T2.

As blendas acabaram apresentando um desenho de curva similar ao TPU utilizado
confirmando a maior influéncia deste componente nesta caracteristica. Apesar de ter ocorrido
uma queda nas propriedades de modulo 100%, modulo 300% e tenséo na ruptura conforme a
Tabela 9, as propriedades estdo ainda dentro de um nivel aceitavel para um material com dureza
mais baixa e principalmente para aplicacdo buscada neste estudo. Os valores de alongamento
ficaram préximos aos TPUs puros principalmente quando o compatibilizante foi utilizado. Os
resultados obtidos estdo de acordo ao que outros autores encontraram em blendas contendo
TPU e SEBS [10].

Avaliando as blendas de forma geral, confirmou-se a efetividade do compatibilizante
para aumentar a interacao entre as fases devido as maiores propriedades de tensdo na ruptura,
modulos e alongamento obtidas quando o compatibilizante foi utilizado. Este resultado pode
ser relacionado a morfologia visualizada nas imagens de MEV onde um material com disperséo

mais fina da fase minoritaria possui propriedades mecanicas mais elevadas [63]. Na medida em
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que a dispersdo fica mais grosseira a matriz comega a apresentar menor continuidade

diminuidos as propriedades mecéanicas.

Figura 18: : Curvas de médulo de armazenamento E” em fungdo do aumento da temperatura dos TPUs puros e
suas blendas sendo o termograma (a) relativo as amostras com T1 e o termograma (b) relativo as amostras com
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A principal diferenca observada nas propriedades macroscopicas das blendas ficou entre

os diferentes tipos TPUs, onde para T1 ao mesmo tempo que a adicdo do SEBS levou a uma

queda mais significativa na tensdo de ruptura (-65%) a adicdo do compatibilizante na blenda

foi muito mais significativa para a melhoria desta propriedade (+90%). Para T2 a queda da

tensdo na ruptura pela adicdo do SEBS foi menor (-50%) e a efetividade compatibilizante

tambem (+35%). Isto pode estar ligado a uma maior diferenga no parametro de solubilidade
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entre T1 e o SEBS que € amenizado de forma mais expressiva na medida em que 0s

compatibilizantes foram adicionados na composicao.

Um dos resultados que também chamou atencéo foi em relacdo aos compatibilizantes,
onde C1 e C2 apresentaram resultados muito parecidos independente do TPU utilizado. Era de
se esperar que C2 resultasse em propriedades como tensdo na ruptura, modulos e alongamento
superiores devido a morfologia com dispersdo claramente mais fina conforme a Figura 14.

Porém os resultados ficaram muito préximos para todas as caracteristicas listadas.

Figura 19: : Curvas de resisténcia a tragdo em fungéo alongamento dos TPUs puros e suas blendas sendo
o gréfico (a) relativo as amostras com T1 e o grafico (b) relativo as amostras com T2
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Tabela 9: Resultados de dureza, médulos, tensdo e alongamento na ruptura

52

Composicio Dureza . Modulo Modulo TfSS?Srga Alongamento na
Shore A (3"") | 100% (MPa) | 300% (MPa) (MPa) ruptura (%)
T1 721 3,90 £ 0,08 7,56 £ 0,22 23,88+ 0,48 710,6 42,7
T1S1 54 +2 2,01 £ 0,06 3,89+ 0,09 08,37 £ 0,96 563,9 £ 48,2
T1S1C1 60x1 2,27 0,03 4,63 +0,10 15,39 £ 0,35 707,8 £ 26,5
T1S1C2 50x1 2,29 £ 0,07 4,69 +0,14 16,06 £ 1,00 710,3 £ 26,9
T2 77x1 4,64 + 0,09 8,76 £ 0,23 16,57 £ 0,58 689,8 £ 37,9
T2S1 50x1 2,38 £ 0,05 476 £ 0,13 08,33 £ 0,27 575,8 £22,0
T2S1C1 631 2,70 £ 0,02 565+0,11 11,42 £ 0,33 606,5+ 17,7
T2S1C2 62x1 2,75+ 0,04 5,68 £ 0,10 10,76 £ 0,48 587,3+£ 15,0

A adicgdo do SEBS, 6leo mineral e compatibilizante também gerou uma diminuigo nos
valores de dureza Shore A das blendas em relacdo aos TPUs puros. Conforme Bury, apesar de
apresentar dureza similar ao TPU puro, quando o SEBS é misturado com 6leo a dureza cai

significativamente, o que pode explicar os resultados encontrados na Tabela 9 [64].

Para confirmar a diferenca entre as médias encontradas para as propriedades
macroscopicas das blendas o método estatistico ANOVA foi utilizado. O APENDICE 1 contém
0 resultado obtido por meio de uma analise de ANOVA para todas as propriedades da Tabela
9. Como variavel independente foi definido o tipo de TPU utilizado e a presenca ou ndo do
compatibilizante, assim foi aplicado uma ANOVA com fator duplo aonde além da confirmacéo
da diferenca das médias é avaliado o efeito combinado das varidveis independentes nas
propriedades. Quando valor de F critico é maior do que F pode-se concluir que a0 menos um
dos grupos avaliados se diferem dos demais. Quando este mesmo comparativo € realizado para
a linha denominada interacdo, um valor de F critico superior a F significa que as duas variaveis
influenciam o resultado ao mesmo tempo. Para todas as propriedades avaliadas foi possivel
confirmar que ao menos uma das médias se difere das demais. Em relacgéo ao efeito combinado
apenas tensao na ruptura, alongamento na ruptura e dureza Shore A apresentaram influéncia do

tipo de TPU e da presencga do compatibilizante ao mesmo tempo.

O conhecimento das propriedades tribologicas dos polimeros € importante para a
aplicacdo final do mesmo, pois estuda o atrito, o desgaste e a lubrificacdo de superficies solidas
entre si. No grafico da Figura 20 pode-se observar os resultados dos ensaios de abrasdo DIN
obtidos para o TPU puro e as blendas. O desgaste por abrasdo é causado pelas asperezas duras
que estdo na superficie ou particulas duras que se deslocam sobre a superficie do polimero. Este

desgaste ocorre quando o parametro de rugosidade é determinante na friccdo [65].
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Figura 20: Resultado de abrasdo DIN para as diferentes compaosicdes
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A primeira diferenca que podemos observar nos resultados de abrasdo é o menor valor
de abrasdo DIN de T1 em relacdo a T2. Estudos ja realizados demonstraram que o efeito de
desgaste por abrasdo no TPU envolve inicialmente trilhas acompanhada de remocéo de material
na superficie da amostra. Assim, um TPU com maior tensdo de ruptura apresentard maior
resisténcia contra a remocao de material gerando valores de abrasdo DIN mais baixos [66].
Conforme ja comentado anteriormente a tenséo de ruptura e, por consequéncia, a abrasao estao

ligados principalmente a diferenca de peso molecular entre os TPUSs.

A adicdo do SEBS nas blendas gerou um aumento nos valores abrasdo que também pode
estar ligado as tensdes de ruptura inferiores. Em todos os casos a adi¢cdo do compatibilizante
melhorou o desgaste por abrasdo em relacdo as blendas sem compatibilizante. Ficou também
evidente uma maior resisténcia a abrasdo de C2 em relacdo C1. Diferentemente do que
aconteceu nas propriedades mecénicas a morfologia claramente mais fina gerada por C2
impactou no resultado de abrasdo. Uma matriz continua de TPU com maior area superficial de
contato com o componente disperso serd menos suscetivel a remocdo de particulas pelo

desgaste gerado pelo abrasimetro.

Na Figura 21 pode-se avaliar as micrografias geradas por MEV a partir das superficies
dos corpos de prova apos o ensaio de abrasdo. Foi possivel observar uma diferenca na
profundidade das trilhas formadas. Conforme ja comentado a remocéo de particulas sera gerada
quando a for¢a gerada pelas particulas externas superarem a tenséo de ruptura do material. [68].
Devido a todos os materiais deste estudo apresentarem niveis altos de alongamento uma boa

quantidade de material que foi deslocada ainda esta conectada a superficie desgastada.



54

Figura 21: Micrografias por MEV com aplicagdo de 500 vezes da superficie dos corpos de prova apds o ensaio
de abrasdo DIN sendo (a) T1, (b) T2, (c) T1S1, (d) T2S1, (e) T1S1C1 e (f) T2S1C1
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Além do ensaio de desgaste por abrasdo, a caracteristica de coeficiente de atrito também
foi avaliada neste estudo dentro das propriedades tribolégicas. Dependendo da aplicacdo o
coeficiente de atrito desejado deve ter um valor alto ou baixo. Para, por exemplo, uma vedacgao
elastomérica para valvulas do tipo esfera € esperado que o coeficiente de atrito do elastdmero
seja reduzido para ndo prejudicar na abertura e fechamento da valvula. Para aplicacdo como
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cabo de utensilios e calcados de seguranca normalmente sdo utilizados materiais com
coeficientes de atrito mais elevado para aumentar a seguranca da aplicagéo.

Por meio do ensaio tribologico conforme a norma ASTM D1894 foi possivel definir
dois coeficientes de atrito diferentes. O primeiro é o coeficiente de atrito estatico (Us) que € a
razdo entre a forga lateral requerida para mover uma superficie sobre a outra e a forga normal
aplicada na superficie no instante que 0 movimento inicia. J& o coeficiente de atrito cinético
(uk) € calculado da mesma forma, mas a partir dos valores de forga quando o movimento
relativo se inicia [68]. Duas das oito amostras deste estudo foram selecionadas para o teste de
coeficiente de atrito.

Na Figura 22 pode-se observar as curvas da forca durante a movimentacgdo do corpo de
prova em funcdo do tempo do ensaio em segundos. Foi possivel observar que T2S1C1
apresentou valores de forca maxima mais elevados para iniciar e para manté-lo em movimento.
De maneira geral os resultados apresentaram pouco variagédo entre as diferentes repeticoes e
ndo apresentaram curvas com aspecto liso devido ao comportamento stick-slip que é
caracteristico do TPU [69].

A partir de dados de forca de atrito obtidos para diferentes valores de forca normal é
possivel plotar um gréafico que indica o coeficiente de atrito. A Figura 23 e 24 apresentam
respectivamente o comportamento estético e cinético dos materiais avaliados. Para todas as
forcas normais avaliadas T2S1C1 continuou apresentando forcas de atrito mais altas. A Tabela
10 resume os valores de coeficiente de atrito calculados a partir das equacdes das curvas de
tendéncia gerada a partir dos pontos obtidos no ensaio. Conforme esperado, o coeficiente de
atrito estatico e cinético do T2S1C1 ficou mais que alto que T2 sendo que as curvas de tendéncia
geradas apresentaram valores de coeficientes de determinacéo (R?) aceitaveis.

Estudos de materiais poliméricos evidenciaram que valores menores de médulo de
elasticidade e teor de cristalinidade geram menores valores de coeficiente de atrito [70,71].
Neste estudo ndo foi avaliado o percentual de cristalinidade do TPU puro e das blendas, porém
0 mddulo de elasticidade foi estudado a partir do DMA. Conforme a Tabela 11, para diferentes
temperaturas proximas a temperatura o ambiente 0 modulo do T2 foi maior que T2S1C1

justificando assim o menor coeficiente de atrito estatico e cinético.

Portanto, a partir deste estudo foi possivel mostrar que o SEBS é um polimero adequado
para aumentar o coeficiente de atrito do TPU a partir da producdo de uma blenda. Além disso,

foi possivel comprovar a efetividade dos compatibilizantes no aumento do desempenho da
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blenda em relacéo as propriedades de tragdo e de resisténcia a abraséo. Isto € importante ja que

0 compatibilizante possui um custo superior aos polimeros puros.

Figura 22: Curvas de forca de atrito em funcéo do tempo utilizando 1,397 N como forga normal sendo o grafico
(a) relativo a T2 e o grafico (b) relativo a T2S1C1
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Tabela 10: Resultados de coeficiente de atrito estatico e cinético e seus respectivos coeficientes de determinagao

Composicéo s R? (k) Mk R? (k)
T2 1,6862 0,9862 1,3329 0,9989
T2S1C1 3,0755 0,9694 1,6402 0,9903




Figura 23: Curvas da forca de atrito estatica em funcéo da carga normal aplicada
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Figura 24: Curvas da forca de atrito cinética em funcéo da carga normal aplicada
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Tabela 11: Mddulo de elasticidade para diferentes temperaturas

Composi¢éo E’ - 0°C (Mpa) E’ - 20°C (Mpa) E’ - 40°C (Mpa) E’ - 60°C (Mpa)
T2 58,64 26,66 18,98 12,01
T2S1C1 41,65 17,81 12,03 7,55
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6. CONCLUSOES

Foi possivel confirmar o objetivo inicial do trabalho de comprovar que o SEBS poderia
aumentar o coeficiente de atrito do TPU. Para a blenda T2S1C1 houve um aumento de 82% no
coeficiente de atrito estatico e 23% no coeficiente de atrito cinético. Esta diferenca foi
relacionada aos valores de modulo elasticos inferiores obtidos no DMA da blenda em relacéo

ao TPU em temperaturas préximas a ambiente.

Através da analise de tracdo até a ruptura foi possivel observar a diferenca no peso
molecular dos TPUs onde T1 apresentou valor de tensdo na ruptura 44% superior a T2. Na
medida em que houve adi¢do do SEBS houve uma queda significativa na tensdo de ruptura,
mas com os compatibilizantes diminuido esta diferenca em relacdo ao polimero puro. Um dos
pontos interessantes foi a diferenca de T1 e T2 nas blendas, onde o primeiro sofreu uma queda
na tensdo 65% contra 50% do segundo quando o SEBS e 6leo mineral foram introduzidos.
Quando o compatibilizante foi adicionado houve um aumento em média de 90% para T1 e
apenas 35% para T2. Esta diferenca foi relacionada a maior incompatibilidade de T1 em relagéo
ao SEBS, que foi reduzida na medida em os compatibilizantes foram utilizados.

O valor de abrasdo DIN encontrada para T1 foi 70% inferior a T2 o que foi relacionado
ao maior valor de tensdo na ruptura do primeiro. Quando o SEBS foi adicionado houve um
aumento nos valores de desgaste por abrasdo, mas que diminuiram na medida em que o
compatibilizante foi utilizado. Diferentemente do ensaio de tracao, foi possivel observar um
melhor desempenho de C2 em relagdo a C1 que foi relacionado a morfologia mais fina
observada no MEV. Pela natureza quimica dos compatibilizantes C2 deve ter se posicionado
mais facilmente na interface dos dominios em relacdo a C1 resultando em uma maior
interpenetracdo dos componentes. Por fim, os valores de tensdo na ruptura e abrasdo DIN
confirmaram que a blenda com compatibilizante tem propriedades fisicas adequadas para as
aplicacdes em vista, com os melhores resultados para a amostra T1S1C2.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Avaliar um nimero maior de amostras em relacédo ao coeficiente de atrito;

Realizar um ensaio de resisténcia aos raios UVs das blendas avaliando a varia¢do do
coeficiente de atrito ao longo do tempo;

Avaliar a variacgdo do teor relativo de TPU e SEBS nas propriedades de maneira geral;
Investigar a influéncia da rugosidade superficial das amostras nos resultados de

coeficiente de atrito.
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Relagdo com a Variavel Resposta

Variavel Niveis Dureza Modulo Mddulo Tensdo na | Alongamento na
Independente Shore A 100% 300% ruptura ruptura
Tipo de TPU 2 Sim Sim Sim Sim Sim

Compatibilizante 3 Sim Sim Sim Sim Sim
ANOVA DUREZA SHORE A

Fonte da variag¢éo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Amostra 88,88889 1 88,88889 114,2857 1,73E-07 4,747225
Colunas 114,1111 2 57,05556 73,35714 1,87E-07 3,885294

Interagdes 18,77778 2 9,388889 12,07143 0,00134 3,885294
Dentro 9,333333 12 0,777778
Total 231,1111 17
ANOVA MODULO 100%

Fonte da variag¢éo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Amostra 1,545878 1 1,545878 662,519 5,24E-22 4,170877
Colunas 0,761739 2 0,380869 163,2298 7,53E-17 3,31583

Interacdes 0,007039 2 0,003519 1,508333 0,237586 3,31583
Dentro 0,07 30 0,002333
Total 2,384656 35
ANOVA MODULO 300%

Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Amostra 7,737669 1 7,737669 584,5878 3,15E-21 4,170877
Colunas 5,923672 2 2,961836 223,7694 9,37E-19 3,31583

Interagdes 0,058072 2 0,029036 2,193704 0,129071 3,31583
Dentro 0,397083 30 0,013236
Total 14,1165 35
ANOVA TENSAO NA RUPTURA

Fonte da variag¢do 5Q gl MQ F valor-P | F critico
Amostra 95,77884 1 95,77884 236,8458 8,85E-16 4,170877
Colunas 195,4028 2 97,70141 241,6  3,18E-19 3,31583

Interagdes 33,59802 2 16,79901 41,54127 2,27E-09 3,31583
Dentro 12,1318 30 0,404393
Total 336,9115 35
ANOVA ALONGAMENTO NA RUPTURA

Fonte da variag¢do sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Amostra 51051,14 1 51051,14 62,16662 8,46E-09 4,170877
Colunas 46141,83 2 23070,92 28,0942 1,33E-07 3,31583

Interagdes 20057,53 2 10028,77 12,21235 0,000132 3,31583
Dentro 24635,96 30 821,1986
Total 141886,5 35




