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RESUMO

SAFT, Graziella Kassick. Poliuretanos termoplasticos: efeito de diferentes
processos de sintese nas propriedades térmicas, mecanicas e reoldgicas.
Porto Alegre. 2017. Dissertagdo. Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

Poliuretanos termopléasticos (TPUs) sé&o polimeros utilizados amplamente em
diversas areas, entre elas 0 mercado calcadista e de pecas de engenharia. Podem
ser sintetizados a partir de dois diferentes processos de polimerizacao, conhecidos
como processo em uma etapa ou em duas etapas. Esses processos sdo capazes de
influenciar o grau de separacdo de segmentos rigidos e flexiveis do material, bem
como as propriedades reoldgicas, térmicas e mecéanicas. Este trabalho avaliou as
propriedades morfolégicas, reoldgicas, térmicas e mecanicas de TPUs, produzidos
por uma (processo continuo) e duas etapas (processo batelada), com e sem
tratamento térmico. Como principais resultados, tem-se que o tratamento térmico
exerceu grande influéncia nas propriedades térmicas e mecéanicas, como aumento
da cristalinidade, da estabilidade térmica e da melhora do desempenho mecanico,
como resisténcia a abrasado, tragdao e rasgo. Além disso, o método de uma etapa
levou a formagéo de um TPU com uma menor polidispersividade na distribuicao de
massa molar. A partir das variaveis analisadas, constatou-se que o método em uma
etapa produziu um TPU com melhor separacdo segmentos rigidos e flexiveis. No
entanto, o tratamento térmico aplicado a amostra produzida pelo método de duas
etapas levou a uma melhora significativa do desempenho do material, no que se

refere as propriedades térmicas e mecanicas.

Palavras-Chaves: Poliuretano termoplastico, Polimerizacdo em uma etapa,
Polimerizagcdo em duas etapas.
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ABSTRACT

SAFT, Graziella Kassick. Thermoplastic polyurethanes: effect of different
synthesis methods in thermal, mechanical and rheological properties. Porto
Alegre. 2017. Master Thesis. Pos-Graduation Program in Materials Engineering and
Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Thermoplastic polyurethanes (TPUs) are polymers which can be used widely
in many fields, such as shoes industry and engineering parts. They can be produced
by two different synthesis methods, known by one step process or two step one.
These methods can influence the separation between hard and soft segments and
also their morphological, rheologycal, thermal and mechanical properties. This work
studied morphological, rheologycal, thermal and mechanical properties of TPUs
produced by these different synthesis methods, before and after their thermal
treatment (annealing). Two step process was made by batch, although one step
process was made by continuous production. Annealing influenced thermal and
mechanical properties, increasing cristalinity, thermal stability and mechanical
performance, such as abrasion resistance, tensile strenght and tear one. Besides
that, it was determined that one step process made a TPU which has lower
polydispersity than TPU made by two step one. It was realized that once annealing is
applied to a sample obtained by batch process, it was increased its thermal and

mechanical performance.

Key Words: Thermoplastic polyurethane, One step process, Two step process.
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1. INTRODUGCAO

O desenvolvimento dos primeiros poliuretanos comecou na Segunda Guerra
Mundial, com o objetivo de substituir a borracha vulcanizada, quando Otto Bayer
obteve seu primeiro poliuretano em 1937, em Leverkusen, Alemanha (American
Chemistry Council, 2005; Charlon, 2014; Szycher, 2013). Na década de 50, a familia
de poliuretanos ja estava se dividindo entre poliuretanos elastoméricos, adesivos e
espumas rigidas. Ao final da década de 60, foi introduzido no mercado o PU RIM
(PU Reaction Injection Moulding), cuja tecnologia foi usada na carcaca de carros nos
Estados Unidos em 1983 (Sharmin et al., 2012).

Conceitualmente, poliuretanos sao produtos da reagdao quimica entre um
poliisocianato e um poliol em presenca de um extensor de cadeia, originando o
grupo funcional que os caracteriza, conhecido como uretano (Sharmin et al., 2012).
Um dos nichos dessa familia de materiais sdo os poliuretanos termoplasticos
(TPUs), conhecidos por aliar a facilidade de processamento de materiais
termoplasticos com excelentes propriedades mecanicas (Cipriani et al, 2012;
Consultants, 2014; FCC, 2017; Pereira et a., 2011).

Hoje, podem-se encontrar poliuretanos das mais variadas formas e em
inUmeras aplicacdes, tais como em carros, roupas, estofados, eletrodomésticos,
dentre outros utensilios e pecas técnicas. Podem ser termofixos ou termoplasticos,
rigidos ou flexiveis, expandidos ou compactos, de acordo com a necessidade
requerida em cada aplicagao (American Chemistry Council, 2005; Charlon, 2014).
Fiorio et al. (2009) e Szycher (2013) classificam as aplica¢des dos poliuretanos entre

materiais estruturais, tintas, adesivos e selantes.
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Estima-se que de 2 a 3% da producdo mundial de polimeros seja de
poliuretanos (Consultants, 2013; Fiorio, 2011). Quando se fala especificamente de
poliuretanos termoplasticos, acredita-se que 60% da producao global seja destinada
ao mercado calgadista e de pecas de engenharia. Em 2012, aproximadamente 133
toneladas foram destinadas ao mercado calgadista, enquanto 112 toneladas foram
destinadas a fabricacdo de pecas de engenharia. Em 2016, o mercado calgadista
nacional apresentou consumo mensal médio de 239.200 kg (FCC, 2017). Previu-se
que, em 2017, o continente asiatico apresentaria um crescimento de produgédo de
7,0%. Em contrapartida, a previsdo de crescimento foi de 2,6% para a América e
1,5% para Europa, Oriente Médio e Africa (Consultants, 2013).

Existe uma tendéncia mundial de estudos para substituicio de materiais
termofixos por termoplasticos, devido aos ganhos econdémicos, ambientais e sociais
envolvidos. No entanto, para garantir o seu bom desempenho, € necessario que haja
completo entendimento de quais sdo as necessidades do mercado a que o produto
se destina, bem como o conhecimento de suas caracteristicas essenciais para esta
aplicacdo. As propriedades mecanicas dos poliuretanos termoplasticos permitem
que eles ganhem cada vez mais espaco em mercados que antes eram unicamente
de polimeros termofixos, como rodas de carrinhos de supermercado ou skate,
batentes, roldanas, gaxetas, peneiras mineradoras, capas de celular, mangueiras,
solas, tacos e amortecedores para calgados, chuteiras, identificadores de gado,
entre outros (Cipriani et al., 2012; Consultants, 2013; FCC, 2017; Pereira et al.,
2011).

Pode-se dizer que as principais caracteristicas de um polimero, como
distribuicdo de massa molar, cristalinidade, propriedades mecanicas, condicdes de
processamento ou desempenho da peca final estdo nao s6 relacionadas com sua
formulacdo, mas também com seu processo de sintese (Cooper et al, 1998;
Szycher, 2013). Em poliuretanos, a sintese pode ocorrer em uma ou duas etapas.
Atribuem-se como vantagens do processo em uma etapa o menor tempo de reagéao,
menor custo envolvido e maior simplicidade dos parametros de controle. No

processo de duas etapas, ressaltam-se como principais vantagens o maior controle
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de toxicidade das matérias-primas, maior regularidade entre bateladas e maior
controle de caracteristicas do material (Szycher, 2013).

A maior parte dos poliuretanos termoplasticos descritos na literatura é
sintetizada pelo método de duas etapas, porém ndo existem estudos avaliando
TPUs sintetizados em escala industrial a partir da utilizagcdo dos dois métodos
descritos anteriormente. Com base nessas consideracgoes, este trabalho se propde a
avaliar a influéncia de diferentes processos de polimerizacao de poliuretanos
termoplasticos (método em uma etapa e método em duas etapas) em suas

propriedades mecanicas, térmicas, morfoldgicas e reoldgicas.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a influéncia de dois processos
de polimerizacdo de poliuretanos termoplasticos, de uma (One shot process) e de
duas (Pré-polimero) etapas, em suas propriedades reoldgicas, mecanicas, térmicas

e morfoldgicas.

2.1. Objetivos especificos

Como objetivos especificos, podem-se citar:

- Sintetizar, em escala industrial, poliuretanos termoplasticos a partir de
diferentes processos de polimerizacdo, que podem ser chamados de processos de
uma e de duas etapas;

- Avaliar a estrutura dos TPUs sintetizados, antes e depois de receberem

tratamento térmico, via analises morfolégicas e reoldgicas;

- Correlacionar o efeito da estrutura nas propriedades térmicas e mecénicas
dos TPUs sintetizados, antes e depois de receberem tratamento térmico;

- Comparar o efeito do tratamento térmico nos TPUs produzidos por

diferentes proessos de polimerizacéo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para fundamentar o processo de desenvolvimento deste trabalho, bem como
a interpretacdo dos resultados obtidos, faz-se necessario o aprofundamento em
alguns pontos importantes, como a natureza do material estudado, seus processos
de obtencao e suas caracteristicas.

3.1. Poliuretanos termoplasticos

Poliuretanos sdo formados pela reacdo de poliadicdo de um poliol de alta
massa molar, um isocianato e um poliol ou amina de baixa massa molar (Charlon,

2014), formando o grupo uretano ilustrado na Figura 3.1.

0
NH n

Figura 3.1. Representacao do grupo uretano (Adaptado de Sharmin et al., 2012).

O uretano é o grupo funcional dominante e que caracteriza a familia de
poliuretanos, mas podem estar presentes outros tipos de grupos funcionais, tais
como uréia, amida, alofanato, biureto, entre outros, além de diferentes cadeias
alifaticas e aromaticas. Essas profusao de grupos funcionais influenciam diretamente
em caracteristicas importantes do polimero, tais como rigidez, flexibilidade e
cristalinidade, devido as diferentes interacdes intermoleculares que existem entre
eles (Sharmin et al., 2012; Vancso, 2004).
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Pode-se dizer que, microscopicamente, os poliuretanos sdo estruturalmente
heterogéneos. Apesar de ser considerado um Unico material, existe um grau de
imiscibilidade entre seus segmentos. Ele é constituido de segmentos flexiveis
(formados pelo poliol de alta massa molar) e segmentos rigidos (formados pelo
isocianato e poliol e/ou amina de baixa massa molar) (Charlon, 2014; Szycher, 2013;
Ylgor et al., 2003; YIgor et al., 2015). Sabe-se que o maior nivel de separagao entre
esses segmentos estd diretamente relacionado ao aumento de resisténcia
mecanica, devido ao maior grau de interagdo intermolecular que restringe o
escoamento das cadeias poliméricas. Em funcdo disto, as condi¢cdes de
processamento do material também sao afetadas (Cooper et al., 1998; Swolfs et al.,
2015; Szycher, 2013).

A Figura 3.2 representa um poliuretano com regularidade de segregacao de
fases. Pode-se observar que as ligacoes de hidrogénio ocorrem nas fracées rigidas
do polimero, o que justifica 0 aumento de propriedades mecanicas na condicdo de
emparelhamento desses segmentos (Tang et al., 2013).

Segmentos rigidos
e T

soveso ()

|
Bt ] —-—0 -— 0 O-OMWA‘N\WMMWNL?O_O 0 —0 ARSI

e DIOl de cadeia longa (elevada massa molar)
___ Diol de cadeia curta (baixa massa molar)
— Diisocianato

Grupo uretano
Ligagbes de hidrogénio

Figura 3.2. Separacao de segmentos rigidos e flexiveis de poliuretanos (Adaptado de Fiorio, 2007).

A Tabela 3.1 apresenta as principais energias coesivas molares de grupos
organicos tipicamente encontrados em poliuretanos. Percebe-se que as interacdes
que mais contribuem para a coesdo do poliuretano sdo provenientes dos grupos

fenileno, amida e uretano, os quais se encontram mais densamente nos segmentos
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rigidos. Esses valores justificam muitas propriedades dos poliuretanos de acordo
com a variacao da proporcao entre os segmentos rigidos e flexiveis. Da mesma
forma, sua flexibilidade pode ser explicada pela cadeia predominante de
hidrocarbonetos provenientes do poliéter ou poliéster (poliol de alta massa molar), a

qual é mais longa e possui menor energia coesiva (Szycher, 2013).

Tabela 3.1. Energia coesiva de diferentes grupos orgénicos (Szycher, 2013).

Grupo Energia coesiva (kcal/mol)
-CH,- (hidrocarboneto) 0,68
-O- (éter) 1,00
-COO- (éster) 2,90
-CgHy4- (fenileno) 3,90
-CONH- (amida) 8,50
-OCONH- (uretano) 8,74

Ao se comparar a energia coesiva dos grupos éter e éster, também se torna
possivel justificar o fato de poliuretanos base poliéster possuirem melhores
propriedades mecanicas em relacdo aos poliuretanos base poliéter. Isso se deve ao
fato do grupo éster ter mais facilidade de cristalizacdo em relagcdo ao grupo éter,
aumentando a densidade atbmica dos segmentos flexiveis (Basf, 2014; Shanks et
al., 2012; Swolfs et al., 2015; Vilar, 2014). Swolfs et al. (2015) explica que, apesar
dos segmentos flexiveis serem predominantemente amorfos, certo nivel de
cristalinidade nesta fase contribui para o incremento das propriedades mecanicas do
poliuretano. No entanto, é sempre importante considerar a aplicacdo da pega final,
pois o poliéster, por exemplo, € mais suscetivel a hidrélise (Basf, 2014; Hunstman,
2014; Merquinsa, 2014; Shanks et al., 2012).

Outra diferenca significativa entre poliuretanos base poliéster e poliéter esta
na flexibilidade do polimero, devido principalmente ao grau de organizacao que as
cadeias conseguem adotar. O maior grau de polaridade do grupo éster o mantém
mais separado dos segmentos rigidos, reduzindo a sua flexibilidade, principalmente
a baixas temperaturas (Merquinsa, 2014; Shanks et al, 2012). O Quadro 3.1
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estabelece comparacdes entre as principais diferencas entre esses dois tipos de

poliuretanos.

Quadro 3.1. Comparacao entre TPUs base poliéster e poliéter (Modificado de Merquinsa, 2014).

Propriedade TPU base poliéster TPU base poliéter
Resisténcia mecénica Excelente Boa
Flexibilidade a baixas temperaturas Aceitavel Excelente
Resisténcia ao envelhecimento ao calor Boa Fraca
Resisténcia a hidrolise Muito fraca Excelente
Resisténcia quimica Excelente Fraca
Resisténcia microbiana, a fungos, etc Muito fraca Boa
Adesédo a substratos polares Boa Fraca
Processabilidade (ciclo de injecao) Excelente Aceitavel

A flexibilidade dos poliuretanos termoplasticos se deve, além de sua
composigdo quimica, as possiveis conformagbes da cadeia polimérica. Isto esta
relacionado as rotagdes das cadeias que permitem o empacotamento das moléculas
e a formacao de uma estrutura ordenada. A capacidade de uma cadeia polimérica
se associar a outras moléculas a partir de ligacées intermoleculares, como ligacdes
de hidrogénio e forgcas de Van der Waals, também contribui na formacao de regides
semicristalinas (Cooper et al., 1998; Szycher, 2013; Swolfs et al., 2015).

Ligagdes C-O conseguem rotar em relagdo a seu eixo muito mais facilmente
que ligagdes C-C, que tém seus movimentos restringidos devido aos atomos de
hidrogénio ligados aos carbonos das ligagcdes C-C. Este fato explica a diferenca de
flexibilidade entre poliolefinas e polimeros com diferentes grupos funcionais, como &
o caso dos poliuretanos. De maneira geral, a presenca de grupos funcionais mais
volumosos tende a reduzir a temperatura de transicao vitrea (Tg) do material, e
interacdes intermoleculares, como ligacdes de hidrogénio, tendem a reduzir a
mobilidade das cadeias, aumentando a temperatura de fusdo cristalina (Tm) (Tang
et al., 2013). No caso de poliuretanos termofixos, suas ligacées cruzadas limitam a



27

mobilidade das moléculas a tal ponto que sua molécula, depois de formada, néao
permite ser reprocessada (Cooper et al., 1998; Szycher, 2013).

3.2. Isocianatos e Poliodis

Isocianatos de diversos tipos sédo utilizados na fabricacdo de poliuretanos.
Estima-se que cerca de 95% sejam derivados do tolueno diisocianato (TDI) e do
difenilmetano diisocianato (MDI) (lonescu, 2005). Em elastébmeros termoplasticos,
utiliza-se predominantemente MDI puro com funcionalidade 2,0, a fim de se produzir
cadeias poliméricas predominantemente lineares (Charlon, 2014; Pytela et al, 2003;
Yamasaki et al., 2007).

Os mecanismos de reacdao dos isocianatos sado fundamentais para se
entender a quimica dos poliuretanos. O grupo isocianato (-N=C=0) é muito reativo e
possui uma distribuicido de elétrons que permite sua reagdo com substancias que
contenham pelo menos um hidrogénio ativo, de acordo com a Figura 3.3.

N NH

O
R
2

1 ~0 2

Figura 3.3. Reagao genérica entre isocianato e composto com hidrogénio ativo (Adaptado de
Szycher, 2013).

A maior parte das reacdes com isocianatos envolve uma adicao a ligacao
dupla N=C. De maneira geral, isocianatos aromaticos possuem maior reatividade
quando comparado aos alifaticos, pois o anel benzénico torna o carbono do grupo
NCO mais suscetivel ao ataque nucleofilico (Cooper et al., 1998; Delebecq et al.,
2013; Szyncher, 2013). Nesse tipo de reacao, ocorre a polarizacdo induzida pela alta
eletronegatividade dos atomos de nitrogénio e oxigénio, que desloca a densidade
eletrbnica para esses atomos, deixando o carbono com a minima densidade

eletrénica possivel (Delebecq et al, 2013). A Figura 3.4 apresenta de maneira
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genérica as principais reag¢des dos isocianatos para formag¢ao dos principais grupos

funcionais encontrados em poliuretanos.

Isocianato + Alcool — Uretano
R2—EJH - 1 |

Isocianato + Amina — Ureia

NH 0
N T
1 ™0 2 HN
R
Isocianato + Agua — Ureia + Gas carbdnico 2
NH O
2 AN 0 N
R1 HCQO + H” H R R1 (IZ + CO,
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Figura 3.4. Reagdes de formacgéo de grupos funcionais em poliuretanos (Adaptado de Delebecq et
al., 2013; Szycher, 2013; Villar, 2014).

Na reacdo entre o grupo isocianato e uma molécula com hidrogénio ativo,
deve-se considerar, além da posicdo do grupo reativo na cadeia carbbnica, o
tamanho da molécula. Substituintes volumosos proximos ao grupo funcional

diminuem a facilidade de reacdo, em virtude do impedimento espacial promovido por
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eles (Cooper et al.,, 1998). O Quadro 3.2 apresenta as velocidades relativas de
reacao de diferentes compostos com o grupo NCO. Os valores informados referem-
se a uma reacao quimica nao catalisada a 25 °C.

Quadro 3.2. Velocidades de reagdo entre diferentes grupos com isocianato (Delebecq et al., 2013;
Herrington et al., 1998; Yilgér et al., 2015).

Composto :::it\r’nohidrogénio Estrutura tipica velocw:;:ti(\j; reacao
Amina alifatica primaria R-NH, 100.000
Amina alifatica secundaria RR’NH 20.000 — 50.000
Amina aromética priméria @-NH, 200 — 300
Hidroxila primaria -R-CH,-OH 100
Agua HOH 100
Acido carboxilico R-COOH 40
Hidroxila secundaria RR’CH-OH 30
Ureia R-NH-CO-NH-R’ 15
Hidroxila terciaria RR’R”C-OH 0,5
Uretano R-NH-CO-0O-R’ 0,3
Amida RCO-NH, 0,1

Poli6is sdo uma classificagcdo genérica para alcodis polihidroxilados, ou seja,
com mais de um hidroxila terminal (-OH). Os polidis de alta massa molar mais
comumente empregados na producao de poliuretanos sao os polidis poliésteres ou
polidis poliéteres, de acordo com a aplicacado final. A massa molar destes polidis
varia na faixa de 1000 a 6000 g/mol, sendo que, no caso de termoplasticos, os mais

utilizados tém um peso médio de 2000 g/mol e funcionalidade 2,0 (Szycher, 2013).

Polidis de baixa massa molar sao utilizados como extensor de cadeias e,
devido as suas curtas cadeias carbénicas, contribuem com a rigidez do material,
juntamente com o isocianato empregado. Em poliuretanos termofixos, € comum o
emprego de polidis com funcionalidade maior do que 2,0. No entanto, ndo séo
aplicaveis a poliuretanos termoplasticos, devido a geracao de ligacées cruzadas e
de muitas ramificagdes, que dificultam ou impossibilitam o seu processamento

(Chung et al., 2012; Fiorio, 2011). Nesses casos, da-se preferéncia ao emprego de
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didis e diisocianatos, que produzem cadeias poliméricas lineares e facilitam seu
processo de transformacao termoplastica (Fiorio, 2011; Szycher, 2013). A maioria
dos poliuretanos termoplasticos € preparada a partir da poliadicdo de um poliol
poliéster, MDI e 1,4 — butanodiol como extensor de cadeia (Pytela et al, 2003; Vilar,
2014; Yamasaki et al., 2007).

3.3. Métodos de sintese de poliuretanos termoplasticos

Os poliuretanos termoplasticos (TPUs) podem ser produzidos a partir de dois
diferentes processos de polimerizacao: a técnica de uma etapa (One shot process) e
de duas etapas (Pré-polimero). Esses processos podem ser realizados pelo sistema
de batelada e posterior extrusdo, ou por um sistema em extrusora continua (YIlgoér et
al., 2015).

Na polimerizacao por Pré-polimero, procede-se a reagao quimica do poliol de
alta massa molar com o isocianato, de maneira que as hidroxilas sejam consumidas,
restando um excesso de grupos NCO nas terminagdes das cadeias, conforme
representado pela Figura 3.5. O resultado desta etapa é um liquido de baixa massa
molar, cuja viscosidade depende essencialmente do indice de terminais NCO
(Akcelrud, 1999; Szylcher, 2013; Ylgor et al., 2015).

O poliol de baixa massa molar de funcionalidade 2,0 é adicionado como
extensor de cadeia apds a formacéao do Pré-polimero, reagindo com os grupos NCO
remanescentes. O resultado da polimerizagdo € um poliuretano com alta massa
molar, porém essencialmente linear, permitindo seu processamento e solubilidade
em solventes organicos. Poliuretanos com essas caracteristicas podem, portanto,

ser classificados como termoplasticos (Clemente et al., 2014).

No processo de polimerizacdo em uma etapa (One shot process), todas as
matérias-primas sdo misturadas simultaneamente, conforme é representado pela

reacao genérica da Figura 3.6.
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Nos processos por batelada, seja pela polimerizacdo em uma ou duas etapas,
o material reagido ainda é curado sob condigcbes controladas de tempo e
temperatura (Mitchell, 2003).

Formacao do Pré-polimero
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Figura 3.5. Reagao genérica de formacgéao do poliuretano a partir de Pré-polimero, na qual R'
corresponde a cadeia do isocianato, R* & cadeia do poliol de alta massa molar e R® & cadeia do poliol
de baixa massa molar (Clemente et al., 2014; Rocha et al., 2013).
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Figura 3.6. Reacdo genérica de formacao do poliuretano a partir de One Shot Process, na qual R’
corresponde a cadeia do isocianato, R? 4 cadeia do poliol de alta massa molar e R® & cadeia do poliol
de baixa massa molar (Fiorio, 2011).
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A Figura 3.7 apresenta esquematicamente o método de polimerizagdo por
Pré-polimero e One shot process, respectivamente.
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1 Diisocianato |—‘] l
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Figura 3.7. Polimerizacao por Pré-polimero (1) e One Shot Process (2) (Adaptado de Szycher, 2013).

Independendemente de ser ou nao realizada a pré-polimerizacao, a sintese
de poliuretanos termoplasticos é feita a partir da técnica de polimerizacdo em
massa, diferenciada por Mitchell (2003) entre processo continuo e descontinuo.
Conceitualmente, a sintese do TPU por Pré-polimero promove uma maior separacao
dos segmentos rigidos e flexiveis, mas isso s6 & verdade se analisado sob a ética
das mesmas variaveis de processo (tipo de equipamento utilizado, condi¢cdes de
polimerizacdo, etc). Utilizando-se as mesmas variaveis de processo nestas duas
técnicas de sintese, pode-se dizer que a pré-polimerizacdo garante melhores
propriedades mecénicas do que a polimerizagdo em uma etapa, na qual as fases
rigidas e macias sao dispostas aleatoriamente (Vilar, 2014; Yigor et al., 2015).

No entanto, o tipo de equipamento e as condigcdes de polimerizacdo também
exercem influéncia sobre as caracteristicas do material obtido, como tamanho de

cadeia, polidispersao de massas molares, disposi¢dao dos blocos rigidos e flexiveis e
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etc. Por esta razao, deve-se sempre considerar as variaveis entre equipamentos de
producdo quando se deseja comparar propriedades de TPUs sintetizados pela
técnica de uma e de duas etapas. Algumas destas varidveis sdo abordadas no
Quadro 3.3.

Quadro 3.3. Comparagao entre polimerizagcdo em massa de processo continuo e descontinuo
(adaptado de Mitchell, 2003).

Polimerizacdo em massa continua Polimerizacdo em massa descontinua
Melhor controle de temperatura da reagéo Dificil controle de temperatura da reagao
Maior eficiéncia de mistura Menor eficiéncia de mistura
Equipamentos mais robustos Equipamentos mais simples

Minima contaminagao Mais facilmente contaminavel
Minimo contato com umidade Facilidade de interferéncia por umidade
Distribuicdo de massa molar mais estreita Distribuicdo de massa molar mais ampla

Normalmente, utiliza-se uma relagéo de grupos NCO/OH maior do que 1,0 em
ambas as técnicas de sintese, visando garantir as propriedades mecanicas do
polimero a partir da completa reacdao dos mondmeros utilizados (Charlon, 2014;
Szycher, 2013; Ylgoér et al.,, 2015). O grafico da Figura 3.8 estabelece uma relagao
entre o indice NCO/OH empregado e a massa molar estimada. Pode-se perceber
que indices baixos favorecem a formacao de terminagées OH, enquanto que indices
muito altos favorecem a formacdo de terminacées NCO no polimero. Por isso, a
maior massa molar é obtida com a relacdo NCO/OH com indices um pouco acima de
1,0.

Ao comparar-se a poliadicado por pré-polimero (uma das técnicas de
poliadicdo de poliuretanos) com polimerizacao radicalar e ibnica, é possivel
identificar algumas diferencas basicas. Na polimerizacdo radicalar, por exemplo, a
alta massa molar do polimero ja é alcangada logo no comeco da reacdo, enquanto
que polimerizacdes iGnicas apresentam um crescimento mais lento do tamanho de
cadeia. Em contrapartida, a poliadicdo a partir da técnica de pré-polimerizacao
oferece a maior taxa de crescimento da cadeia apenas no final da reagdo, conforme

Figura 3.9.
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Figura 3.8. Relacéo entre massa molar e indice NCO/OH do poliuretano (Adaptado de lonescu,

2008).
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Figura 3.9. Comparagéo de crescimento molecular em polimerizagao radicalar, idnica e poliadi¢cdo por
pré-polimero (Adaptado de lonescu, 2008).

3.4. Comportamento reoldgico dos polimeros

A relacao de tenséo e taxa de cisalhamento que sofre um material define o
seu comportamento reolégico, o qual pode ser usado para explicar suas
caracteristicas estruturais. Por exemplo, um determinado fluido pode ter a relacao
entre tensdo e taxa de cisalhamento igual a uma constante, independente da
deformacdo e do tempo. Nesse caso, o fluido € chamado de newtoniano. Os
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polimeros fundidos, em sua maioria, apresentam essa relagdo variavel, sendo ela
dependente da intensidade, do tipo de deformacdo e do tempo. Nesses casos, 0
fludo é conhecido como ndo-newtoniano (Avila et al, 2010). A Equacdo 3.1
apresenta a relacdo entre viscosidade (n), taxa de cisalhamento (y) e tensao de

cisalhamento (o) (Krieger, 2014).

(3.1)
o=NnN.Yy

O grafico da Figura 3.10 apresenta as principais caracteristicas que podem
ser observadas em uma curva reolégica. Em alguns materiais é possivel observar, a
baixa taxa de cisalhamento, um platd newtoniano (1), no qual a viscosidade é
constante, mesmo com pequenas variacdes de cisalhamento. Nessa fase, a
orientacdo do material (se houver) é destruida. A medida que se aumenta a taxa de
cisalhamento, encontra-se uma fase linear (2), na qual ha significativa reducao de
viscosidade em funcédo do alinhamento das cadeias do polimero. O platd final (3),
por sua vez, é alcancado quando ha total alinhamento das cadeias poliméricas,
porém é dificil de medi-lo experimentalmente (Franck, 2004; Schramm, 1994).

logn
2) Lei das poténcias

1) Plato
newtoniano

3) Plat6 de alta
tensao

logy

Figura 3.10. Principais fases em uma curva reoldgica (Franck, 2004; Schramm, 1994).
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Franck (2004) correlaciona o comportamento dos materiais a baixas taxas de
cisalhamento a caracteristicas de sua estrutura molecular, como massa molar e
distribuicdo de massa molar. O grafico da Figura 3.11 correlaciona as viscosidades
medidas nas menores taxas de cisalhamento a massa molar de um determinado
polimero. Pode-se perceber que, em maiores taxas de cisalhamento (onde as
cadeias tendem a se alinhar), as viscosidades se igualam. No entanto, a medida que
as taxas se aproximam de zero, € possivel identificar maior discrepancia entre as
medidas de viscosidade, estando elas proporcionais as massas molares
apresentadas.

Para melhor entendimento do comportamento do material a baixas taxas de
cisalhamento, s&o aplicados alguns modelos aos valores medidos
experimentalmente (aparentes). Conforme afirma Andrade (2007), € comum assumir
que o comportamento de um fluido nado-newtoniano perto das paredes ira se
comportar da mesma maneira que o fluido que passa pela regido central. No
entanto, apesar de ser importante uma avaliacdo da viscosidade do fluido sem
nenhum tipo de modelo matematico, o emprego de corregcdes € importante para
projetar uma maxima aproximacao entre a andlise realizada e o comportamento real
do material. Além disso, Schramm (1994) afirma que as corre¢des sdo importantes
quando se tem a intencdo de comparar valores de viscosidade medidos em

diferentes equipamentos.

Schramm (1994) e Martins (2009) ainda mencionam que, quanto mais nao-
newtoniano um material for, maior a necessidade de se aplicar modelos
matematicos. O grafico da Figura 3.12 apresenta alguns desses modelos aplicados
a uma curva de viscosidade aparente de um material genérico medido em redmetro
capilar. Como é possivel verificar, a diferengca mais significativa das medidas de
viscosidade aparece a baixas taxas de cisalhamento, onde as cadeias tendem a

assumir um estado de maior conservagao de energia.
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Figura 3.11. Correlagéo entre viscosidade a baixas taxas de cisalhamento e massa molar de um
polimero (Franck, 2004; Moldenaers, 2006).
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Figura 3.12. Principais correcoes mateméaticas aplicadas aos valores de viscosidade aparente
(Franck, 2004).

As equacbes 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6 apresentam as correcoes de Weissenberg-
Rabinowitsch, Bagley, Carreau-Yasuda e de Primeira e Segunda Tensdo Normal,
respectivamente. Como pode-se perceber, Weissenberg-Rabinowitsch € o modelo
responsavel por corrigir a taxa de cisalhamento na parede do capilar, enquanto que
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Bagley corrige a presséo real do sistema e, consequentemente, afeta os valores de
tensédo e viscosidade (Martins, 2009).

(3.2)

Na qual:

y = taxa de cisalhamento
Q =vazéo

R = raio do capilar

n = indice de lei das poténcias

(3.3)
o= AP
2 (L+AL)

Na qual:
o = tensdo corrigida
P = pressao do sistema
L = comprimento do capilar
(3.4)

n(i)=n, +—1—T

i+ () =

Na qual:

n = viscosidade

y = taxa de cisalhamento

A = constante de tempo

a = parametro admensional que descreve a regido de transicdo entre y = 0 e a regido de lei das

poténcias

(3.5)

ON1{ =011 —02
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Na qual:

on1 = Primeira Tensao Normal

(3.6)

ON2 = 020 — O33
Na qual:
onz = Segunda Tensao Normal

Liang (2011) e Schramm (1994) explicam que, ao entrar no capilar, as
cadeias do polimero fundido tendem a se orientar, gerando uma alta dissipacao de
energia e ocasionando perdas de pressdo, que precisam ser corrigidas. O modelo
de Bagley foi criado para corrigir este fendbmeno, representado pela Figura 3.13.
Pode-se perceber que a diferenca de pressdo de um polimero newtoniano (a) sera
muito inferior a diferenca de pressao causada em um polimero ndo-newtoniano (b),
o qual sofrera um alto turbilhonamento na entrada do capilar, causado por essa
maior dificuldade de se orientar.

Y

T
S

Figura 3.13. Representacao da entrada de um polimero newtoniano (a) e ndo-newtoniano (b) em um
capilar (Mitsoulis, 2003).

O modelo sugerido por Carreau-Yasuda, por sua vez, oferece uma
aproximacao mais realista do comportamento dos polimeros fundidos (Carreau-
Yasuda, 1981; Winter, 2008). Andrade et al. (2007) afirma que o modelo Carreau-
Yasuda € o que mais aproxima o comportamento ndo-newtoniano nas paredes do
capilar a um fluido newtoniano. Por fim, a tensdo normal esta relacionada a

anisotropia de um polimero que, no caso de polimeros fundidos, vem do nivel de
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orientacdo das moléculas em estado de equilibrio (Dealy et al., 2013; Mall-Gleissle,
2002).

A Figura 3.14 apresenta as faixas de cisalhamento dos principais processos
de processamento de termoplasticos. As taxas de cisalhamento medidas pelas
curvas reolégicas costumam variar de 0,1 a 1000 s™, conforme mostrado nas figuras
anteriores (3.11 e 3.12), abrangendo, portanto, as taxas de cisalhamento inerentes
aos principais processos de transformacdo e também taxas mais baixas,

relacionadas a estrutura molecular do material.

- Compresséao
Sopro
' Extrusdo

Viscosidade

Injecao |
Filmes

100 o' 107 10° 10

Taxa de cisalhamento (s™)

Figura 3.14. Taxas de cisalhamento em diferentes processos de transformagao (Adaptado de Sabic,
2015).

Outras propriedades que ajudam a entender o comportamento dos polimeros
sd0 o0 modulo de armazenamento e o moédulo de perda. O médulo de
armazenamento & determinado a partir dos dados de tensdo e deformacdo aos
quais os materiais sdo submetidos. Conceitualmente, € uma medida de energia
absorvida (armazenada) e recuperada em cada ciclo de carga ou frequéncia, em
uma mesma amplitude de tensdo. O médulo de armazenamento (E’) € uma medida
reversivel e corresponde a resposta elastica do material. A Equacgéo 3.7 apresenta o

céalculo de determinacao de E’, no qual ¢ € a amplitude da tensao aplicada, ¢ é a
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amplitude da deformacdo resultante e & é o angulo de defasagem entre essas
amplitudes, representado pela Figura 3.15 (Lorandi, 2016).

(3.7)

[

E =:—”c055 = E*coséd
[1]

O moddulo de perda (E”), por sua vez, mede a energia dissipada na forma de
calor a partir de determinada frequéncia aplicada. Ao contrario do médulo de
armazenamento, o médulo de perda é uma medida irreversivel e corresponde a uma

resposta viscosa e esta representado pela Equacéao 3.8 (Lorandi, 2016).

(3.8)

[

E =:—”sen5 = E*send
[1]

E*

-
Lt

El
Figura 3.15. Representacao da relagao trigonométrica entre o médulo complexo (E*), de
armazenamento (E’) e de perda (E”), com angulo & (Lorandi, 2016).

O fator de perda ou tangente de perda (tan ), utilizada para determinacéo da
temperatura de transicao vitrea, é calculada a partir da razdo entre médulo de perda
e de armazenamento, conforme apresentado na Equacgao 3.9.

(3.9)
tan 5 = E”/E’
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3.5. Comportamento morfoldgico dos poliuretanos termoplasticos

A disposicao de blocos rigidos e flexiveis dos poliuretanos se aproxima do
modelo estrutural de cristalizacao de micela franjada, no qual ha cristais dispersos
(blocos rigidos) em uma matriz amorfa (blocos flexiveis), caracterizando um polimero
semicristalino. Esses cristalitos sao segmentos moleculares provenientes de
diferentes cadeias poliméricas, alinhados um ao outro em ordem tridimensional.
Dessa maneira, uma mesma cadeia pode participar de varios cristalitos (Canevarolo,
2006; Freitas, 2014). Nesse modelo, o evento térmico de fusdo ocorre pela
desorganizacao dos blocos rigidos (fase cristalina), enquanto o evento térmico de
transicdo vitrea ocorre pela alteragdo da mobilidade dos blocos flexiveis (fase
amorfa) (Ylgoér et al., 2003).

E importante ressaltar que o processamento tem influéncia direta no nivel de
organizacdo dos segmentos rigidos e flexiveis. E muito comum que haja, apds a
producdo de pecas, um tratamento térmico conhecido como recozimento ou
annealing, o qual fornece mais energia para as cadeias poliméricas se organizarem
para a formacéao de regides semicristalina, a partir do incremento de temperatura. A
finalidade desta etapa € promover o maior alinhamento possivel entre os segmentos
rigidos e flexiveis que, ao serem processados, foram desorganizados. A Figura 3.16
ilustra um TPU nos estados sdélido e fundido. Observa-se que a temperatura
fornecida ao polimero promove a fusdo dos blocos organizados, que voltam a se
alinhar a medida que o material € resfriado, ocorrendo novamente a cristalizacao

destes segmentos.

Solidificado Fundido  Blocos
rigidos
Blocos
rigidos ‘*‘*—-h_._ "77
N Aquemmento @ / @
My -sf,r < 1"‘* o ./
LAY 11| Il Restriamento '\ ,

I~ \

Figura 3.16. Representacao da morfologia de um TPU sélido e fundido (Adaptado de Hunstman,
2014).
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O nivel de alinhamento entre blocos rigidos e flexiveis esta diretamente
relacionado com as condi¢cdes usadas para resfriar o poliuretano termoplastico ap6s
seu processamento no estado fundido, além das condi¢cées de formulacdo e de
processo ja discutidas. Isso significa que altas taxas de resfriamento nao propriciam
as cadeias poliméricas energia suficiente para promover o alinhamento de suas
fases cristalinas, justificando a necessidade do tratamento térmico mencionado. De
maneira geral, o annealing contribui com as propriedades mecéanicas do polimero,
como maior rigidez e resisténcia a deformacédo (Yanagihara, 2013; Ylgér et al.,
2003). Swolfs et al. (2015) explica que o incremento do desempenho mecanico do
material ocorre principalmente devido ao aumento das intera¢des intermoleculares
entre as cadeias de poliuretanos, como pontes de hidrogénio, que se encontram em
maior proporcao na fase cristalina. A representacéao do efeito do annealing pode ser

observada a partir da Figura 3.17.

12 horas (100 °C)

—— Segmentos rigidos
"""" Segmentos flexiveis

Figura 3.17. Representacao do processo de annealing em TPU (FCC, 2017).

Em resumo, as caracteristicas de processamento, morfologia, estrutura e
propriedades dos TPUs estdo diretamente relacionadas com os itens citados abaixo
(Akcelrud, 1999; Swolfs et al., 2015; Ylgor et al., 2015):

- Caracteristicas do processo de sintese, tais como técnica de polimerizacao
empregada, polimerizacdo continua ou descontinua, condicbes de mistura,
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temperatura e tempo de reacgdo, reatividade e compatibilidade dos monémeros,
catalise, etc.;

- Estrutura quimica, quantidade de ligacées de hidrogénio que as cadeias
conseguem formar, simetria estrutural, grau de separacao de segmentos rigidos e

flexiveis, capacidade de cristalizagdo do polimero;

- Composicao quimica e volume de segmentos rigidos e flexiveis no polimero.
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4. MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi desenvolvido em parceria com o Grupo FCC, localizado na
cidade de Campo Bom — Rio Grande do Sul. A etapa de sintese de TPU em escala
industrial, utilizando os métodos de uma e duas etapas, foram realizadas na

empresa FCC. A Figura 4.1 apresenta as etapas realizadas para o desenvolvimento

Definirformula

padrdode TPU 1

Sintetizar TPU Sintetizar TPU
peloProcesso A l peloProcessoB

deste estudo.

Produzir pellets

deTPU

v 1
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reoldgicas (Amostras & e B)
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com e sem tratamento térmico) de-prova V
..................................... _.:. Avaliar propriedades mecanicas
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{AmostrasAe Bocomesem
tratamento térmico)

t i

tratamento térmico

Comparar os resultados obtidos
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tratamentotérmico)

S S —

Figura 4.1. Fluxograma das etapas desenvolvidas neste estudo.
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4.1. Definicao da férmula padrao

A avaliagdo das propriedades do poliuretano obtido por diferentes processos
de sintese foi feita a partir da definicdo de uma formulacdo padrdao de um TPU
produzido e comercializado pelo Grupo FCC, de nome comercial Fortiprene® TPU
5127/D60. Trata-se de um TPU de base MDI (Desmodur® 44 MC) e poliol poli
(adipato de butileno), este ultimo também produzido pelo Grupo FCC.

Este TPU é destinado a aplicacdo de tacos de sapato feminino, batentes,
engrenagens, roldanas, gaxetas, extrusdo de perfis, laminas e tubos, dentre outras.
Suas especificacoes técnicas sdo determinadas com base nas necessidades de
suas aplicacoes e estdo descritas no Quadro 4.1.

Quadro 4.1. Especificagées técnicas do Fortiprene® TPU 5127/D60 (FCC, 2017).

Propriedade Especificacao Unidade Método
Dureza 57 — 63 Shore D NBR 14454
Abraséo PFI <30 mg NBR 14825
Tensao de ruptura > 32 MPa ASTM D412
Alongamento na ruptura > 500 Y% ASTM D412

4.2. Sintese do TPU

A formulagdo padrdao do Fortiprene TPU foi produzida a partir de dois
processos de polimerizagdo em massa distintos. A primeira polimerizagéo foi
realizada em um processo de batelada (descontinuo), a partir da técnica de sintese
por Pré-polimero ou processo em duas etapas (denominado de Processo A). Por
sua vez, a segunda polimerizacao foi feita em extrusora continua a partir da técnica
de sintese One Shot Process ou processo em uma etapa (denominado de Processo
B).

As especificacoes técnicas dos mondmeros utilizados para reagao através de

ambos processos estdo listadas nos Quadros 4.2, 4.3 e 4.4.




Quadro 4.2. Especificagdes técnicas do difenilmetano diisocianato (MDI).
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Propriedade Especificacao Unidade
Pureza (base seca) 100 %
Teor de NCO 33,6 Y%
Acidez <5 ppm
Quadro 4.3. Especificagcbes técnicas do poliol poli (adipato de butileno).
Propriedade Especificacao Unidade
Viscosidade 800 - 1200 cP
indice de hidroxila 52 - 58 mg KOH/g
Umidade < 0,05 Y%
Acidez <1 Y%
Quadro 4.4. Especificagdes técnicas do 1,4 — butanodiol.
Propriedade Especificacao Unidade
Pureza > 99,5 %
Umidade < 0,05 %
Cor <5 APHA

4.2.1. Processo A — Pré-polimero ou duas etapas

A reacao entre o MDI e o poliol poliéster pelo método de duas etapas
(processo A) foi realizada com excesso de NCO (razdo molar NCO/OH > 1). Em
seqguida, foi adicionado um alcool de baixa massa molar (1,4 - butanodiol) como
extensor de cadeia. Durante a reacao de pré-polimero, também foram adicionados
aditivos, como antioxidante, branqueador o6tico e auxiliar de fluxo. Os aditivos
envolvidos no processo de fabricagdo, assim como o catalisador usado, n&o serédo

discutidos no trabalho, por se tratarem de segredos industriais.

Ao final da reacao, a mistura foi mantida aquecida, com o objetivo de garantir
a completa reacao dos reagentes e a solidificacdo do material (cura do polimero).
Em seguida, procedeu-se a sua moagem, homogeneizagao e extrusao, realizada em

extrusora mono-rosca. O Quadro 4.5 apresenta as principais condi¢cdes de processo
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controladas na producdo de TPU em batelada via processo de Pré-polimero. Os
controles de temperatura existentes na etapa de polimerizacdo séao feitos a partir de
medicoes por termbmetro digital, enquanto a etapa de extrusdo possui termostatos
acoplados ao equipamento em 12 zonas distintas. As matérias-primas, por sua vez,
tém suas temperaturas controladas a partir de termostatos presentes em seus

tanques de armazenamento.

Quadro 4.5. Principais parametros do processo de sintese por batelada (Pré-polimero) (FCC, 2017).

Parametro Faixa Unidade

Temperatura do MDI 45 - 60 °C
Temperatura do poliol poliéster 70 -80 °C
Temperatura do extensor de cadeia 25-40 °«C
Temperatura de cura 100 - 120 °C
Tempo de cura 3-8 min
Quantidade da batelada 100 - 150 kg

Taxa de extrusdo 100 - 130 kg/h
Temperatura de extrusao 220 - 250 °«C

4.2.2. Processo B — One Shot Process ou uma etapa

A sintese do TPU pelo método de uma etapa (processo B) foi feita em um
reator tubular (extrusora reativa), o qual dosa a proporcao de MDI, poliol poliéster e
1,4 — butanodiol da formulagcdo padrdao. Os mesmos aditivos mencionados no
processo por batelada foram dosados por alimentadores ao longo do percurso da
extrusora. A reacdao de polimerizacdo ocorreu ao longo deste percurso. O Quadro
4.6 apresenta as principais condigdes de processo controladas na producao de TPU
em processo continuo por One Shot Process. As temperaturas das matérias-primas
sdo controladas a partir de termostatos presentes em seus tanques de
armazenamento, enquanto as temperaturas de processo sao controladas por

termostatos presentes em 24 zonas de aquecimento da extrusora continua.
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Quadro 4.6. Principais parametros do processo de sintese por Processo continuo (One Shot Process)
(FCC, 2017).

Parametro Faixa Unidade
Temperatura do MDI 45 -60 °«C
Temperatura do poliéster 70-80 °«C
Temperatura do extensor de cadeia 25-40 °«C
Quantidade da batelada 300 —500 kg
Taxa de extrusao 150 — 250 kg/h
Temperatura de extrusao 170 - 200 °«C

4.3. Preparacao de corpos-de-prova

As amostras de TPU originadas dos processos A e B (amostras A e B,
respectivamente), foram produzidas na forma de pellets e, entdo, secas em estufa
com circulacdo de ar forcada, durante 4 horas a 100 °C. Sabe-se da importancia da
secagem de TPUs antes de seu processamento por moldagem por injecdo, dadas
as caracteristicas higroscépicas do grupo éster, o qual € suscetivel a quebra por
hidrélise (Basf, 2014; Merquinsa, 2014; Shanks et al, 2012). Em funcdo disto,
reduziu-se a umidade dos pellets a niveis inferiores a 0,3% para entdo proceder-se a

injecao dos corpos-de-prova.

A injecao dos corpos-de-prova das amostras A e B foram feitas em injetora da
marca Himaco, modelo Actual 1100-410 LHN, com especificagdes técnicas descritas
no Quadro 4.7. O Quadro 4.8, por sua vez, apresenta as condicoes de injecao
utilizadas para a producéo de corpos-de-prova das amostras A e B.

Quadro 4.7. Especificagdes técnicas da injetora Himaco Actual 1100-410 LHN (Himaco, 2016).

Especificagao Valor Unidade
Diametro da rosca 35 mm
Pressdo maxima de injecao 2941 kgf/cm?
Volume maximo de injecao 138 cms3
Relagao L/D 21 -
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Quadro 4.8. Parametros de inje¢ao do Fortiprene® TPU 5127/D60 (FCC, 2017).

Parametro Especificacao Unidade
Velocidade de carga 80 rem
Pressao de injegao 1470 kgf/cm?
Temperatura —Zona 1 e 2 195 °«C
Temperatura — Zona 3 190 °«C
Tempo de injegéo 25 s
Tempo de resfriamento 25 s

Parte dos corpos-de-prova injetados foram submetidos a um tratamento
térmico (annealing), durante 12 horas em estufa a 105 £ 2 °C. A finalidade desta
etapa é promover o maior alinhamento possivel entre segmentos rigidos e flexiveis
que, ao serem processados no estado fundido, foram desorganizados, conforme ja

discutido na revisao bibliografica deste trabalho.

4.4. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar possiveis diferengcas estruturais das amostras sintetizadas,
utilizou-se a técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR). O ensaio foi realizado em espectrdbmetro de infravermelho, modelo
FTIR Cary 630 (Agilent), disponivel no laboratério do Grupo FCC, através da técnica
de Refletancia total atenuada (ATR), no intervalo de 4000 a 650 cm™. Os corpos-de-
prova injetados previamente, com e sem tratamento térmico (annealing), foram

analisados por essa técnica.

4.5. Propriedades morfoldgicas

A caracterizacdo morfoldégica dos TPU sintetizados foi realizada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando-se um microscopio eletrénico
de varredura FEI Inspect F50, no modo de elétrons secundarios (SE), disponivel no
Laboratério Central de Microscopia e Microeletronica da PUCRS. Foi utilizada uma
faixa de aumento de 100 a 3.000 vezes e voltagem de 10 kV.
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As amostras analisadas sao provenientes das placas injetadas, a partir das
quais metade dos corpos-de-prova foram submetidos ao annealing e outra metade
nao, a fim de se analisar os dois casos consecutivamente. As amostras foram
dispostas em stubs e cobertas por uma fina camada de ouro. As imagens obtidas

por essa tecnica referem-se a superficie dos corpos-de-prova.

4.6. Cromatografia por permeacao em gel (GPC)

A determinacdo das massas molares numérica média (Mn), ponderal média
(Mw) e distribuicdo de massa molar ou polidispersividade foram realizados por
Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC), utilizando um cromatégrafo Waters
equipado com uma bomba isocratica-1515 (eluente: tetrahidrofurano — THF; fluxo: 1
mL/min) e detector de indice de refragcdo -2414 da Waters Instruments com coluna
Styragel, disponivel no Laboratério de Cromatografia da Faculdade de Quimica da
PUCRS. Para esta analise, utilizou-se uma solucéao dos pellets das amostras A e B
em DMF, a uma concentracdo aproximada de 1 mg/mL.

4.7. Propriedades reolégicas

A reologia dos materiais foi avaliada a partir dos graficos de tensao e
viscosidade em diferentes taxas de cisalhamento, construidos a partir da analise em
redmetro capilar modelo RG 25 da marca Goettfert, disponivel no laboratério do
Grupo FCC. As medicoes em redbmetro capilar seguem a norma técnica ASTM
D5099.

A andlise foi realizada utilizando-se os pellets de TPU sem nenhum tipo de
tratamento térmico (annealing). Para essa andlise, exige-se uma secagem mais
critica em relacdo aquela realizada para injecées de corpos-de-prova. Para tal,
utilizou-se temperatura de 160 °C durante 4 horas, sob vacuo. Esta etapa é feita em
um sistema propicio para secagem de pellets.

O rotor utilizado para construcdo das curvas possui 1 mm de diametro e 20
mm de comprimento. As taxas de cisalhamento utilizadas foram de 0,1; 0,5; 1; 2; 5;



52

10; 50; 100; 500 e 1000 s™' na temperatura de 205 °C. O Quadro 4.9 apresenta as
correcdes aplicadas a cada tipo de medida do equipamento.

Quadro 4.9. Corregoes aplicadas a taxa de cisalhamento, tenséo e viscosidade.

Correcao Taxa de cisalhamento Tensao Viscosidade
Weissenberg-Rabinowitsch X X
Bagley
Normal
Carreau-Yasuda X

4.8. Propriedades térmicas

Para avaliar a estabilidade térmica dos TPU sintetizados, utilizou-se a analise
termogravimétrica (TGA) em um equipamento SDT da TA Instruments, modelo
Q600. Os ensaios foram realizados em um intervalo de temperatura de 25 °C a 1000
°C, com taxa de aquecimento de 20 °C/mim sob atmosfera de N..

Os eventos térmicos que ocorrem com 0s polimeros sintetizados foram
determinados, sob efeito de aquecimento ou resfriamento, a partir da analise de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) em um equipamento de DSC da TA
Instruments, modelo Q20, em ciclos de aquecimento de 10 °C/min e de resfriamento
de 5 °C/min, em atmosfera de nitrogénio (N.). Esta técnica esta baseada na norma
ASTM D3418.

Os ensaios de TGA e DSC foram realizados utilizando amostras produzidas a
partir de filmes de TPU. Os pellets foram solubilizados em solvente dimetilformamida
(DMF), aplicados em uma lamina plana para formacdo de filme de 1 mm de
espessura e entao o solvente foi evaporado. Apds isso, procedeu-se ao processo de
annealing para apenas metade das amostras produzidas, permitindo que os filmes

com e sem tratamento térmico pudessem ser comparados paralelamente.
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Todos os equipamentos utilizados para caracterizacdo das propriedades
térmicas foram disponibilizados pelo Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da
Faculdade de Quimica da PUCRS.

4.9. Propriedades mecanicas

A analise dindmico-mecéanica (DMA) foi realizada a partir de corpos-de-prova
provenientes de placas injetadas. As dimensdes aproximadas de ensaio foram de 11
X 6 x 2 mm. O equipamento utilizado foi de modelo DMA Q800, marca TA
Instruments. A faixa de temperatura trabalhada é de -40 a 80°C, com taxa de 3
°C/min. A amplitude de trabalho utilizada foi de 15 ym, com um sinal de forga de
125% e carga de 0,01 N. Metade da amostragem foi submetida ao tratamento
térmico, enquanto a outra metade nado. Esta analise foi realizada no Laboratério de
Caracterizacao de Materiais da Faculdade de Quimica da PUCRS.

O Quadro 4.10 reune detalhes dos ensaios mecanicos realizados para
avaliacdo das amostras A e B. Os corpos-de-prova, depois de injetados, foram
acondicionados em ambiente laboratorial, com temperatura controlada de 23 + 2 °C

por 12 horas para, posteriormente, serem analisados.

A repetibilidade das anélises seguiu os critérios das referéncias normativas
citadas no Quadro 4.10. Além disso, avaliaram-se as propriedades mecéanicas antes
e depois do tratamento térmico dos corpos-de-prova injetados (annealing), sob a
condicdo de 12 horas a 105 + 2 °C. Os equipamentos utilizados para a
caracterizacdo destas propriedades mecéanicas foram disponibilizados pelo
laboratério do Grupo FCC.
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Quadro 4.10. Principais ensaios mecéanicos avaliados nas amostras A e B.

Analise Unidade ﬁﬁfrerﬁ?i%i: Equipamento
Dureza Shore D | ASTM D2240 Durdémetro de bancada
Resisténcia a abrasao PFI mg NBR 14825 Abrasimetro PFI
Tens@o em 20% de alongamento MPa ASTM D412 | Dinamdmetro EMIC DL-500 BF
Tensao em 100% de alongamento MPa ASTM D412 | Dinambmetro EMIC DL-500 BF
Tensao em 300% de alongamento MPa ASTM D412 | Dinam&metro EMIC DL-500 BF
Resisténcia a tracao MPa ASTM D412 | Dinam6metro EMIC DL-500 BF
Deformagao pe;g)a‘”e”te (tension % ASTM D412 | Dinamémetro EMIC DL-500 BF
Alongamento na ruptura Y% ASTM D412 | Dinam&metro EMIC DL-500 BF
Resisténcia ao rasgo N/mm ASTM D624 | Dinambdmetro EMIC DL-500 BF
Deformacao permanente a
compressao (DPC ou compression % ASTM D395 Placas compressoras
set) (22h/70°C)

O equipamento utilizado para analise de dureza foi um durémetro Shore D,
que mede a resisténcia a penetracao do corpo-de-prova produzido. Sao realizadas 3
medidas em cada corpo-de-prova, em um total de 3 corpos-de-prova.

No ensaio de resisténcia a abrasdo PFI, 6 corpos-de-prova foram submetidos,
sob uma forca de 60 N, a uma lixa de ataque padronizado pela norma ABNT NBR
14460 (2005). O resultado final é a perda de massa medida, em miligramas (mg).

O equipamento utilizado para o ensaio de resisténcia a tracdo é um
dinamémetro EMIC DL-500 BF, com microcomputador acoplado e programa Tesc. O
método consiste em submeter o material a tragdo, a uma velocidade de afastamento
das garras de 200 + 20 mm/min, com célula de carga de 5000 N, e com
determinacao dos médulos de forca em 5%, 20%, 100% e 300% de alongamento do
corpo-de-prova, além de tensao de ruptura, percentual de alongamento na ruptura e
deformacao permanente (tension sef), medida apds a ruptura. Foram utilizados 5

corpos-de-prova para a medicao, cujo modelo esta ilustrado no Anexo A.
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O equipamento que realiza o ensaio de resisténcia ao rasgo é um
dinamémetro EMIC DL-500 BF, com microcomputador acoplado e programa Tesc. O
método consiste em efetuar a continuacdo do rasgo em elastdmeros, com
velocidade de afastamento de 200 £ 10 mm/min e célula de carga de 5000 N. Foram
utilizados 5 corpos-de-prova para a medicao, cujo modelo esta ilustrado no Anexo
B.

O ensaio de deformacao permanente a compressao (DPC ou Compression
Sel) consiste na submissao de corpos-de-prova circulares a compressao de 25% do
total de sua espessura, durante 22 horas a 70 °C. Foram utilizados 3 corpos-de-
prova para a medi¢ao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 5.1 apresenta os pellets das amostras produzidas pelos processos A
(pré-polimero) e B (one shot). A partir deles, foram injetados corpos-de-prova
utilizados nos ensaios de caracterizagdo, apresentados na Figura 5.2. Percebe-se
relativa diferenca de aparéncia dos graos e placas, de acordo com 0 processo a
partir do qual foram produzidos. O processo B produziu amostras com menor nivel
de amarelamento, o que é uma grande vantagem do ponto de estratégia de vendas,

pois materiais incolores sdo mais atrativos comercialmente.

Figura 5.2. Corpos-de-prova das amostras produzidas pelos processos A e B.
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Essa variacdo se deve principalmente as menores temperatura empregadas
na extrusdo do processo B, uma vez que as matérias-primas ja sdo alimentadas na
prépria extrusora reativa. No processo A, por sua vez, a polimerizacao ocorre em
uma etapa anterior. Por isso, 0 que alimenta a extrusora sao particulas picadas do
TPU sintetizado, as quais requerem maior quantidade de energia para fusédo e

processamento.

5.1. Caracterizacao dos TPUs pela espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 5.3 apresenta os espectros de infravermelho obtidos para os dois
tipos de poliuretanos termoplasticos sintetizados, antes e depois de receberem
tratamento térmico (annealing). Os mesmos espectrogramas podem ser encontrados
separadamente no Apéndice A. Pode-se verificar que, em todos os casos, na regiao
de 3200 cm™” ndo houve deteccdo de banda caracteristica, correspondente a
presenga de grupos hidroxila. Da mesma forma, ndo houve deteccdo de banda
caracteristica do grupo isocianato (2250 cm™). Isso indica que houve completa
reacdo dos mondmeros pelos dois processos de sintese. De acordo com Silverstein
et al. (1995), as hidroxilas livres localizam-se no intervalo de nimero de onda de
3550 a 3200 cm™". Outros autores também utilizaram a técnica de espectroscopia na
regiao do infravermelho para assegurar a completa reacdo dos mondémeros de
poliuretanos e também visavam a auséncia dos picos correspondentes a hidroxilas e
isocianatos (3200 e 2250 cm™, respectivamente) (Vega-Baudrit et al., 2012; Khairiah
et al., 2010).

Observou-se a presenca de banda em 3328 cm™, associada & ligagdo N — H
do grupo funcional amida. Silverstein et al. (1995) atribui o intervalo correspondente
a esta ligacdo de 3520 a 3180 cm™. Outros autores identificaram essa ligacdo em
uma regiao muito proxima a este trabalho (Lee et al., 2009; LI et al., 2012; Yilgér et
al., 2015).

Entre o intervalo de 1640 a 1700 cm™ localizam-se as bandas referentes &
ligacdo C = O de amidas secundarias, de acordo com a literatura (Silverstein et al.,
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1995). Da mesma forma, este grupo também estd presente no grupo funcional
uretano, e pode ser identificada na banda em 1700 cm™. Lee et al. (2009), LI et al.
(2012) e Yilgér et al. (2015) encontraram a mesma banda em caracterizacdo de
poliuretanos termoplasticos e também o grupo caracteristico de carbonilas (C = O) a
1730 cm™'. Além disso, Silverstein et al. (1995) atribui outro intervalo de grupos C - O
que se situam entre 1000 a 1300 cm™, caracteristico de ésteres e lactonas. Por isso,
ha possibilidade de que a banda encontrada a 1222 cm™ seja referente a ligagéo de
éster presente nos TPUs sintetizados.

Amostra B apds annealing AmostraB c-0
Amostra A Amostra A apds annealing c=C
1222
5 1520 7
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Figura 5.3. Espectros no infravermelho das amostras de A e B de TPU antes e depois do tratamento
térmico.

Em seu trabalho de caracterizacédo de poliuretanos, LI et al. (2012), atribuiu as
bandas encontradas em 1598 e 773 cm a vibragbes caracteristica do anel
benzénico, presente no isocianato aromatico utilizado na sintese dos TPUs descritos
neste trabalho. Também foram identificadas as bandas referentes as vibracoes
caracteristicas do C — H em 2957 e 1415 cm™'. Da mesma forma, Lee et al. (2009)

atribuiu abanda em 1529 cm™ & vibragéo da ligagéo C = C.
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O Quadro 5.1 retne os numeros de onda identificados nas amostras de TPUs
produzidos pelos Processos A e B, antes e depois de receberem tratamento térmico.
Nao foram identificadas diferencas significativas entre os espectros, considerando as
regides investigadas.

Quadro 5.1. Resumo dos numeros de onda investigados nas amostras A e B de TPU antes e depois
do tratamento térmico.

NUmero de onda (cm™) Ligacao

3328 N-H
2957 C-H
1730 C = O (uretano)
1700 C = O (poliéster)
1598 Anel benzénico
1529 N-H
1415 C-H
1222 C - 0O (éster)
773 Anel benzénico

5.2. Propriedades morfoldgicas

A Figura 5.4 apresenta as imagens capturadas a partir da Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) para as amostras A e B com e sem tratamento
térmico, nas respectivas magnificagées: 100, 200, 500, 1000, 2000 e 3000 vezes.

Em todas as amostras € possivel verificar, em menor ou maior grau, linhas
continuas, que sugerem diferentes niveis de alinhamento das cadeias poliméricas.
Na amostra A, por exemplo, observa-se uma maior definicdo dessa orientacao apés
o annealing. De todas as amostras analisadas, a amostra A, produzida a partir da
técnica de pré-polimero, foi a que apresentou visualmente menor nivel de
alinhamento. Isso pode ser explicado pelo processo de polimerizacéo utilizado, uma
vez que o processo realizado em extrusora continua (processo B) deve favorecer o

maior nivel de alinhamento entre as cadeias poliméricas.
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Swolfs et al. (2015) afirma que o alivio de tensdes residuais pode influenciar
as imagens capturadas por MEV. Segundo o autor, isso pode ser corrigido a partir
do tratamento térmico pds preparacao dos corpos-de-prova ou proporcionando aos
corpos-de-prova um resfriamento mais lento possivel, minimizando desta forma o
aparecimento de tensdes. Dong et al. (2016) apresentou imagens em MEV de
poliamidas tensionadas em diferentes niveis de elongacéao (0, 100, 300 e 500%) e foi
possivel perceber que, quanto mais alongadas, mais definidas estes alinhamentos
ficavam.

Amostra A Amostra B

100x

200x

500x

1000x

2000x

3000x

Figura 5.4. Imagens de MEV das amostras A e B com e sem tratamento térmico.
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Constatou-se que a amostra B, a partir da resolucao de 1000 x, apresenta
possiveis fragmentacées de material polimérico que ndo conseguiram plastificar no
momento do processamento por injecdo, a partir do qual foram produzidos o0s
corpos-de-prova para analise. Pode-se supor que sao fracbes de maior massa
molar, cuja energia necessdria para cristalizacdo é maior e, por isso, nao

conseguiram fundir no momento da injegéo.

Por esta razdo, pode-se dizer que o tratamento térmico apresentou maior
nivel de influéncia na amostra A, na qual houve incremento do nivel de alinhamento

das cadeias poliméricas.

5.3. Cromatografia por permeacao em gel (GPC)

A Tabela 5.1 apresenta os valores de massa molar numérica média (Mn),
massa molar ponderal média (Mw) e de polidispersividade para as amostras A e B,

determinados a partir da técnica de GPC.

Tabela 5.1. Determinagé@o de massas molares e polidispersividade das amostras A e B.

Medida Amostra A Amostra B
Mn (g/mol) 289977 357333
Mw (g/mol) 979082 1059948
Polidispersividade 3,38 2,97

A amostra B possui massas molares ligeiramente maiores em relacdo a
amostra A e, além disso, sua polidispersividade é menor. Canevarolo (2006) afirma
que a faixa de polidispersividade esperada para polimeros de poliadicao esta entre 2

e 5. Ambas amostras estdo dentro do intervalo previsto na literatura.

Yamasaki et al. (2007) avaliou as massas molares de TPUs de nome
comercial Elastollan®C 85A-10, fabricados pela empresa Basf. Com base em seus
resultados, igualmente obtidos pela técnica de GPC em comparagédo a padrbes de
poliestireno, obtiveram-se valores de polidispersividade superiores a 5,0. Isso indica
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que os processos de sintese utilizados para producdo das amostras A e B séo
aparentemente mais controlados, gerando uma polidispersdo mais estreita em
relacdo ao TPU Elastollan®C 85A-10.

Observa-se que a polidispersividade das cadeias poliméricas foi fortemente
influenciada pelo processo empregado. O Processo A, realizado em batelada
descontinua, ndo oferece o mesmo nivel de distribuicio de massa molar que o
Processo B, realizado em reator tubular continuo. A menor polidispersao de massas
molares obtido em processos continuos é respaldado pela literatura (Mitchell, 2003).
Além disso, Franck (2004) associa a baixa polidispersdo a facilidade das cadeias
poliméricas adquirirem maior nivel de orientacdo molecular. Isso explica o fato da
amostra A ter apresentado menor alinhamento nas imagens capturadas em MEV

antes de seu tratamento térmico.

A Figura 5.5 apresenta o grafico de distribuicio de massas molares das
amostras A e B. Apesar de possuir uma menor polidispersividade, é possivel supor
gque as maiores massas molares encontradas na amostra B justifiquem o
aparecimento dos fragmentos poliméricos nao dispersos observados nas imagens
de MEV. Além disso, o maior percentual de cadeias poliméricas menores, presentes
na amostra A, pode ter facilitado a plastificacdo do material durante a injecao e, por
esta razado, nao foram observados pontos ndo dispersos nas imagens de

microscopia desta amostra.

1068567

193266

. Amostra A
' Amostra B

Frequéncia

Massa molar (g/mol
Figura 5.5. Distribuicdo de massas molares das amostras A e B.
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5.4. Propriedades reoldgicas

Yamasaki et al. (2007) afirma a importancia de se considerar a histéria
térmica do polimero, uma vez que as propriedades reolégicas sao fortemente
afetadas pelas reagdes de degradacdao que comegam a ocorrer no estado fundido.
Por esta razdo, este trabalho também se ateve as propriedades térmicas do

material, para que este pudesse ser estudado de maneira global.

O grafico da Figura 5.6 apresenta o decréscimo da medida de viscosidade (n)
com o aumento da taxa de cisalhamento (y) para as amostras A e B na temperatura
de 205 °C. Em contrapartida, 0 mesmo grafico apresenta um aumento da medida de
tensdo (o) a medida que se aumenta a taxa de cisalhamento. Esse comportamento
apresenta a relagdo entre viscosidade, taxa de cisalhamento e tensdo de
cisalhamento de fluidos ndo-newtonianos, nos quais a viscosidade decai e a tensao
aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento (Krieger, 2014).

As medidas apresentadas nao foram corrigidas por nenhum modelo
matematico e, por isso, sdo chamadas de aparentes. Os pontos em azul
correspondem a viscosidade e tensdo medidas para a amostra A (pré-polimero),
enquanto que os pontos em vermelho sao referentes as medidas para a amostra B

(one shot).

No gréfico da Figura 5.7, os valores de viscosidade aparente foram corrigidos
para o0s modelos Weissenberg-Rabinowitsch e Bagley. Nesse conjunto,
Weissenberg-Rabinowitsch € o modelo responsavel por corrigir a taxa de
cisalhamento, enquanto que Bagley corrige a pressdo real do sistema e,
consequentemente, afeta os valores de tensao e viscosidade (Martins, 2009).

Nota-se que os modelos Weissenberg-Rabinowitsch e Bagley aproximam os
pontos de valores de tensdo e viscosidade das duas amostras em taxas de
cisalhamento mais altas, como por exemplo em 1000 s™. Isso pode ser explicado
pela diferenca de pressédo gerada pela entrada do material no capilar da analise, a



qual é maior em fluidos ndo-newtonianos e esta associada

alinhamento das cadeias poliméricas.
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No entanto, percebe-se uma visivel diferenca entre as amostras quando
aplica-se a correcao do modelo Carreau-Yasuda, que, conforme sugerido por Winter
(2008), oferece uma aproximagcdao mais realista do comportamento dos polimeros
fundidos. Como é possivel observar pelo grafico da Figura 5.8, a amostra produzida
pelo processo B (one shof) possui um patamar newtoniano a baixas taxas de
cisalhamento. A viscosidade constante a baixas taxas de cisalhamento esta
associada a distribuicdo de massa molar mais estreita (Vlachopoulos, 2010). Esse
platd, conforme ja referenciado por Franck (2004), ocorre quando as cadeias que
antes estavam orientadas comecam a se “entrelagar”, assumindo um estado de

maior conservacao de energia.

Nao foi observado, para nenhuma das amostras, o platdé newtoniano em
altissimas taxas de cisalhamento, conforme ja referenciado por Franck (2006).
Nesse caso, ndao é possivel dizer se isso ocorreu devido a sensibilidade do
equipamento ou a dificuldade de alinhamento completo das cadeias poliméricas das

amostras A e B.
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Figura 5.8. Viscosidade em diferentes taxas de cisalhamento para as amostras A e B de TPU
corrigidas pelo modelo Carreau-Yasuda.

Depois do platé newtoniano identificado inicialmente na amostra B, observa-

se que as viscosidades dos dois materiais tendem a se igualar, a medida que a taxa
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de cisalhamento aumenta. Ocorre novamente um distanciamento nas medidas de
viscosidade nos pontos de taxa de cisalhamento que variam entre 100 e 1000 s™. E
nesse intervalo que se encontram o0s principais processos de transformagao
aplicados a esse material (injecao e extrusao) (Sabic, 2015). Por isso, pode-se dizer
que ha a possibilidade da amostra B ser mais facilmente processéavel, considerando
altas taxas de cisalhamento.

O grafico da Figura 5.9 apresenta os valores de tensdo em funcao de taxa de
cisalhamento quando na condicdo da correcdo de tensao aparente para tensao
normal. Conforme Dealy et al. (2013) afirma, a tensdo normal esta relacionada a
anisotropia de um polimero que, no caso de polimeros fundidos, vem do nivel de
orientagao das moléculas em estado de equilibrio.

Franck (2007) explica que, quanto maior foi a taxa de cisalhamento imposta
ao polimero, maior & a energia aplicada para que ele atinja o maximo de orientacao
possivel de suas cadeias. Em taxas menores, ele tende a relaxar, isto é, tende a
voltar ao seu estado de conservacdo de energia, que possui maior nivel de

entrelacamentos entre suas cadeias poliméricas.

A tensao normal pode ser decomposta em diferentes niveis. No primeiro nivel,
que ocorre em taxas de cisalhamento abaixo de 100 s, a diferenca de tensio
normal esta diretamente relacionada ao inchamento do material depois de cessado o
cisalhamento ao qual foi submetido (Mall-Gleissle, 2002). Ou, conforme referenciado
por Franck (2007), ao nivel de entrelacamentos que o material adotara em seu
estado de conservacao de energia. Para taxas de cisalhamento maiores, espera-se
que ele assuma um comportamento proximo ao newtoniano, ou seja, com tensao
constante em diferentes taxas de cisalhamento e, consequentemente, uma diferenca

de tens@o normal préxima a zero (Dealy et al., 2013).

Como é possivel observar, a amostra B, produzida em reator tubular pela
técnica de one shot, possui menor diferenca de tensdo normal em relagcédo a amostra

A (pré-polimero) durante todo o intervalo de taxa de cisalhamento testado. Franck
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(2007) afirma que baixas variagdes de tensdo normal estdo relacionadas a
distribuigéo estreita de massa molar do polimero. Isso vai ao encontro da analise de
viscosidade a partir da correcao de Carreau-Yasuda, que sugere que o patamar
newtoniano encontrado em baixas taxas de cisalhamento para a amostra B indica

uma distribuigdo estreita da massa molar (Vlachopoulos, 2010).
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Figura 5.9. Tensbes normais em diferentes taxas de cisalhamento para as amostras A e B de TPU.

A amostra A, por sua vez, possui diferentes niveis de variacdo da tensao
normal, conforme referenciado por Dealy et al. (2013). E possivel perceber seu
comportamento préximo ao newtoniano em taxas de cisalhamento acima de 10 s™,
além de uma maior tendéncia a promover maior nimero de entrelagamentos, apds
cessado o cisalhamento, em relagdo a amostra B. Estas suposi¢cées ja foram
observadas nas imagens em MEV, nas quais a amostra B pareceu possui maior
facilidade para a orientagdo molecular. Além disso, a menor polidispersao
determinada pela técnica de GPC justifica o0 comportamento préximo ao newtoniano
encontrado pelas corregcdes dos modelos Carreau-Yasuda e de Tensao Normal para
a amostra B. Esses fendbmenos nao foram observados na amostra A, provavelmente
pelo fato de sua maior polidispersédo facilitar o entrelacamento entre as cadeias
poliméricas. A Tabela 5.2 e 5.3 reunem as medidas de taxa de cisalhamento, tensao
e viscosidade aparentes e corrigidas, previamente apresentadas em forma de
graficos, para a amostra A e B, respectivamente.



Tabela 5.2. Medidas de taxa de cisalhamento, tensao e viscosidade para a amostra A.
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Taxa de cisalhamento Tenséao Viscosidade
Aparente g:é?:g‘?v?ggh Aparente | Bagley Normal Aparente ‘Ig{v:éfsga?ti?h %‘:;32:’
e Bagley
1000 3308 669630 551472 | 1574312 670 167 589
500 1473 544010 465692 | 1618792 1088 316 1068
200 515 433575 379200 | 1723081 2168 736 2324
100 232 361915 320662 | 1771534 3619 1382 4157
50 104 300238 267745 | 1791938 6005 2568 7389
25 63 368490 344003 | 1795229 14740 5495 13042
10 22 297230 279048 1752663 29723 12526 27330
5 10 253133 237010 | 3445051 50627 23076 47388
1 1,7 168254 154423 237765 168253 89571 164399
0,5 0,8 143616 130398 58913 287233 158399 276468
0,1 0,1 83074 73054 2493 830768 515354 887144
Tabela 5.3. Medidas de taxa de cisalhamento, tenséo e viscosidade para a amostra B.
Taxa de cisalhamento Tenséao Viscosidade
A Weissenberg- Wei§senl_)erg- Carreau
parente Rabinowitsch Aparente | Bagley Normal | Aparente | Rabinowitsch -
e Bagley Yasuda
1000 2282 651458 501846 | 3124394 651 220 226
500 1003 470053 353990 | 2840449 940 353 461
200 373 333877 | 256955 | 2502272 1669 690 1188
100 172 249545 193116 | 2216948 2495 1121 2430
50 81 185465 147808 | 1920793 3709 1831 4971
25 43 169313 140538 | 1639950 6773 3297 10168
10 19 156730 135907 | 1314731 15673 7249 26185
5 10 145993 128553 | 867197 29199 12969 53557
1 2 107839 93526 707701 107839 46992 240774
0,5 1 96838 83026 480667 193675 83236 261784
0,1 0 57493 44188 370037 574926 283810 262215
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Mesquita (2010) afirma que outro indicativo de distribuicdo de massa molar é
a relacdo de viscosidade do mesmo material em dois pontos distintos de taxa de
cisalhamento. Quanto maior for esta relagcdo, & provavel que maior seja a
distribuicdo de massa molar. Quanto mais préximos forem estes valores de
viscosidade, maior a aproximag¢do desde material do comportamento newtoniano,

além de sugerir uma polidispersdao mais estreita.

A Tabela 5.4 apresenta essa relacdo para a amostra A e B, considerando
cada uma das trés correcbes de viscosidade empregadas. Os valores de
viscosidade utilizados foram aqueles calculados para as taxas de cisalhamento
aparentes de 1000 e 0,1. Observa-se que a amostra B possui menores valores de
n"/n’ em relacdo a amostra A, indicando um maior estreitamento de massa molar.
Esse indicador vai ao encontro das discussdes acerca das corre¢cdes Carreau-
Yasuda e de tensdo normal, que também indicam uma menor polidispersividade da

amostra B.

Tabela 5.4. Relacao entre viscosidade minima e maxima das amostras A e B.

Viscosidade
! Aparente szgzzis\:?:crﬁ-e C\(":;ﬁzl;'
Bagley
n 670 167 589
Amostra A n" 830768 515354 887144
n"/n’ = 1240 3086 1506
n 651 220 226
Amostra B n" 574926 283810 262215
n'/n’ = 883 1290 1160

5.5. Propriedades térmicas

A avaliagdo de degradacdo térmica de poliuretanos termoplasticos é
imprescindivel, pois sua fusdo ocorre em faixas muito proximas as temperaturas em

que as ligacdes uretanicas comegcam a perder estabilidade (Hernandez, 2008). Fiorio
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(2011) refere-se as reacbes de transuretanizacdo, que podem ocorrer quando o
material é exposto a temperaturas acima de sua fusdo cristalina, alterando o
comprimento dos segmentos rigidos e afetando o comportamento térmico das
amostras. Hernandez (2008) afirma que estes fendmenos podem iniciar cerca de 50

°C abaixo do comeco da sua temperatura de degradacao.

As Figuras 5.10 e 5.11 apresentam os resultados da analise
termogravimétrica para a amostra A sem tratamento térmico e apds annealing,
respectivamente. Em sequéncia, a Figura 5.12 refere-se a analise da amostra B sem

tramento térmico e a Figura 5.13 a amostra B apds annealing.
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Figura 5.10. Andlise termogravimétrica da amostra A sem tratamento térmico.

Conforme a literatura (Herrera et al., 2002), o primeiro estagio de degradacéao
de poliuretanos termoplasticos esta associado a degradagédo dos segmentos rigidos
(isocianato e poliol de baixa massa molar) e, em um segundo estagio, a degradacao
dos segmentos flexiveis (poliol de alta massa molar). Tang et al. (2013) afirma que a
degradacao dos segmentos rigidos ocorre entre as temperaturas de 250 e 350 °C,

enquanto os segmentos flexiveis comecam a degradar acima de 400 °C. Foi
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possivel observar, em todos os termogramas analisados, variacao termogravimétrica

nessas faixas, indicando a ocorréncia de degradagéo polimérica.

Pode haver também perda de massa proveniente de degradacido dos anéis
aromaticos de MDI, o que normalmente ocorre a partir dos 600 °C, e posterior
eliminacdo de compostos contendo carbono e hidrogénio (Herrera et al., 2002). No
entanto, pelas analises termogravimétricas apresentadas, ndao houve nenhuma

alteracao gravimétrica significativa acima desta temperatura.
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Figura 5.11. Andlise termogravimétrica da amostra A com tratamento térmico.

Observou-se que a estabilidade térmica aumentou apds o tratamento térmico
das amostras A e B. Nesse caso, a amostra A mostrou-se mais sensivel ao
annealing, uma vez que o tratamento térmico incrementou o inicio da temperatura de
degradacao do material em aproximadamente 10 °C. A amostra B também teve um
aumento em sua estabilidade térmica apds o annealing, embora esta variagao tenha

se dado pelo aumento do inicio da temperatura de degradacédo em apenas 4 °C.
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Figura 5.12. Andlise termogravimétrica da amostra B sem tratamento térmico.
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Figura 5.13. Andlise termogravimétrica da amostra B com tratamento térmico.
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Além disso, observa-se que as amostras B tém um onset maior em relacéo as
amostras A. Conforme referenciado por alguns autores, maiores massas molares e

polidispersividade mais estreita podem elevar a temperatura inicial de inicio de
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degradacao (Siquela, 2012; Lu et al, 2002). Dessa maneira, 0 incremento da
temperatura de comecgo de degradacao pode estar relacionado as maiores massas
molares e polidispersividade mais estreita das amostras obtidas pelo Processo B,
conforme ja discutido pela técnica de Cromatografia de Permeacao em Gel e pelas
avaliacOes de propriedades reoldgicas. Outro fator que contribui para o aumento do
onset apos tratamento térmico é o aumento da probabilidade de ocorréncia de
ligacdes de hidrogénio, as quais se concentram nos blocos rigidos de TPU. Ao
promover o annealing, aumenta-se 0 seccionamento dessas regides e, portanto, a
energia coesiva desses blocos (Tang et al.,, 2013). A Tabela 5.5 apresenta o onset
determinado para cada amostra.

Tabela 5.5. Onset das amostras A e B com e sem tratamento térmico.

Amostra Onset (°C)
A sem tratamento térmico 320,15
A com tratamento térmico 330,12
B sem tratamento térmico 327,32
B com tratamento térmico 331,87

Também ¢é importante ser considerado que, sob certas circunstancias, o
grupo isocianato pode reagir com ele mesmo a partir da dimerizagao, trimerizacao,
polimerizacdo linear ou condensacdao com eliminagdo de didéxido de carbono,
formando uretidinona, isocianurato, poli-1-nailon e carbodiimida, respectivamente
(Lu et al., 2002; Siquela, 2012) que, de acordo com Hernandez (2008), comecam a
ocorrer em maior proporcao a cerca de 50 °C abaixo do onset. A possibilidade de
formacao destes compostos durante a realizacdo das analises termogravimétricas
pode dificultar a interpretacdo dos estagios de degradagcdo observados. Isso pode
justificar um terceiro ponto de degradacao observado em todas as amostras apds as
regides de degradacao dos segmentos rigidos e flexiveis. A amostra A, além disso,
apresentou outros eventos de degradacdo, possivelmente provenientes dessas
recombinagdes do grupo isocianato. E possivel supor que esses estagios sucessivos

de degradacao sejam em decorréncia do processo de polimerizacado empregado, 0
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qual gera cadeias poliméricas mais irregulares. O tratamento térmico, neste caso,

ajudou na reducao desses eventos.

Tang et al. (2013) também afirma que maiores quantidades de residuo de
cinzas podem indicar maiores energias coesivas nos blocos rigidos de TPUs, uma
vez que podem ser o resultado de ligacbées cruzadas que se formaram durante o
processo de degradacdo, como carbodiimidas. Isso deve justificar o aumento do
percentual de residuo das amostras A e B depois destas sofrerem tratamento
térmico, que pode ter faciltado o empacotamento dos blocos rigidos e,

consequentemente, aumentado a energia coesiva dos mesmos.

As Figuras 5.14 e 5.15 apresentam, respectivamente, o primeiro ciclo da
curva de calorimetria exploratoria diferencial das amostras A e B (primeiro ciclo de
aquecimento), antes e depois do tratamento térmico. Deve-se salientar que os
ensaios realizados ndo ultrapassaram 200 °C, com o0 objetivo de evitar reagdes de
transuretanizacdo referenciadas por alguns autores (Lu et al, 2002; Hernandez,
2008; Fiorio, 2011; Siquela, 2012). As Figuras 5.16 e 5.17, por sua vez, apresentam
os ciclos 2 (ciclo de resfriamento) e 3 (segundo ciclo de aquecimento) para estas

mesmas amostras.

E possivel verificar que, em todos os casos, o pico endotérmico de fusdo
cristalina s6 ocorre no primeiro ciclo de aquecimento. Conforme afirma Fiorio (2009),
a temperatura de fusao cristalina esta associada a fusdo da fase cristalina do TPU,
ou seja, aquela formada essencialmente pelo isocianato e pelo glicol de cadeia
curta. Pode-se supor, portanto, que a velocidade de resfriamento nao permitiu que o
material que estava amorfo enquanto fundido voltasse a se organizar de tal maneira

que o blocos rigidos voltassem a se alinhar.

Esta andlise foi realizada primeiramente a uma taxa de resfriamento mais
rapida, de 10 °C/min. Visto o desaparecimento do pico de fusdo cristalina no
segundo ciclo de aquecimento, imaginou-se que, reduzindo a temperatura de

resfriamento para 5 °C/min, seria possivel enxergar este fendbmeno. Swolfs et al.
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(2015) fala sobre a importancia do resfriamento lento para poliuretanos fundidos, a
fim de fornecer as cadeias tempo suficiente para cristalizacdo dos segmentos
rigidos. No entanto, nem a uma taxa de resfriamento 50% mais lenta que a inicial

obteve-se o reaparecimento deste evento térmico.

Em adicdo a isso, € possivel que tenha ocorrido a transuretanizacdo de
cadeias de TPU, diminuindo seu tamanho e, portanto, dificultando o alinhamento dos
segmentos rigidos (Fiorio, 2011). Hernandez (2008) relata que a maior proporcao
dessas reagdes ocorrem a cerca de 50 °C abaixo da temperatura de comego de
degradacao que foi determinada pela técnica de TGA, muito embora o fenébmeno
possa comegar a ocorrer antes disso. Fiorio (2011) também observou diferencas no
comportamento de fusdo cristalina a medida que repetia os ciclos de aguecimento

em uma mesma amostra.

02

Amostra A
------- Amostra A apds annealing
0.0
= 027
=
=
o
o
©
£ 044
 18635°C
|
06 Seeo L [ —_
T e
yf
187.26°C
'UB T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature [“C) Universal V4. 5A TA I
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Figura 5.17. Termograma da amostra B com tratamento térmico (ciclos 2 e 3).

A Tabela 5.6 reune as informacdes retiradas dos termogramas apresentados

nas figuras anteriores. Pode-se observar que a temperatura de transicao vitrea

sofreu maior influéncia pelo tratamento térmico dado as amostras do que pela

variacao entre processo de sintese descontinuo (processo A) e continuo (processo

B).

Tabela 5.6. Entalpia de fusédo e temperaturas de fusao cristalina e vitrea das amostras A e B.

Evento térmico Amostra A (apggz:;r:aﬁng) Amostra B (apggz:;r:aﬁng)
Temperatura de fus&o 186,4 187,3 186,6 187,9
cristalina (°C)
Entalpia de fuséo (J/g) 5,0 6,8 8,4 8,9
Temperatura de transig&o -9.1 22,0 -9.6 -19,0

vitrea (°C)

Souza (2013) explica que a caracteristica amorfa e elastomérica dos

poliuretanos se concentram em sua fase flexivel, proveniente do poliéster, enquanto

que a fase cristalina é dada pelo segmento formado por isocianato e glicol de cadeia

curta. Por esta razdo, a transicdo vitrea ocorre pelo grau de mobilidade dos
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segmentos flexiveis, enquanto o comando da fusado cristalina se da pelo nivel de
coesao dos cristalitos formados pelos segmentos rigidos. Isso explica o decréscimo
da Tg nas amostras A e B apds seu tratamento térmico, uma vez que aumentou-se 0
nivel de separagao entre segmentos rigidos e flexiveis. Dessa maneira, garantiu-se
mais mobilidade aos segmentos flexiveis (fase amorfa) e maior coesdo aos

segmentos rigidos (fase cristalina).

Além disso, ndo foi possivel perceber influéncia significativa do tratamento
térmico para as temperaturas de fusdo cristalina e entalpia de fusdo. No entanto,
identificou-se que as amostras B possuem maior entalpia de fusdo em relacdo as
amostras A. Esse fato pode ser explicado pelo processo empregado para a
producdo das amostras B (reator tubular continuo), que favorece o alinhamento
entre segmentos rigidos e flexiveis, aumentando a probabilidade de ocorréncia de
ligacdes de hidrogénio, concentradas nos blocos rigidos (Tang et al., 2013).

5.7. Propriedades mecéanicas

As Figuras 5.18 e 5.19 apresentam, respectivamente, as curvas de moédulo de
armazenamento, modulo de perda e fator de perda medidos pela analise dinamico-
mecanica das amostras A e B, antes e depois do tratamento térmico. A analise de
DMA ¢é imprescindivel para se determinar a faixa de trabalho de um material, uma
vez que é recomentado que esta esteja em uma faixa entre a temperatura de

transicao vitrea e a temperatura de fusao (Aust et al., 2001).

No entanto, é a temperatura do pico do moédulo de armazenamento aquela
relacionada com a ruptura e/ou falha mecanica do material. O pico do moédulo de
perda, por sua vez, estd relacionado a alteragbes drasticas em desempenho
mecanico, enquanto que o pico do fator de perda representa 0 momento em que o
material esta em equilibrio entre os estados vitreo e borrachoso (Menard, 2004).
Swolfs et al. (2015) explica que o equilibrio entre os estados vitreos e borrachoso,
denominada de transicdo vitrea, pode transitar entre uma grande faixa de
temperatura, devido a uma série de fatores, tais como histéria térmica do polimero,

deformacao mecanica e nivel de segmentacéao entre blocos rigidos e flexiveis.



Tan Delta

Tan Delta

030

0.25

0.15

Amostra A
Amostra A
apos annealing

3000

- 2500

Loss Modulus (MPa)

2000

-+ 1500

1000

500

0 -20 0

Temperature (°C)

Figura 5.18. Analise de DMA da amostra A com e sem tratamento térmico.

0.25 6000
ot BaeC Amostra B
P Amostra B
-~ . , .
2171°C o apo6s annealing
0.20
400 4000
o
o
=
0.15 =
E
=
0 2000
~
0.10 4
0.05 T T T T ﬁ_‘l_k7:===“=_- 0
-40 -20 0 20 40 60 80

Temperature (°C)

Figura 5.19. Analise de DMA da amostra B com e sem tratamento térmico.

Storage Modulus (MPa)

Universal V4.7A TA Instruments

Storage Modulus (MPa)

Universal V4.7A TA Instruments

79



80

E possivel verificar que a amostra A teve pouca variagdo do médulo de
armazenamento apoés receber tratamento térmico. Por sua vez, seu médulo de perda
reduziu drasticamente. Franck (2004) atribui essa reducdo do médulo de perda as
reducdes de tensdes residuais provenientes do processamento dos corpos-de-prova
por injecdo. Além do alivio de tensdes, pode estar associado ao aumento do nivel de
segmentacdo de fases rigidas e flexiveis do TPU, conforme foi igualmente
observado por Swolfs et al. (2015) e Yilgér et al. (2015). A amostra B, por sua vez,
apresentou reducao nos médulos de perda e armazenamento apos seu tratamento

térmico.

A Tabela 5.7 compara as temperaturas de transicdo vitrea determinadas a
partir das técnicas de DSC e DMA. A histéria térmica dos polimeros pode explicar a
diferenca de Tg encontradas em cada uma dessas técnicas (Swolfs et al., 2015).
Enquanto que as analises de DSC foram realizadas em corpos-de-prova preparados
a partir de uma solucao evaporada para formacao de filmes, as analises de DMA
foram realizadas em corpos-de-prova injetados. Isso significa que a evaporacéao
lenta do solvente possibilitou as cadeias poliméricas um maior tempo de
acomodacéao e alinhamento, reduzindo o nivel de tensdes até mesmo nas amostras
que nao foram submetidas ao tratamento térmico. Esse maior nivel de alinhamento
das cadeias poliméricas pode ter ajudado a reduzir os valores de Tg encontrados
pela técnica de DSC.

A injecao, por sua vez, é um processo que pode formar alto nivel de tensées
residuais nas pecgas produzidas, uma vez que o material fundido encontra
rapidamente uma superficie fria (molde) e precisa se acomodar rapidamente, sem
muito tempo para se organizar ordenadamente (Franck, 2004). Essa diferenga de
confecg¢ao dos corpos-de-prova pode ter sido crucial para os resultados encontrados
nessas duas técnicas. Swolfs et al. (2015) constatou que o resfriamento lento dos
poliuretanos termoplasticos fundidos é tdo importante para o nivel de segmentacao
dos blocos rigidos e flexiveis quanto o processo de annealing.
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Outro fator que contribui para a diferenca dos resultados de Tg encontrada é
a espessura dos corpos-de-prova. As amostras analisadas em DSC foram retiradas
de um filme fino, de 1 mm de espessura. As amostras analisadas em DMA, por sua
vez, foram placas injetadas de 2 mm. Com isso, pode-se supor que as placas
analisadas em DMA tiveram uma maior dificuldade de dissipacao de energia, que
ocorre na parte amorfa do polimero. Sabendo que a temperatura de transi¢ao vitrea
€ dada pela mobilidade dos blocos flexiveis presentes nos poliuretanos (Sousa,
2013), essa dificuldade de dissipacdo de energia pode ter implicado no aumento
dessa fase de transi¢éo do nivel de mobilidade das cadeias poliméricas.

Além disso, sugere-se que a amostra B possua uma segunda Tg, em
aproximadamente -35 °C. Este fenbmeno pode ocorrer em materiais semicristalinos,
como é o caso dos poliuretanos, em situacbes em que ha alto nivel de
heterogeneidade entre os segmentos rigidos e flexiveis (Alves et al., 2002). Nota-se
esse pico antes e depois do tratamento térmico, o que reforca a ideia de que o
processo B produz um material mais estavel, sobre o qual o processo de annealing

nao exerce tanta influéncia.

Tabela 5.7. Comparagédo de valores de temperatura de transicdo vitrea pelas técnicas de DSC e
DMA.

Temperatura de transicao vitrea (Tg) (2C)
Material
DSC DMA
Amostra A -9,1 18,7
Amostra A (apds annealing) -22,0 4,1
Amostra B -9,6 21,7
Amostra B (apds annealing) -19,0 21,8

Menard (2004) e TA Instruments (2010) também alertam para as condi¢cdes
de taxa de deformacado aplicadas ao teste e afirma que, com o aumento de sua
frequéncia, a temperatura de transicdo vitrea tende a aumentar, uma vez que é
preciso uma maior temperatura para facilitar a acomodacao molecular do polimero.

Isso justifica os maiores valores de Tg encontrados pela técnica de DMA, uma vez
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qgue a analise de DSC avalia os eventos térmicos do polimero apenas com ciclos de

aquecimento.

A Tabela 5.8 apresenta os resultados obtidos para os ensaios de
propriedades mecanicas realizados nas amostras A e B de TPU. Os corpos-de-prova
injetados foram analisados antes e depois da etapa de tratamento térmico
(annealing).

Conforme os valores apresentados, percebe-se que o TPU produzido pelo
processo B (processo de uma etapa) apresentou melhores propriedades mecanicas,
principalmente em resisténcia a tracdo, deformacao apds ruptura e compressao. No
entanto, deve-se salientar que ambos processos produziram materiais dentro das
especificacdes técnicas desta linha de TPU, o Fortiprene® TPU 5127/D60. Ou seja,
pode-se afirmar que as pecas finais produzidas com os TPUs feitos pelo processo A
ou B nao terdo seu desempenho comprometido, uma vez que ambos atendem aos

seus requisitos prévios de comercializagdo do material.

Tambeém foi possivel verificar o grau de melhoria que o annealing fornece as
propriedades mecanicas. Como pode-se observar, este tratamento térmico conferiu
melhor desempenho em todos ensaios mecanicos. O desvio padrao entre os corpos-
de-prova ensaiados também diminuiu apés o annealing. Além disso, conforme ja
constatado pelas andlises de propriedades térmicas (TGA e DSC), as amostras
produzidas pelo processo A mostraram-se muito mais sucetiveis as melhorias de
propriedades obtidas ap6s serem tratadas termicamente, provavelmente devido a
sua distribuicdo de massa molar mais ampla. Isso pode ser verificado devido as
maiores variagdes de resultados apdés o annealing da amostra A, sugerindo que o
nivel de cristalizacdo dessa amostra estava mais baixo (menor alinhamento entre
blocos rigidos e flexiveis). Outras anélises que justificam a ligeira superioridade das
propriedades mecanicas da amostra produzida pelo processo B sdo as técnicas de
GPC e caracterizacao reoldgica, que indicaram uma maior massa molar e menor

polidispersividade.
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Considerando o mesmo equipamento de producdo, a técnica de
polimerizacao por pré-polimero (processo A) teria a tendéncia de conferir melhores
propriedades ao material, uma vez que promove uma maior separagdo dos
segmentos rigidos e flexiveis e, portanto, maior grau de cristalinidade (Vilar, 2014;
Ylgor et al.,, 2015). Contudo, deve-se levar em conta que, além da variacdo da
técnica de polimerizacao desses TPUs (pré-polimerizacéo e one shot), ha também a
variavel de troca de equipamento de producdo (processo batelada e processo
continuo). Isso deve justificar o fato de que o TPU produzido pelo processo B (one
shot e processo continuo) apresentou melhores propriedades mecénicas, mesmo
que a técnica de one shot seja conhecida por favorecer a disposicao randémica dos

blocos rigidos e flexiveis da estrutura de poliuretano.

Tabela 5.8. Resultados de propriedades mecénicas das amostras A e B de TPU.

Amostra A Amostra B
Propriedade Unidade Amostra A (apos Amostra B (apos
annealing) annealing)
Dureza Shore D 57 +1 58 +1 57 +1 58 + 1
ReS'Ste”CF',aFf‘ abrasao mg 30+3 28+ 2 28+ 2 26 + 1
Tensao em 20% de MPa 106+04 | 114+02 | 11,9+03 | 129402
alongamento
Tensao em 100% de MPa 122402 | 149%01 | 150402 | 167+0,1
alongamento
Tensao em 300% de MPa 187409 | 21,2406 | 236+10 | 25506
alongamento
Resisténcia a tracao MPa 32,6 £ 2,1 36,4+1,6 39,9+1,5 411 +1.2
Deformagao apés a % 90 +5 82 +4 86 +3 74+ 2
ruptura ( Tension set)
Alongamento na ruptura Y% 516 £5 509 £ 4 5105 500 £ 4
Resisténcia ao rasgo N/mm 146+ 3 148+ 3 150+ 2 156 + 2
Deformacéo permanente
a compressao (DPC ou o
compression sef) Yo 76 £ 4 67 £2 68 +3 62 +2
(22h/70°C)

O gréfico da Figura 5.18, por sua vez, compila os resultados médios obtidos
no ensaio de resisténcia a tracdo, numericamente apresentados na Tabela 5.7. Mais
uma vez, € ressaltado que o tratamento térmico exerceu maior diferenga no
resultado de resisténcia a ruptura da amostra A (variagdo de 10,4%), quando
comparado a amostra B (variacao de 2,9%). Além disso, percebe-se que a diferenca
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de valores entre as amostras antes do annealing era de 18,3%. Apo6s aplicado o
tratamento térmico, essa diferenca cai para 11,4%, reforcando a ideia de que o
anneling favorece a aproximacao de desempenho dos TPUs, independentemente da

maneira como foram sintetizados.
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Figura 5.20. Grafico de tracdo das amostras A e B de TPU, com e sem tratamento térmico.
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6. CONCLUSOES

Com base nas avaliacées morfoldgicas, reoldgicas, térmicas e mecanicas, foi
possivel caracterizar uma mesma formulacao de TPU, obtida a partir de diferentes
técnicas de sintese (one shot e pré-polimero) e equipamentos de producéo

(batelada e extrusora continua), antes e depois de receber tratamento térmico.

A andlise morfolégica em MEV apontou que o annealing foi de extrema
importancia para reforgar o alinhamento das cadeias poliméricas. Essa melhora de
orientagéo das cadeias apds tratamento térmico mostrou-se mais significativo para a

amostra A, sintetizada pela técnica de pré-polimero em processo de batelada.

Essa suposicao foi confirmada ap6s analise em GPC, que avaliou massa
molar numérica e ponderal média e polidispersividade das amostras. Verificou-se
gue a amostra B apresenta maior massa molar, o que deve justificar o aparecimento
de fragcdes nao dispersas nas imagens em MEV. Além disso, o maior percentual de
cadeias poliméricas menores na amostra A pode ter facilitado sua plastificacao
durante o processamento, desta maneira, ndo apresentando fragdes poliméricas nao
dispersas. Além disso, pode-se correlacionar a menor polidispersividade encontrada
na amostra B a facilidade de suas cadeias poliméricas se alinharem. Isso explica o
fato da amostra A ndo ter apresentado um alinhamento tdo bem definido de suas

cadeias poliméricas antes de seu tratamento térmico nas imagens em MEV.

O menor nivel de polidispersividade da amostra B pdde ser confirmado
através de modelos matematicos de correcdo das curvas reolégicas, que sao
Carreau-Yasuda e de Tensdo Normal. Na amostra B, foi observado um
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comportamento newtoniano, em determinadas taxas de cisalhamento, pelo modelos
citados, o que sugere uma distribuicdo de massa molar mais estreita. A amostra A,
por sua vez, parece apresentar maior tendéncia a promover entrelagcamentos entre
cadeias poliméricas, cujo comportamento € tipico de materiais com maior

polidispersividade.

Todos os termogramas obtidos través de TGA mostraram degradacgao
polimérica nas faixas sugeridas pela literatura. Contudo, observou-se que a
temperatura de inicio de degradacdo aumentou apds o tratamento térmico das
amostras A e B. Por isso, ressalta-se a importancia deste processo para a melhor
segmentacado das fases dos TPUs e, consequentemente, melhora na estabilidade

térmica destes materiais.

As analises de DSC também sugeriram aumento da coesdo dos TPUs apéds
receberem tratamento térmico, uma vez que a entalpia de fusdo aumentou e a
temperatura de transicdo vitrea diminuiu. Novamente, foi possivel perceber a
importancia do annealing, principalmente pela alta variacdo de temperatura de

transicao vitrea, uma vez que esta foi a caracteristica mais impactada.

Por fim, as avaliagdes mecanicas das amostras de TPUs corroboraram todos
os dados discutidos até entdao. A menor polidispersividade da amostra B, juntamente
com sua maior facilidade de promover o alinhamento entre suas cadeias,
propiciaram resultados mais altos de propriedades mecénicas. No entanto, o
tratamento térmico fornecido as amostras aproximou seus resultados, sugerindo
que, em uma aplicacao final, ambos materiais poderiam ter desempenho mecanico

similar.

Como concluséao final, ressalta-se a importancia de se considerar a histéria
térmica do polimero para qualquer tipo de caracterizagdo. Sabe-se que a pré-
polimerizacao favorece a segmentacao dos blocos rigidos e flexiveis de TPU. Em

contrapartida, o equipamento de processo descontinuo nao propiciou um
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crescimento de cadeias tdo alinhadas quanto a técnica de uma etapa, realizada em

equipamento continuo.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos dados apresentados até entdo, € possivel sugerir os seguintes
estudos:

e Avaliacdo das propriedades térmicas, mecanicas, reolégicas e morfolégicas
de amostras produzidas pelas técnicas de uma e duas etapas pelo processo
batelada;

e Avaliacdo das propriedades térmicas, mecanicas, reolégicas e morfolégicas
de amostras produzidas pelas técnicas de uma e duas etapas pelo processo
continuo;

e Determinacdo da propor¢cdo entre segmentos rigidos e flexiveis dos
poliuretanos termoplasticos sintetizados a partir das técnicas de Ressonéncia
Magnética Nuclear de Préton (RMN'H) e Microscopia de Forca Atémica
(AFM).
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ANEXO A
CORPO-DE-PROVA UTILIZADO NO ENSAIO DE RESISTENCIA A TRAGAO
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Medida Especificacdes
Comprimento total 115 mm
Largura das extremidades 25 mm
Largura da secgéo central 6 mm
Comprimento da secgao central 33 mm
Espessura 2,33+1 mm
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ANEXO B
CORPO-DE-PROVA UTILIZADO NO ENSAIO DE RESISTENCIA AO RASGO
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Medida Especificacoes
Comprimento total 102 mm
Largura 19 mm
Angulo 90°
Espessura 2,33+ 1 mm




APENDICE A
ESPECTROS DE FTIR DAS AMOSTRAS ANALISADAS
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