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RESUMO

Elastbmeros termoplasticos tém sido largamente empregados como adesivos hot
melt em diferentes setores da industria. Neste trabalho foram estudados dois
copolimeros em bloco de poliuretano na forma particulada, base poliéster (TPU1) e
policaprolactona (TPU2), com o objetivo de avaliar o desempenho dos mesmos
como adesivos particulados. Foram preparadas diferentes composicées dos TPUs
com aditivos de policarbodiimida (A), resina hidrocarbénica (B) e poliisocianato (C).
Os TPUs aditivados em diferentes composicbes foram avaliados por
termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) e quanto a
resisténcia da colagem. A cinética de cristalizacdo dos TPUs particulados puros e
aditivados em diferentes isotermas foi acompanhada por DSC. Os adesivos TPU1
apresentaram velocidade de cristalizagdo mais lenta, com exce¢dao do TPU1l
contendo os aditivos A e B (TPU1AB). Os adesivos TPU2 apresentaram taxa de
cristalizacdo maior somente quando aditivado com mistura de aditivos (TPU2AB,;
TPU2BC; TPU2ABC; TPU2AC). O expoente de Avrami (n) foi inferior para os TPUs
aditivados, o que sugere a ocorréncia de alteracéo no tipo de nucleacao e geometria
de crescimento dos cristalitos. Os TPU1 (poliéster) e TPU2 (policaprolactona)
apresentaram perfil de degradacdo térmica diferenciados devido a diferencas na
estrutura quimica dos mesmos. Os adesivos TPU2 apresentaram valores de
resisténcia mecanica mais elevados que os TPUL, em colagens de substratos de
PVC. Os adesivos com maiores valores de resisténcia (TPU1A e TPU2A) foram
extrusados e micronizados para uso como tal. O adesivo TPU1A micronizado
apresentou aumento da resisténcia mecanica. As colagens com os adesivos TPU1 e
TPU2 apresentaram falha coesiva e as composicoes TPU1B e TPU2AC
demonstraram falha coesiva e adesiva em ensaio de tracdo. O processamento dos
adesivos TPUL por tratamento de plasma favoreceu um incremento dos valores de

resisténcia de colagens em substratos de PVC.

Palavras chaves: adesivos, TPU, colagem, cinética de cristalizagéo.



ABSTRACT

Thermoplastic elastomers have widely been used as hot melt adhesives in different
industry sectors. In this paper were studied two polyurethane block copolymers in
particulate form, based polyester (TPU1) and polycaprolactone (TPU2), in order to
evaluate their performance as adhesives. Different compositions of TPUs were
prepared with polycarbodiimide (A), hydrocarbon resin (B) and polyisocyanate (C)
additives. The TPUs with additives in different compositions were evaluated by
thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) and by
the bond strength. The kinetics crystallization of pure and additivated TPUs at
different isotherms were followed by DSC. The TPU1l adhesives showed lower
crystallization rate, except the TPU1 with both A and B additives (TPU1AB). The
TPU2 adhesives showed higher crystallization rate only when formulated with mixture
of additives (TPU2AB; TPU2BC; TPU2ABC; TPU2AC). The Avrami exponent (n) was
lower for the TPUs containing additives, which suggests changes in the nucleation
type and crystallites growth geometry. The thermal degradation profile of both TPU1
(polyester) and TPU2 (polycaprolactone) adhesives were quite different due to
chemical differences. The TPU2 adhesives showed higher strength values than
TPU1s on PVC substrates. The adhesives with higher bond strength (TPU1A and
TPU2A) were extruded and micronized, and the TPU1A adhesive showed improved
bonding property. The TPU1 and TPU2 adhesives on PVC collages showed cohesive
failure and the TPU1B and TPU2AC compositions showed cohesive and adhesive
failure under tension test. The adhesive plasma treatment promoted a bonding

increasing of TPU1 on PVC substrates.

Key words: adhesives, TPU, bonding, Kinetic crystallization
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1  INTRODUCAO

A busca continua por tecnologias sustentaveis e a incessante necessidade de
aprimorar o conhecimento, tem levado ao desenvolvimento de materiais para
aplicacOes especificas. Neste ambito, o entendimento da ciéncia dos materiais tem
permitido cada vez mais a modificagdo ou producdo de novos materiais para uso nos
mais diversos setores tecnolégicos.

Historicamente, adesivos tém substituido sistemas de fixacdo mecanica na
juncao de um ou mais substratos em aplicacdes de interesse industrial. A escolha do
adesivo leva em consideracdo a vantagem técnica versus o desempenho da junta
adesiva, associada a produtividade e o menor custo dos adesivos. Restricdes
ecologicas e a toxidade de adesivos que emitem volateis tém acelerado o
desenvolvimento de novos adesivos em detrimento dos convencionais a base de
solvente. Por exemplo, no estado da California/lUSA adesivos a base de solvente ja
foram totalmente banidos. Atualmente, uma alternativa promissora tem sido os
adesivos hot melt, cuja aplicacdo tem como barreira o alto custo, e a elevada
espessura de camada de adesivo.

Nos ultimos anos, os elastdmeros termoplasticos (TPEs) tém sido utilizados
como adesivos hot melt, devido ao fato de apresentarem a facilidade de
processamento dos termoplasticos e propriedades elasticas de materiais
elastoméricos. Os TPEs sdo copolimeros em blocos, heterofasicos semicristalinos
ou amorfos, utilizados em temperaturas intermediaria aquelas da transicdo de suas
fases. Os TPEs semicristalinos sao processados em temperaturas acima daquela de
fusdo da fase cristalina, com posterior resfriamento para recristalizacdo e formacéo
da fase rigida, que confere resisténcia mecanica ao adesivo. As propriedades dos
TPEs semicristalinos dependem da estrutura morfologica, ou seja, do grau de
cristalinidade e distribuicdo da rede cristalina na fase amorfa flexivel. Portanto, a
cristalizacdo dos segmentos rigidos durante o resfriamento do polimero, e o
tamanho e distribuicdo dos dominios cristalinos na matriz amorfa flexivel afetam
drasticamente as propriedades do TPE e, portanto, do adesivo hot melt.

A presente proposta investiga o0 uso de elastdmeros termoplasticos de
poliuretano (TPU) como adesivo hot melt, e tem como meta de inovagdo o uso de
adesivo na forma particulada com o proposito de diminuir a espessura da camada do

material aplicado aos substratos. Por outro lado, investiga o uso de um sistema



automatizado para a aplicagdo do material particulado, com supressao do uso de
solvente e ndo emisséao de volateis (VOCs) na atmosfera.

Neste trabalho, adesivos hot melt a base de TPUs serdo avaliados quanto a
sua cristalinidade e desempenho na forma bulk, particulada e modificados com
aditivos. A relevancia cientifica desta pesquisa esta na investigacao da cristalinidade
e cinética de cristalizacdo de adesivos TPUs, e a correlacdo destas com as
propriedades adesivas na colagem de substratos de poli(cloreto de vinila) (PVC)
extensivamente usado na induastria de calcados. Por outro lado, a importancia
tecnologica do trabalho para a indlstria calcadista esta em investigar rotas
alternativas para automatizacdo de processos e, uso de tecnologias mais
sustentaveis pelo uso de adesivos isentos de solventes. Ensaios propostos e
adotados pelo Instituto de Ensaios e Pesquisas para a Fabricacdo de Calcados
Pirmasens (PFI) na Alemanha, tém sido utilizados, no Brasil, como referéncia pelo
SENAI CT Calcados/RS.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo contém uma abordagem sobre poliuretanos termoplasticos
(TPUs), com foco em seus constituintes, propriedades e cristalizacdo, bem como os

principais conceitos de adesivos, suas propriedades e aplicacoes.

2.1  Poliuretanos termoplasticos

Os poliuretanos termoplasticos constituem uma classe de polimeros muito
diversificada e com ampla gama de aplica¢cfes. Isto é possivel devido a estrutura
guimica que constitui esta classe de materiais, pois a mesma é formada por
multiblocos quimicamente incompativeis com formacdo de duas fases distintas. A
fase dispersa € constituida por dominios cristalinos rigidos, e a fase continua
constitui a fase amorfa flexivel com temperatura de transicdo vitrea relativamente
baixa (Tg). A configuragdo ou distribuicdo dos multiblocos ou segmentos rigidos e
flexiveis (macio), e a representacdo da reacdo quimica de obtencdo destes se

encontra ilustrado na Figura 1.

Figura 1: Esquema figurativo da distribuicdo dos multiblocos de TPUs (a) e da reacéo
de obtencédo de um poliuretano (b) (adaptado de BOCKORNY e colab, 2016)
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Os dominios cristalinos de segmentos rigidos favorecem a formacdo de
pontes de hidrogénio entre os grupos uretanicos e carboxilicos, que reduzem a
deformacdo permanente dos dominios macios de poliéter, ou do poliéster

elastomérico quando a cadeia polimérica é deformada. Devido as caracteristicas
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quimica, os segmentos flexiveis representam a parte elastomérica do polimero e os
segmentos rigidos conferem estabilidade dimensional a esta. A familia de TPUs
apresentam propriedades mecanicas muito superiores aos elastdbmeros
convencionais, sendo um material distinto e ideal para muitas aplicacdes criticas de
alto desempenho. Os dominios rigidos, distribuidos na fase amorfa, atuam como
ligacBes cruzadas fisicas da matriz flexivel, conduzindo as propriedades mecéanicas

dos TPUs, como demonstrado na Figura 2.

Figura 2: llustracdo da distribuicdo dos dominios rigidos uretanicos na matriz flexivel
de TPUs (AIS, 2000)
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GOGOI e colab. (2013) constataram a superioridade das propriedades dos
poliuretanos ao investigar o efeito dos segmentos flexiveis desta cadeia, aplicado
em bandagens médicas. Identificaram que a resisténcia a tracdo da pelicula de
poliuretano diminui, com uma maior quantidade de segmentos macios e o percentual
de alongamento da cadeia aumenta. CHEN e colab.(2009) conferiram as variadas
propriedades dos TPUs fazendo um estudo de seus constituintes, prepararam trés
poliuretanos elastoméricos a partir de 2,4-tolueno diisocianato (TDI), segmento
cristalino, 3,5-dimetil-tioltoluenodiamina (DMTDA) como extensor de cadeia, com
polietilieno adipato (PEA), polioxitetrametileno-glicol (PTMG) e policaprolactona
(PCL) como segmento flexivel. Identificaram as propriedades desenvolvidas pelos
diferentes polidis, onde o PCL desenvolveu excelente tenséo e deformacéo, o PEA e
o PCL boa termodegradacgéo e o PTMG aior resisténcia a abrasao.

(ADSUAR, 2000), em estudo sobre o comportamento de adesivos

poliuretanos a base de solventes organicos, avaliou as propriedades reoldgicas de
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oito composi¢des com relagéo a influéncia da estrutura nas propriedades do adesivo.
Um aumento no teor de segmentos rigidos dos TPUs reduziu o grau de separacao
de fases e a organizacdo da sua estrutura, resultando em um adesivo com
propriedades inferiores de adesédo. A presenca de heteroatomos na cadeia principal,
como oxigénio e nitrogénio, gera propriedades bastante destacadas, principalmente
guando aplicados como adesivos. De acordo com espacamento entre as hidroxilas,
polidis ramificados e diferentes nimeros de substituicdes, obtém-se poliuretanos que
variam entre linear e ramificado, assim como uma variacdo de sua rigidez e
flexibilidade.

As propriedades e a estrutura de micro-agregados, blocos formados pelos
segmentos rigidos e flexiveis, podem ser afetadas pela historia térmica,
deformacBes e possiveis recozimentos, também chamados de annealings,
ocasionados pelo processamento. Na literatura, é apresentado que a temperatura de
injecdo de pecas de TPU tem uma profunda influéncia na variagdo do mddulo de
armazenamento e de perda (E’ e E”, respectivamente) do polimero e, a configuracéo
das pontes de hidrogénio depende do tempo de processamento (AMICO e colab.
2011). Uma separagdo da micro-fase entre os segmentos rigidos e flexiveis e uma
cristalizacdo concorrente dos dominios da fase rigida, pode ocasionar uma espécie
de transicao sol-gel e deste modo a microestrutura atinge um ponto gel critico. Tanto
a estrutura da micro-fase separada, quanto as propriedades reoldgicas sao
extremamente afetadas pela reacdo de degradacéo no estado fundido e pela historia
térmica adquirida durante o processamento.

Adesivos formulados com poliuretanos podem apresentar algumas limitacdes
em Seu uso em ambientes agressivos, como a exposicdo a elevada umidade,
extrema temperatura, agentes quimicos, estresse mecanico e a combinacdo desses
fatores. A umidade causa problemas de estabilidade em muitos adesivos, selantes e
tintas. A agua é responsavel pela degradacao hidrolitica (hidrélise) e o inchamento
do polimero, cujos efeitos estdo diretamente ligados a absor¢cdo de agua. A agua
absorvida pode comprometer o desempenho do adesivo, prejudicando a interface
adesivo-substrato e o proprio adesivo (ZAIN e colab., 2014). No estudo com
poliuretanos submetidos a elevadas umidades (temperatura ambiente), houve baixa
resisténcia ao rasgo, comparativamente com o material antes do ensaio. Foram
observadas areas com vazios no filme do polimero, causados pela cisdo hidrolitica.

Antes de ocorrer o mecanismo de hidrolise, as moléculas de agua necessitam
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encontrar uma maneira de penetrar na matriz do polimero. A presencga de “poros” na
matriz polimérica permite a entrada da agua. As moléculas de agua absorvidas
preenchem os espacos vazios entre as moléculas do polimero na regido amorfa.
Esse fenbmeno causa a separacdo das macromoléculas (inchamento) e,
consequentemente, a diminuicdo das forgcas secundarias intermoleculares.

O aumento da temperatura favorece a difusdo da agua, devido ao aumento do
volume livre criado pela maior mobilidade das cadeias poliméricas. Além disso, a
agua possui efeito plastificante nas cadeias poliméricas, aumentando o volume livre
e favorecendo a absorcdo de agua. MONDAL e MARTIN (2012), quando
pesquisaram a degradacdo hidrolitica de uma série de poliuretanos segmentados
(SPU) para utilizacdo biomédica, preparados a partr de 1,6
hexametilenodiisocianato (HDI), policaprolactona diol (PCL), 2,2 bis (hidroximetil)
propionico (DMPA) e etileno glicol (EG) identificaram em todos comportamento de
degradabilidade hidrolitica.

Quanto ao processo de obtencédo, alguns poliuretanos termoplasticos podem
ser polimerizados em um processo de uma Unica etapa, através de extrusdo
continua, onde todos o0s reagentes sao misturados simultaneamente. Por este
processo nao é possivel controlar o tamanho da cadeia e a ordem da reacéo.
Poliuretanos termoplasticos destinados a utilizacdo como adesivos sdo obtidos pelo
processo de extrusdo continua. Pelo método de polimerizacdo em etapas, onde uma
parte dos polidis reage com o isocianato formando o pré- polimero e apés, reage
com os demais polidis para formar o polimero, é possivel ter-se o controle do
tamanho de cadeia e teor de NCO do poliuretano. Poliuretanos destinados a pecas

técnicas podem ser fabricados por este método.

2.2 Polidis

Os polidis destinados a fabricacdo de adesivos podem ser base poliéster ou
base policaprolactona. As propriedades mecanicas apresentadas pelo poliol
poliéster sdo melhores em relacéo o poliol poliéter, pois ocorre maior compatibilidade
dos segmentos flexiveis polares do poliéster com os segmentos rigidos tambéem
polares. Esta afinidade ocasiona uma separagao de fases mais lenta, resultando na
formacdo de blocos rigidos cristalinos pequenos, porém melhor distribuidos na
matriz polimérica. Os poli (tetrametileno) glicois (PTMEG’s) sdo normalmente

utilizados na fabricacdo de poliuretanos elastomeéricos, pois apresentam melhores
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propriedades mecéanicas que 0s poliuretanos obtidos por polioxipropileno glicois
(PPG’s). Este tipo de poliol apresenta elevada resisténcia a tensao de ruptura,
abrasédo e resisténcia ao rasgo, devido a auséncia de impedimento estérico e pela
sua difuncionalidade.

Polidis de policaprolactona s&o fabricados pela abertura do anel da e-
caprolactona com élcoois, dando origem a poliésters alifaticos. A funcionalidade das
policaprolactonas € determinada pela funcionalidade do alcool. A reacado
normalmente envolve um dietileno glicol, 1,4 butanodiol, neopentil glicol ou 1,6-
hexanodiol. Policaprolactonas tridis, utilizam tridis como: trimetilol propano ou
glicerina, e as policaprolactonas tetréis utilizam diois e tretr6is como o pentaeritritol.

VODA e colab. (2006) estudaram a obtencdo de poliuretanos variando o
massa molar dos poliés de policaprolactona e diferentes conteidos de segmentos
rigidos. Foi constado que a variacdo dos segmentos rigidos e um mesmo conteudo
de segmentos macios ocasiona um incremento da transicdo vitrea. A variagcdo do
massa molecular dos segmentos macios para o mesmo teor do segmento rigido

levou a uma diminuicdo da temperatura de transicao vitrea.

2.3 Isocianatos

Os isocianatos apresentam estrutura quimica favoravel a possiveis estruturas
de ressonancia, devido a isto, a maior parte das reacdes dos isocianatos ocorre
através de adicdo a dupla ligacdo C=N, sendo os isocianatos aromaticos mais
reativos que os alifaticos. O NCO reage com compostos que possuem atomos de
hidrogénio ativo, como os polidis, a agua e os extensores de cadeia. Os isocianatos
mais utilizados apresentam dois grupos funcionais e 0s mais empregados s&o
aromaticos, como o TDI (tolueno diisocianato) e MDI (4,4’-difenil metano
diisocianato). Uma caracteristica desta classe de isocianato € o posterior
amarelecimento, que nao esta presente na classe dos isocianatos alifaticos.

Os grupos NCO tém diferentes reatividades, que dependem da estrutura
quimica, e reagem com velocidades diferentes. A medida que aumenta a carga
positiva no carbono do grupo NCO, através de substituintes, € aumentada a
reatividade do isocianato, por isso isocianatos alifaticos sdo menos reativos que 0s
aromaticos e, serdo mais reativos quanto maior a eletronegatividade dos
substituintes do anel aromatico. Em adicéo, ao efeito eletrénico, os fatores estéricos

sdo também importantes, substituintes volumosos préximos ao sitio de reacéo
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diminuem a velocidade de reacgé&o e, influenciam a especificidade dos catalisadores,
pois necessitam se aproximar do sitio da reacdo para exercer seu efeito catalitico.
Os grupos NCO reagem com velocidades diferentes com os diversos compostos
contendo atomos de hidrogénio.O entendimento e controle da morfologia dos TPUs
corroboram para o desenvolvimento de materiais com propriedades térmicas e
mecanicas especificas para aplicacdes direcionadas. Neste cenério, o conhecimento
da cristalinidade, proveniente da cadeia do isocianato, possibilita a producdo de
materiais de acordo com as necessidades mencionadas acima.

RUEDA e colab. (2011) prepararam compdésitos de poliuretano, modificando
com 1,6-hexametilenodiisicianato (HDI) com nanocristais de celulose. O resultado
foram compostos com maior rigidez e estabilidade dimencional, devido a interacéo
dos dominios rigidos com o0s nanocristais, gerando um aumento da cristalizacdo do
isocianato. Este estudo descreve a significAncia de um tratamento prévio na fracao

cristalina para as propriedades finais do polimero.

2.4 Extensores de cadeia

Os extensores de cadeia ou agentes de cura sdo polidis ou poliaminas de
baixa massa molar utilizados para melhorar as propriedades dos PUs. Eles reagem
com o diisocianato para formar segmentos rigidos de poliuretano (alcoois) ou de
poliuréia (aminas), que podem resultar em um aumento no médulo elastico e na
temperatura de transicéo vitrea (Ty).

Existem muitos glicéis extensores que podem ser usados, ja que a maioria
dos didis com massa molar menor que 400 g/mol podem ser empregados. Os mais
importantes extensores de cadeia séo etileno glicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol,
ciclohexano dimetano e hidroquinona bis (2-hidroxietil) éter.

Estes extensores foram definidos para aplicacdo em poliuretanos por
apresentarem caracteristicas, tais como: separagédo de fases, baixa temperatura de
fusdo, e todos podem ser usados para a fabricacdo de poliuretanos termoplasticos,
com excecao do etileno glicol. O etileno glicol ndo é usado normalmente por causa
da degradacéao do derivado de bis-fenil uretano etileno glicol.

A melhora nas propriedades fisicas ocorre em polimeros onde o segmento
rigido (glicol-isocianato) € originario de oligbmeros de cadeias curtas com alto ponto
de fusdo. A presenca de segmentos rigidos simétricos e moléculas volumosas como

componente do segmento rigido € desejavel onde a desordem, as moléculas
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flexiveis e a assimetria levam a deterioracdo das propriedades fisicas do poliuretano
(FINK, 2005).

A dureza, o médulo e a temperatura de fusdo aumentam e o alongamento na
ruptura diminui com o aumento do tamanho dos segmentos rigidos. Desta forma, o
aumento do tamanho do extensor melhora as propriedades a baixas temperaturas. O
teor de segmentos rigidos e a escolha do glicol afetam a transparéncia do
poliuretano. O sistema com extensores glicéis precisa ser capaz de impedir a
cristalizacdo do poliuretano por um determinado tempo para garantir propriedades
Oticas estaveis (OERTEL, 1985).

2.5 Propriedades e aplicacdes dos TPUs

As propriedades fisicas dos TPUs sdo altamente influenciadas pelo grau de
cristalinidade. As fracdes cristalinas presentes na estrutura polimérica apresentam
caracteristicas superiores de resisténcia a dissolucdo e amolecimento por calor,
guando comparadas as fracbes amorfas. Esta propriedade é bastante ampla e, seu
estudo tem grande utilidade no entendimento dos comportamentos e caracteristicas
que os polimeros irdo apresentar ao longo de sua utilizacdo. A historia térmica
conduz a cristalizacdo na utilizacdo do TPU, podendo ter-se variacbes de
propriedades para um mesmo material.

FREITAG (2009) estudou isotermicamente e ndo isotermicamente diferentes
tipos de poliuretanos termoplasticos e identificou o TPU com melhores propriedades
para uso em laminados de uso na industria calcadista, pois foi o polimero com
cristalizacdo mais répida, caracteristica importante para uso do material nesta
aplicacédo especifica.

A estrutura quimica dos elastomeros de TPU favorece e amplia muito a gama
de aplicagcbes deste polimero, na fabricacdo de calcados, seja na engenharia da
estrutura (pecas que compdem o calgado) ou na colagem destas pecas. Este
polimero apresenta afinidade quimica com quase toda a linha de polimeros
utilizados em calgados, principalmente na area esportiva, 0os quais sao empregados
tecnologias mais avancadas e com altissimo grau de exigéncia, pois fazem parte do
pacote de desempenho de resultados dos atletas (ASSINTECAL, 2015).

HEIDENFELDER e colab. (2006) fez estudos comparando as propriedades
mecanicas de TPU e EVA (etilenovinil acetato) na confeccdo de entresolas para

ténis de corrida, com os resultados das avaliagcdes de impacto concluiu que ambos
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0s materiais podem ser utilizados, demonstrando a eficacia do polimero de TPU para
esta aplicagéo.

Na area téxtil, os polimeros de TPU sdo empregados na fabricacdo de
laminados sintéticos para utilizacdo em roupas e calgcados, muito direcionado para a
area esportiva. Ainda como textil, outra utilizacéo € na area médica, como tecido de
suturas. Estudos comparativos da desempenho de alongamento de malhas de TPU
e malhas de PP (polipropileno) para contengbes internas de Orgdos animais,
demonstram a superior propriedade para o TPU, ap0s 0s materiais serem
submetidos ao teste de alongamento (LAMBERTZ e colab, 2016).

Por suas propriedades térmicas promissoras, tém ganhado aplicacdes na
biomedicina, compdsitos de TPU e outros polimeros sdo empregados para suturas.
A memdria térmica superior deste polimero em blendas de TPU/PCL foi indicada na
proporgéo 25% (TPU) e 75% (PCL). A blenda desenvolveu propriedades térmicas e
mecanicas superiores, podendo ser moldadas em um banho de agua a 60°C, bem
como aprovacao no ensaio de compatibilidade célula-substrato (JING e colab. 2016).

Dentre as mais variadas aplicacdes dos TPUs encontram-se 0s adesivos
termoplasticos, que englobam as vantagens de compatibilidade com outros
compostos, com a superioridade das propriedades térmicas e mecéanicas para o

desenvolvimento de performance como adesivo.

2.6  Cristalinidade em poliuretanos termoplasticos

Em elastdmeros termoplasticos, a fragdo cristalina do polimero é formada
pelos segmentos rigidos da cadeia. H& alguns tipos especiais de poliuretano que
apresentam muito baixo contetdo de segmentos rigidos e as longas cadeias de diol
apresentam elevada cristalinidade, de forma que a sua fragdo cristalina é formada
também pelos segmentos macios. Estes poliuretanos apresentam-se brancos e
cristalinos a temperatura ambiente e, quando submetidos a fusdo hd uma queda
bastante drastica do seu moédulo e aumento das suas propriedades adesivas,
podendo com isso serem utilizados como adesivos de alta performance, como é
possivel visualizar na Figura 3. Somente poliuretanos formados através de
policaprolactonas e poliésteres podem apresentar estas caracteristicas de baixa
cristalinidade, devido a fatores estruturais. Uma comparacdo entre os dois tipos de
poliuretanos pode ser visto na Figura 3 que mostra as suas propriedades mecanicas

dindmicas tipicas (LUBRIZOL, 2013). A polaridade dos segmentos rigidos produz
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uma forte atracdo entre eles, o que provoca um elevado grau de agregacéo e a
ordem nesta fase, formando areas cristalinas ou pseudo-cristalinas localizadas numa
matriz macia e flexivel. O aumento do comprimento das cadeias dos segmentos
flexiveis e o decréscimo do teor de segmentos rigidos, bem como a linearidade das

cadeias do TPU, favorecem a cristalizagédo da fase flexivel.

Figura 3: Médulo de armazenamento (G’) vs. temperatura de adesivo e elastdmero de
TPU (adaptado de LUBRIZOL, 2013)
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As areas cristalinas ou pseudo-cristalinos atuam como uma reticulacdo fisica
(ligacBes cruzadas), que representa o nivel de alta elasticidade de TPUs, enquanto
as cadeias flexiveis conferem as caracteristicas de alongamento para o polimero
(LUBRIZOL, 2013). Estas ligacdes foram ilustradas na Figura 2. Esta reticulacao
fisica desaparece com o calor, ou seja, no momento em que o polimero é aplicado
(hot melts necessitam calor para a fusdo) as cadeias do material fluem com
facilidade e, no momento que se retira o calor, novamente formam-se as regides de
reticulagdo. Micro-dominios contrabalancados polares e ndo polares provenientes
das porcdes amorfas e cristalinas formam a estrutura deste polimero.

PISTOR e colab. (2012) ao sintetizarem poliuretanos termoplasticos a partir
da reacéo de um pré-polimero de NCO e um oligomero poliédrico de isobutil trisilanol
(POSS), observaram que a incorporacdo de POSS alterou a cristalizagdo do TPU, e
amostras com concentracées mais elevadas de POSS formaram dois tipos distintos
de estruturas cristalinas. A cinética da cristalizagdo mostra que a nucleacao depende
fortemente do equilibrio entre a formacao de cristal de TPU e os dominios ricos em
POSS.
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2.7  Cristalizacdo de polimeros

A cristalizacdo de um polimero pode ser avaliada pelo método dinamico e
isotérmico. O primeiro contempla variacbes na temperatura que podem estar
atreladas ao processamento do material, principalmente quando se utiliza o polimero
em pecas técnicas. No segundo, estuda-se o comportamento de cristalizacdo em
uma temperatura, este foi o0 modelo desenvolvido por Avrami e a metodologia
escolhida como a mais indicada para as investigacoes dos adesivos deste estudo.

No inicio da década de 30, Melvin Avrami estudou mudancas de fases em
sistemas acgo-carbono e publicou trés importantes trabalhos relacionados ao estudo
de mudanca de fase e cristalizacdo. Foram utilizados estudos de Mehl — Johnson,
nos quais foi considerada uma velocidade constante de nucleacdo espontanea da
nova fase em toda a fase antiga. O modelo proposto por Avrami parte do principio de
gue um sistema passivel de transformacdo de fase € composto por embribes da
nova fase. Estes embrides sdo arranjos aleatdrios e transitorios de moléculas, que
se assemelham as moléculas da nova fase, que se formam e se dissolvem devido a
flutuacdes térmicas, enquanto muitos permanecem em estado latente, sem crescer.

CHEN e colab. (2014) estudaram cinética de cristalizacdo isotérmica do
polietileno em composi¢cdes com parafina, utilizando a equacdo de Avrami para
interpretar comportamentos de cristalizagdo, que apresentou menor cristalinidade
para amostras de polietileno com mais larga distribuicdo de massa molar.

Quando por algum motivo a mudanca de fase se inicia, como no trabalho de
CHEN e colab. (2014) havia a presenca da parafina, alguns desses embrides
comecgam a crescer, até atingir um tamanho critico, quando adquirem estabilidade
termodinamica e nao se dissolvem, transformam-se em ndcleos. Nesse processo, 0
namero de embrides vai decaindo com o passar do tempo, devido a dois
mecanismos: embrides que se transformam em nlcleos e embrides que sao
absorvidos por ndcleos em crescimento.

Avrami considera a cinética de transformacao de fases independente, e usa a
constante da velocidade de nucleacéo, ignorando o fato que o volume da fracdo nao
transformada (polimero fundido) esta constantemente decrescendo (COWIE e
ARRIGHI, 2009). A constante de Avrami (n) pode sofrer algumas variagcdes de
acordo com o tipo de nucleagcdo, ou seja, se a nucleacdo € esporadica, tem-se
mecanismo de primeira ordem e, se a nucleacdo é rapida tem-se um mecanismo na
ordem zero. Avrami observou que, se a temperatura de um sistema é mantida
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ligeiramente abaixo do ponto de equilibrio de transformacé&o, mantendo as condi¢des
externas constantes, a nova fase comeca a surgir inicialmente com uma velocidade
baixa. Isso ocorre devido ao processo de incubacdo, em que pequenas particulas
com a estrutura da nova fase comecam a aparecer na fase antiga (PAOLI, 2008)
(COWIE e ARRIGHI, 2009). Portanto, a interpretacdo do expoente n ndo é simples e
a sua determinacdo é complicada por fatores como as mudancas de volume devido
a transicdo de fase, a cristalizagdo incompleta, ao annealing ou a mecanismos
diferentes envolvidos durante o processo. Baseado na suposicdo original da teoria,
um resumo sobre os possiveis valores de n sdo mostrados na Tabela 1 (COWIE e
ARRIGHI, 2009). Logo apés, o numero méaximo de nucleos é atingido e comecam a
crescer, isso faz com que a velocidade de transformacdo aumente
significativamente, na regido entre cristalizacdo primaria e cristalizacdo secundaria.
A variacdo da velocidade de transformac@o é facilmente notada com a visivel

mudanca na inclinagéo da curva.

Tabela 1: Expoente de Avrami em funcéo da morfologia do cristalito (adaptado de
(COWIE e ARRIGHI, 2009)

Unidade Morfoldgica Nucleacéao NUumero de Avrami
Fibrila Esporadica 2
Disco Esporéadica 3
Esferulito Esporéadica 4
Feixe Esporadica 6

No final do processo de transformacdo a velocidade diminui, partindo da
regido de cristalizacdo secundaria. A taxa de transformacéo volta a diminuir, pois
ocorre uma saturacdo, ou seja, 0s nucleos cresceram ou foram absorvidos por
outros nucleos em crescimento, fazendo com que haja pouco espaco e pouca
matéria da fase antiga para continuar o processo de transformacao. Nesta parte, a
velocidade depende principalmente da “rigidez” das fases em relagdo ao movimento
das particulas constituintes do meio em transformacdo (PAOLI, 2008) (COWIE e
ARRIGHI, 2009).
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O valor de k é influenciado pelas taxas de nucleacéo e crescimento e, o valor
de n é influenciado pelo tipo de nucleacéo, morfologia dos cristais e ocorréncia de
cristalizacdo secundaria. Dependendo do valor de n a nucleacdo pode ser
instantanea, na qual todos os nudcleos surgem espontaneamente ou homogénea,
com uma distribuicdo do aparecimento dos nucleos ao longo do tempo. A geometria
pode ser na forma de discos cilindros ou esfera e o crescimento pode ser por difuséo
e o controle é feito pela taxa de fixacdo de moléculas a superficie do cristal.

CHEN e colab. (2016) fizeram mistura de etil celulose (CE) em
polihidroxibutirato (PHB) para ter controle da cristalizagéo e propriedades mecéanicas
do PHB. A presenca de dominios CE influenciou na morfologia dos esferulitos de
PHB e sua cinética cristalizacdo, ocorrendo reducdo da taxa de crescimento dos
esferulitos na presenca de CE, com menor grau de cristalinidade e defeitos nas
lamelas reduzidas, afetando as propriedades mecanicas do PHB.

Valores fracionados de n podem ser encontrados, em taxas de crescimento
nao lineares, quando a concentracdo de impurezas € alta, levando a expoentes de
Avrami fracionados e, este fenbmeno pode ocorrer devido a diferenca na superficie
da amostra, como amostras na forma de filme ou p6. Portanto, a deducao de Avrami
contém algumas simplificacbes que em alguns casos ndo sdo aplicadas a
cristalizacdo de materiais poliméricos. A taxa de crescimento dos cristais nem
sempre é independente do tempo e 0 numero de nucleos pode ndo crescer
continuamente, mas alcancar um nivel limitado pela exaustdo dos ndcleos gerados
pelas impurezas (quando ocorre nucleacdo heterogénea). Também é possivel que
ocorram dois regimes de crescimento, especialmente quando os esferulitos atingem
grandes fracbes do material, e uma vez desenvolvida a cristalinidade pode sofrer

aperfeicoamento com o tempo ou temperatura (CORREIA, 2007).

2.8 Adesivos hot melt

Existe uma diversidade muito grande de tecnologias de adesivos, neste
contexto tem-se como principais bases: adesivos aquosos, adesivos solvente,
adesivos estruturais e adesivos hot melt, sendo que, cada tecnologia citada acima
possui variagbes em sua composicdo e caracteristicas para atender exigéncias do
mercado muito especificas para cada aplicacdo. Nao existe adesivo universal que
atenda a todas as necessidades de colagem e aplicacdes. Na selecdo do adesivo

mais adequado, deve-se considerar aquele que atenda as caracteristicas e
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propriedades prioritarias, em detrimento a outros de menor relevancia ou
contornaveis (ASSINTECAL, 2015).

A selecdo de um adesivo envolve muitas variaveis, sendo as principais o tipo
e a natureza dos substratos a serem colados; a operagao de construcédo da peca em
questdo; a preparacao dos substratos; os sistemas de aplicacao viaveis; condicbes
de secagem — temperatura, umidade do ar, tempo e equipamentos viaveis; tempo
em aberto necessario; a resisténcia de colagem desejada, condicbes as quais a
colagem deve suportar e custo (ASSINTECAL, 2015).

A tecnologia de adesivos hot melt tornou-se amplamente utilizada em virtude
de suas vantagens de custo e rapida efetivacdo na colagem. Estes sdo materiais
termoplasticos aplicados em seu estado fundido e solidificam durante o
arrefecimento, conferindo resisténcia mecanica aos materiais colados. KALISHA e
colab. (2015) estudaram melhora das propriedades de adesivos hot melt de base
etileno vinil acetato utilizando ceras, no qual a razdo adequada de cera e polimero
efetivaram um aumento na cristalinidade final do adesivo, conferindo propriedades
adequadas de colagem.

Dentre os adesivos, principalmente os voltados para o setor calcadista, nos
guais os substratos a serem colados exigem alta adesao e coeséo. As formulagcdes
adesivas base solvente com poliuretanos termoplasticos apresentam maior
versatilidade, pela capacidade de unir satisfatoriamente uma ampla gama de
substratos. AIS (2000), em estudo sobre a influéncia da resina de colofénia como
taquificante externo de poliuretanos para uso na industria de calcadista e
automotiva, observou que quando esta é usada na sintese do poliuretano ha uma
melhora significativa na colagem de substratos de PVC. Por outro lado, o uso da
resina em mistura com o adesivo ndo melhora a adeséo.

Atualmente, os calcados tém sua estrutura totalmente colada, desde a
preparacao das pecas para posterior costura, montagem, colagem de entressolas e
solados. Desta forma, o adesivo tornou-se um dos componentes de maior
responsabilidade utilizado na fabricacdo deste produto. A Figura 4 mostra a imagem
de um calcado esportivo ou ténis, na qual é assinalado todas as partes que
constituem o mesmo. A maioria destas partes constituintes sdo unidas por adesivos.
Neste contexto ha uma diversidade dos materiais que podem compor cada parte,
gue variam conforme o design pretendido, propriedades mecanicas requeridas e

custo. Por exemplo, o cabedal pode ser produzido em couro ou laminado sintético,
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tecidos ou PVC. A sola pode ser de borracha sintética, borracha natural (NR), couro,
borracha termopléstica (TR), borracha de estireno butadieno (SBR), etileno vinil
acetato (EVA), poliamida (PA), policloreto de vinila (PVC), poliestireno (PS) ou

acrilonitrilo butil estireno (ABS).

Figura 4: Imagem ilustrativa de calcado esportivo (ténis) e identificacdo das partes
constituintes (ASSINTECAL, 2015)
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Adesivos base TPU sao muito utilizados para a colagem sola-cabedal devido
a excelente resisténcia proporcionada sao indicados para colagem de poliuretano,
PVC, nylon, couro, madeira, papel, papeldo, tecido, EVA, borrachas em geral,
espumas. Para alguns destes substratos, como EVA e borrachas, pode ser
necessaria a aplicacéo prévia de um primer para promover compatibilidade (inversao
de polaridade) (ASSINTECAL, 2015).

O estudo e utilizacdo de adesivos hot melt base TPU na forma particulada
(micronizada) € um conceito bastante inovador e sera abordado neste estudo. A
utilizacdo de materiais particulados é bastante conhecida na area de tintas
eletrostaticas, onde a tinta se deposita sobre a superficie pela acéo eletrostatica. Na
tecnologia de adesivo hot melt, 0 mesmo sera depositado sobre os materiais sem
acao eletrostética. Este tera sua fixacdo através da acdo de um primer (composigcao
a base de solventes organicos com baixo soélido) aplicado no material que recebera
o adesivo, promovendo a “molhabilidade” da superficie para fixacdo do hot melt

particulado e posterior fusdo do mesmo.
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Materiais na forma particulada, tanto para tintas como adesivos, possuem
algumas vantagens quando comparados com seus similares em base solvente (seja
agua ou solventes organicos), tais como: quantidade reduzida de material a ser
utilizado (depositado); rapida secagem, propiciando montagem rapida do material;
baixo risco a saude das pessoas envolvidas nos processos operacionais (KELLER,
2008).

2.9 Aditivos empregados em adesivos

Os Adesivos normalmente necessitam aditivos para controle das
propriedades desejaveis, conforme a aplicagdo. Nos adesivos hot melt séo
necessarios compostos quimicos especificos para prevenir oxidacdo e hidrolise,
para controle da viscosidade, e ajuste da temperatura de fuséo, propriedade
importante para a aplicacdo, entre outros. O uso de adesivos hot melt particulados
na colagem de calcados é uma aplicagcdo recente, que tem levado ao
desenvolvimento de novas tecnologias, necessitando de uma maior investigacao
sobre os aditivos mais apropriados. Alguns aditivos utilizados em formulagdo de
adesivos convencionais ou mesmo em hot melt com caracteristicas especificas
estdo comentados a seguir.

A policarbodiimida € um oligbmero, sintetizada por aquecimento de um
diisocianato com 3-metil-1-fenil-2-fosfolina-1-6xido, na presenca de catalizador
metalico. Uma quantidade de 1 a 2% em peso de carbodiimidas tem sido utilizado
como aditivo, onde se faz necessario um aumento da resisténcia a hidrélise dos
sitios de reacdo. Tem como funcgéo reagir com grupos carboxila e alcoois formados
durante a hidrélise, conforme o esquema de reacao apresentado na Figura 5 (LEVY,
2015; JR e colab. 2002).

Figura 5: Esquema da reagdo entre acido acético e a 1,3 diciclohexilcarbodiimida (JR e
colab. 2002).
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Poliuretanos provenientes de polidis poliésteres podem sofrer hidrolise, com
cisdo da cadeia polimérica devido a reacdo de hidrélise com moléculas de agua,
conforme demonstrado no esquema reacional da Figura 6. A reacéo hidrolise afeta
drasticamente as caracteristicas de tensédo do poliuretano, pela degradacéao de suas
propriedades mecanicas (GAC e colab. 2013). O grupo carbodiimida reage com 0s
residuos &cidos, gerados pela hidrolise dos grupos éster, 0s quais agem como
catalisador de futuras reacdes de hidrdlise, evitando fratura na cadeia do polimero, o
gue diminui a massa molar do material e consequente reducéo das propriedades de
resisténcia do material (KOZAKIEWICZ e colab. 2010).

Figura 6: Esquema da reagdo quimica da hidrélise do grupo uretano
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Outro aditivo empregado em adesivos sao as resinas hidrocarbodnica, que sao
oligbmeros de baixa massa molar de origem natural ou sintética. Quando de origem
natural sdo derivadas de breu e as sintéticas sdo obtidas a partir de petroleo e
podem ser classificadas como alifatico (C5), aromético (C9) e a base de
diciclopentadieno (DCPD) ou misturas destes. A polimerizacdo dos mondmeros é
realizada com um catalisador 4cido de Lewis ou por um radical livre utilizando calor e
pressao e apresentam massa molar inferior a 2000 g/mol (KUMAR e colab. 2010).
As resinas hidrocarbbnicas sdo empregadas em formulagbes adesivas com a
finalidade de ajuste da viscosidade do material e propriedade de tack, que é
extremamente dependente da molhabilidade do adesivo na superficie a qual é
aplicado (RYU e KIM, 2000; RAJA e colab. 2013). CORREA (2012) estudou a
influéncia de resinas hidrocarbdnicas hidrogenadas nas propriedades de
polipropileno, e verificou que obteve aumento da cristalinidade do polipropileno nas
blendas com maior teor de resina.

Polisocianatos bloqueados, podem ser usados com a funcdo de reagir com
compostos que apresentam na cadeia &tomos de hidrogénio ativos, como grupos
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hidroxila de alcodis primarios ou secundarios e aminas primarias ou secundarias,
formando respectivamente ligacdes uretana e uréia. Nos polisocianatos, o atomo de
carbono é eletrofilico e confere a estes compostos um carater altamente reativo e
suscetivel a reacdes com centros ricos em elétrons. Poliisocianatos bloqueado séo
usados em sistemas adesivos, nos quais a ativacado dos mesmos é necessaria apos
a aplicacdo, como o caso de coatings para protecdo de metais e, ou no caso de
adesivos hot melt na forma particulada em que a ativacdo do sistema adesivo sera
efetivada apds a aplicacao sob o substrato a ser colado (PITERA 2013).

A obtencdo de polisocianatos bloqueados é realizada em etapas, onde na
fase final se faz o bloqueio dos grupos NCO com a utilizacdo de E-caprolactama,
gue é um material ndo-toxico e que pode ser desbloqueado a uma temperatura
acima de 170°C. As reacOes de sintese para o poliisocianato bloqueado permitem a
obtencado de produtos com consisténcia soélida que pode facilmente ser transformado
em po6 (PITERA, 2013). Esta reacdo de obtencdo de um poliisocianato bloqueado

pode ser visualizada no esquema reacional mostrado na Figura 7.

Figura 7: Esquema da reacgado de bloqueio do grupo isocianato pela €-caprolactama
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2.10 Forca de adesao e coesao

Os materiais denominados adesivos sao aqueles que promovem a adesao
entre dois substratos, pela acdo de forcas intermoleculares. Adesdo pode ser
classificada como o fenbmeno que mantém superficies unidas pelas forcas
interfaciais de atragdo ou energia de ligacdo entre o adesivo e 0 substrato. Estas
forcas podem ser do tipo mecanicas, eletrostaticas ou atracdo molecular.

As forcas eletrostéaticas resultam da interacdo entre os atomos ou moléculas
carregadas eletricamente e com sinais opostos. As forcas de atracdo, normalmente
sdao do tipo van der walls e interacdes por pontes de hidrogénio ou por

compartilhamento de pares de elétrons. As rugosidades presentes no substrato
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serdo as responsaveis por efetivar os ganchos mecanicos de ancoragem da
substancia adesiva e, a porosidade propicia a menor ou maior penetragcdo do
adesivo na superficie do material. Também a viscosidade do adesivo tera influéncia
na penetracdo do substrato. PARK e colab. (2006) para polimeros do tipo etileno
vinil acetato observaram a necessidade de aplicacdo de forca de colagem inferior
para adesivos hot melt com menor viscosidade em relacdo aos com menor fluidez na
formulacédo de adesivos. A coesdo € o fenbmeno que mantém juntas as particulas
de uma substancia, através de forcas intermoleculares de seus componentes. E a
atracdo entre as moléculas ou atomos do adesivo. Esta forca esté relacionada com a
organizacdo molecular e com a intensidade das liga¢des internas da composi¢ao do

adesivo, estes fenomenos podem ser visualizados na Figura 8.

Figura 8: Desenho esquematico do tipo de interacédo (adeséo e coesdo) em colagens
adesivo-substratos (adaptado de ADHESIVES.ORG, 2016)
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Outro fenbmeno de grande relevancia para a colagem é o tack a quente que o
adesivo ir4 apresentar, pois 0 mesmo esté relacionado com a adesao inicial que o
adesivo ird desenvolver. Tack, segundo ASTM D1878, pode ser definido como a
propriedade que o adesivo tem de permitir formar uma ligacdo de forgca mensuravel
imediatamente apds o contato com a superficie. A propriedade de tack é bastante
importante em adesivos, e deve ser interpretada como uma adesédo instantanea.
Trata-se de uma adesdo imediata e reversivel. Portanto, ndo deve ser superior a
coesdo do filme adesivo, devendo deixar a superficie limpa apés sua remocao.

Existem alguns fatores relevantes na qualidade do tack: o tempo de contato, a
pressdo exercida sobre o substrato com o filme adesivo e a temperatura de
aplicacdo. KARYU e colab. (2015) obtiveram melhores propriedades de tack com
mais tempo de contato entre o adesivo de poliacrilato e o substrato, utilizando o
probe tack tester (ASTM-D2979-01) para avaliar. Em uma colagem eficiente ha
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transmissdo de carga entre os dois componentes ligados, mantendo a sua
integridade estrutural em condi¢bes adversas. E fundamental a correta avaliacio da
distribuicdo do perfil de tensdes e consequentemente dos tipos de falha obtidos nas
juntas coladas (COSTA e colab. 2014).

Os trés tipos de falhas em sistemas de colagem que podem ocorrer sdo a
falha do adesivo, a falha coesiva e a falha do substrato. A falha do adesivo ocorre
com o descolamento ou o desprendimento do adesivo do substrato. O
desprendimento pode ocorrer em apenas um dos lados ou em ambos os lados da
colagem. Conclui-se que as falhas adesivas ocorrem devido a ma preparacao da
superficie. Por outro lado, assume-se que uma junta deve ser projetada de modo
qgue a falha nunca ocorra deste modo. Outro tipo de falha é a coesiva, que € a
ruptura do adesivo e ocorre quando o substrato e/ou a ligacédo entre o adesivo e 0
substrato € mais forte do que a resisténcia interna do proprio adesivo. Nao ha
descolamento, o adesivo se rompe ao meio e h& presenca de adesivo em ambos 0s
lados da colagem. E a falha do substrato, que seria o tipo de falha esperada. Neste
modelo, a adesédo € mais forte do que a forca de coesao interna de ambos ou um
dos substratos envolvidos; apds solicitagdo mecanica, a linha de colagem
permanece intacta e o substrato se rompe.

A Tabela 2 mostra valores de resisténcia de colagens exigidos em aplicacdes
conforme a categoria ou modelo do calcado ao qual o adesivo é destinado. Em
estudo envolvendo a qualidade de colagens, PAIVA, MARQUES e SILVA (2015)
investigaram a resisténcia de adesivo a base de poliuretano em meio solvente
aplicados em substratos de poliuretano e couro, com tratamento superficial,
destinados a fabricacdo de calcados. Os resultados em ensaio mecéanico foram
semelhantes para ambos, couro e o poliuretano, com aplicacdo prévia de primer no
substrato. O tipo de falha observada nas colagens foi do tipo adesiva, com

desfibramento do couro.

36



Tabela 2: Valores de resisténcia minima (Rn,,) em teste de peeling de adesivos para
colagem de calgados segundo o Instituto Pirmasens (GER) (Revista Cal¢ados, 2014)

. o : Rm (N/mm de Adesivo base
Tipo de Solicitacao Tipo de Cal¢ado largura) solventes
- Crianca Trés camadas de
- Militar adesivo base TPU
Calcados altamente i
soligitados - Seguranca 6.0 com 18% de solidos
- Pratica de esportes
- Longa caminhada
- Calcado de uso diario na rua Duas camadas de
Sﬁ:gﬁg?;g@ dia - Caminhadas (Troteur) 4,5 adesivo base TPU
& - Esportivo com 18% de sélidos
Calcados com - Calgado feminino social com Uma camada de
solicitag&o abaixo da salto alto 3,5 adesivo base TPU
média - Calcado de alta moda com 18% de soélidos
- Calgado tipo modinha Uma camada de
Calcados de baixa - Calgado caseiro 2,5 adesivo base TPU

solicitagdo

- Calgado de crianca (bebé)
- Chinelos

com 15% de soélidos
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral
Correlacionar a natureza quimica de adesivos termoplasticos de TPUs, base
poliéster e base policaprolactona, livre de solvente na forma particulada, aditivado ou

ndo, no desempenho de colagens de substratos de poli(cloreto de vinila) (PVC) para

uso em calcados.

3.2 Especificos

e Avaliar comparativamente a cinética de cristalizacdo de TPUs por DSC.

o Avaliar a influéncia de aditivos no desempenho dos TPUs como adesivos.

» Avaliar o efeito da extrusdo do TPU aditivado na performance da colagem de
substratos de PVC.

¢ |dentificar o melhor adesivo de TPU para uso comercial.



4 EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta a lista dos materiais e metodologias utilizados para o
desenvolvimento das amostras dos poliuretanos termoplasticos puros e modificados,
e as metodologias para avaliacdo dos TPUs e suas composi¢des como adesivos.

41 Materiais

Foram utilizados dois copolimeros termoplasticos de poliuretano (TPU), um a
base de poliéster (TPU1) e outro a base policaprolactona (TPU2). Os TPUs foram
moidos e fracionados em peneira de 65 mesh, sendo utilizado a fracdo menor que
206 microns (denominadas < 200 um), e as amostras tal qual (denominadas n&o

fracionada). A Tabela 3 apresenta as caracteristicas dos TPUs.

Tabela 3: Caracteristicas dos copolimeros termoplasticos de TPU

. Viscosidade o Massa Molar

Tipo (15% MEK) (cPs) Ts (°C) (Mw) g/mol
TPU 1 1800 -42 1,0x10*
TPU 2 2200 -52 6,6x10"

*Informacdes fornecidas pelos fabricantes.

Os aditivos utilizados foram policarbodiimida (aditivo A), resina hidrocarbonica
hidrogenada (aditivo B), e poliisocianato (aditivo C). Estes materiais foram
micronizados manualmente, sem divisdo do tamanho de particulas, devido as
caracteristicas fisicas dos mesmos (fragil fratura). Foram utilizados os mesmos lotes
de cada material em todos os experimentos. A policarbodiimida (Aditivo A) apresenta
Mw de 3300(g/mol), densidade a 20°C de 1,059/ g/cm3, ponto de amolecimento entre
60 e 90°C. A resina hidrocarbdnica (Aditivo B) tem como caracteristica Mw de
550(g/mol), acidez (KOH mg/g) menor a 0,1, T4 de 50°C e ponto de amolecimento de
105°C. O poliisocianato bloqueado com E-caprolactama (Aditivo C) possui teor de
NCO entre 12.8-15.7(%), T4 entre 41-53 (°C) e ponto de amolecimento entre 62—82
(°C).

O substrato utilizado foram corpos de prova de PVC injetados com dimensdes
de 3 x 15 cm, dureza Shore A 75 +/-5. Primer de TPU em solugdo de mistura de

solventes organicos com percentual de soélidos de 10%.
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4.2  Experimentos

Foram desenvolvidas dezesseis formulacbes de adesivos (Tabela 4), nas
quais as proporgdes dos componentes e as condi¢cdes de processo foram mantidas,
sendo variados os dois tipos de elastomeros de TPU os trés aditivos. As quantidades
de aditivos foram dimensionadas com base em valores indicados pelos fabricantes
para uso dos mesmos. Entre 0s ensaios realizados para avaliacdo das formulacdes
desenvolvidas, selecionou-se o0 ensaio de colagem para se fazer as réplicas e
triplicata, e determinacéo do erro associado ao ensaio.

A forma estudada, como mais adequada, para o tratamento dos resultados
dos ensaios de colagem foi a andlise da variancia do tipo ANOVA fator anico,
seguido de Post Hoc do tipo LSD de Fisher, com nivel de significancia de 5% (HAIR
e colab. 2005). Este € um teste estatistico amplamente difundido e tem como
objetivo verificar se existe diferenca significativa entre as médias dos valores
encontrados para cada ensaio e se os fatores independentes exercem influéncia em
alguma variavel dependente, o mesmo seré aplicado aos resultados dos testes que
foram trabalhados com médias de valores (MONTGOMERY, 1997).

Tabela 4: Composicédo dos adesivos a base dos TPUs

Componente /Amostra | TPU || TPU || TPU || TPy || TPU || TPU || TPU || TPU || TPU || TPU || TPU || TPU || TPU || TPU
(%) 1A 1B 1C |[ 1aBc || 1AB || 1AC || 1IBC || 2A 2B 2C | 2aBCc || 2AB || 2AC || 2BC

TPU base poliéster 99 96 95 90 95 94 91 0 0 0 0 0 0 0

TPU base

policaprolactona

Policarbodiimida

aromética (A)

Resina

Hidrocarbonica 0 4 0 4 4 0 4 0 4 0 4 4 0 4
Hidrogenada (B)

Poliisocianato

bloqueado com 0 0 5 5 0 5 5 0 0 5 5 0 5 5

€-caprolactama (C)

4.3 Preparacgéo dos Adesivos

As formulagbes foram preparadas em reator hermeticamente fechado sob

agitacao, utilizando todos os componentes na forma micronizada. Os adesivos com
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melhor desempenho quanto ao ensaio de colagem foram extrusados com posterior

micronizacgao.

4.4  Extrusado dos TPUs modificados

A extrusdo das amostras foi feita em extrusora dupla rosca corrotante de
laboratorio modelo CDR 22 L/D 40 e diametro de 22mm, da empresa Extrusao
Brasil. O perfil de temperatura nas diferentes zonas de aquecimento da extrusora
estdo descritas na Tabela 5. A velocidade das roscas foi de 28 — 30 rpm. Etapas de
preparacdo das composicdes: pesagem dos componentes, pré-mistura, extrusdo e
corte em pastilha do material. Os granulos foram micronizadas com criogenia para

obtencdo dos compostos particulados e selecionada com a peneira 65 mesh (206
pm).

Tabela 5: Temperatura das zonas da extrusora.

Zonas Temperatura (°C)
1 25-30
2 80 -85
3 90 - 95
4 110 - 120
5 80 -85
Cabecgote 30-35

45 Tratamento de Plasma TPU1

O processo de plasma utilizado para tratamento superficial do p6 ou
particulas de polimeros desenvolvido é patenteado pelo Instituto Fraunhofer na
Alemanha (Fraunhofer, 2010), denominado Reinhausen atmospheric pressure
plasma. Um esquema do equipamento e processo tratamento de plasma
desenvolvido e utilizado neste trabalho pode ser visualizado na Figura 9. Neste
processo as particulas do material séo introduzidas pela parte superior, recebendo o
tratamento de gas (ions) no interior do equipamento. A temperatura maxima chega a
120°C, decorrente dos tubos metalicos os quais o material particulado passa

através, ndo sendo transferida diretamente para o TPU e por isso ndo fundindo o
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mesmo no interior do equipamento. Em seguida, o material passa por um ciclone

que o expulsa da camara de gas e possibilita ser recolhido.

Figura 9: Desenho ilustrativo do equipamento de plasma e processo para tratamento
dos TPUs particulados (Fonte: elaborado pela autora)

Powder

4.6 Caracterizacdo dos Adesivos

Na primeira parte do estudo investigaram-se as caracteristicas quimicas e
fisicas dos copolimeros de TPU e, na sequéncia das composicfes desenvolvidas.
Na segunda parte, estudaram-se as propriedades de resisténcia da colagem,
buscando associa¢gdes com as investigacdes realizadas na primeira parte do estudo.

4.6.1 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (ATR)

Utilizou-se a técnica de FTIR para caracterizar os grupos funcionais presentes
nos dois copolimeros termoplasticos em estudo, através da frequéncia da vibragcéo
dos atomos. Os adesivos foram avaliados utilizando um espectrofotdmetro na regiao
infravermelho, da marca Shimadzu, modelo IR-Prestige 21. Os espectros foram
obtidos com uma resolucdo de 4cm™, 128 scans e nimero de onda de 4000 a 800
cm™, através da técnica de refletancia total atenuada (ATR). Para a andlise utilizou-

se 0s copolimeros termoplasticos TPU1 e TPU2 néo fracionados.
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4.6.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

O estudo da degradacao térmica dos materiais foi realizado com o auxilio de
um equipamento termogravimétrico, conforme a ASTM D6370: 99(2009), em uma
faixa de temperatura de 25°C a 800°C, com taxa de aquecimento em 20°C/min, gas
nitrogénio (N), cadinho de platina, forno EGA, da marca TGA TA e modelo
Q500MO. Esta investigacdo avaliou primeiramente os dois copolimeros
termoplasticos, néo fracionados e, em seguida somente o grupo de aditivos e por
ultimo as composic¢des dos TPUs modificados.

4.6.3 Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

As transicdes térmicas dos adesivos e a cinética de cristalizacdo dos

polimeros foram determinadas em um DSC modelo Q100 da marca TA Instruments.

4.6.3.1 Determinacdo da Temperatura de Transicao Vitrea

Para analise da temperatura de Transi¢éo Vitrea (Tg) utilizando-se 10 mg de
amostra e taxa de aquecimento de 20°C/min. Foram analisadas amostras dos
copolimeros termoplasticos denominados < 200 um e amostra ndo fracionada e as

composic¢des dos TPUs modificados.

4.6.3.2 Determinacdo da Temperatura de fuséo

O ensaio foi realizado conforme a norma ASTM D3418-12% com
aproximadamente 5,5 mg de amostra, em cadinho de aluminio hermeticamente
selada, com taxa de aquecimento de 10°C/min. As amostras foram aquecidas
partindo da temperatura ambiente até 80°C, para remover a histéria térmica (corrida
1), ap6s foram resfriadas até -30°C (TPU1l e composicbes) ou -50°C (TPU2 e
composic¢des). Foram determinadas a temperatura de cristalizacao (T.) e entalpia de
cristalizacdo (AH;) (corrida 1). As amostras apo0s isoterma de 2 min em baixa
temperatura foram aquecidas até 80°C (corrida 2) para obter as temperaturas de

fuséo e as entalpias de fusdo (AHp).

4.6.3.3 Cristalizacéo isotérmica a partir do estado fundido

As andlises isotérmicas foram realizadas aquecendo-se as amostras até 80°C
e mantendo-as a esta temperatura durante 5 min para remover historia térmica. Em
seguida foram rapidamente arrefecidos numa taxa de 45°C/min. e, mantidas a

temperatura isotérmica durante 30 min para permitir a cristalizacdo completa. A
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metodologia de Avrami foi aplicada utilizando-se os dados e valores obtidos nos
ensaios isotérmicos dos adesivos TPU1 e TPU2 e respectivas composi¢cdes com 0s

aditivos.

4.6.3.4 Cristalizacédo isotérmica a frio

As andlises isotérmicas foram realizadas aquecendo-se as amostras até 80°C
e mantendo-as a esta temperatura durante 5 min para remover histéria térmica. Em
seguida foram rapidamente arrefecidos a uma taxa de 45°C/min. até temperatura
abaixo da Ty, e mantidas a esta temperatura por 10 min, de forma a se obter um
s6lido amorfo. Entdo, as amostras foram rapidamente aquecidas até a temperatura

isotérmica e mantidas durante 30 min para permitir a cristalizacdo completa.

4.6.4 Densidade
Ensaio realizado seguindo norma ASTM D1895 - 96(2010), método A. Neste

ensaio a amostra escoa por um funil até o preenchimento de um copo volumétrico
(100+£0,5 cm?3). Esta andlise foi feita entre os copolimeros termoplasticos

denominados < 200 um e nao fracionado.

4.6.5 Medida de Tamanho de Particula

Este ensaio foi realizado em equipamento Beckman Coulter como medidor de
tamanho de particula e, o mesmo foi desenvolvido utilizando alcool etilico como
liquido de imersdo das particulas. Esta analise foi realizada entre os copolimeros
termoplasticos denominados < 200 um e nao fracionado.

4.6.6 Microscopia Otica

A andlise foi feita em um microscopio 6tico digital VHX 500 e lente VHZ 100
(aumento até 1000X), marca Keyence. Foram analisadas amostras na forma soélida
< 200 ym e nao fracionada e na forma de filmes. Os filmes foram preparados pela
dissolucdo dos TPUs particulados em metil etil acetona e posterior evaporagao

desta, com aproximadamente 200 um de espessura.

4.7 Resisténcia do adesivo na colagem de PVC

Os ensaios foram realizados conforme a norma ABNT NBR 10456:2012 em
corpos de prova de PVC injetados conforme descrito na Tabela 6. Antes da

aplicacao do adesivo nos substratos de PVC, foi utilizado um primer de TPU.
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Tabela 6: Etapas do processo de colagem dos substratos de PVC

Etapas Tratamentos

1 Limpeza do material (PVC) — primer base acetona
2 Aplicagéo do primer de fixagdo*

3 Aplicacéo do adesivo particulado (0,25 a 0,309)

4 Reativagéo (temperatura 70-75°C)

5 Prensagem por 12 segundos (100 libras)

6 72 horas de descanso

7 Descolagem a 180° e Velocidade: 100 mm / min

9 3 Corpos de prova

Os substratos de PVC colados foram ensaiados a 180° na Maquina de Ensaio
Universal da marca EMIC, modelo DL 500, utilizando célula de carga de 1kN
(100kgf), conforme pode ser visualizado na Figura 10. Foram analisadas as
amostras dos TPUs < 200 um, nédo fracionado, TPUs modificados, antes e apos

extrusao e, as amostras apos o teste de hidrélise, e TPUL apds processo de plasma.

Figura 10: Imagem fotogréfica do substrato de PVC colado durante ensaio de tracéo
em maquina universal
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4.7.1 Resisténcia dos adesivos apds extrusao

Para realizacdo do ensaio de resisténcia da colagem apds a extruséo
preparou-se 0s corpos de prova seguindo os parametros descritos na Tabela 6, com
repouso de 72 horas. Os substratos de PVC colados foram ensaiados na Maquina

de Ensaio Universal Figura 10.

4.7.2 Resisténcia do adesivo apds o processo de plasma

Para o ensaio de resisténcia da colagem apos a aplicacdo do plasma no
adesivo TPUL, prepararam-se 0s corpos de prova seguindo os parametros descritos
na Tabela 6, com repouso de 72 horas. Os substratos de PVC colados foram
ensaiados na Maquina de Ensaio Universal Figura 10.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os copolimeros multiblocos termoplasticos ou TPUs base poliéster e base
policaprolactona foram avaliados quanto as suas caracteristicas quimicas, fisicas e
morfologicas para a identificagdo das diferengas béasicas entre os mesmos. Os TPUs
modificados com os aditivos de policarbodiimida, resina hidrocarbbnica e
poliisocianato foram avaliados com relacdo a morfologia superficial dos filmes,
estabilidade e transicOes térmicas e, cristalizacdo para identificar efeito ou ndo da
presenca dos aditivos nas caracteristicas dos mesmos. Os TPUs e suas
composic¢des foram avaliados como adesivos em colagem de substratos de PVC.

5.1 Caracteristicas Quimicas dos TPUs

Os poliuretanos apresentam forgcas de interagdo intermoleculares do tipo
pontes de hidrogénio, nas quais o doador de prétons € o grupo N-H e o grupo
receptor € o atomo de oxigénio da carbonila do grupo uretano, e forcas do tipo
dipolar nos segmentos éster flexiveis. A diferenga quimica dos TPUs estudados
reside nos segmentos flexiveis, sendo um de base poliéster e outro de base
policaprolactona. A diferenca, nas vibracdes das ligac6es quimicas dos segmentos
flexiveis foi observada a partir das bandas de absorcdo do estiramento dos grupos
ésteres, por FTIR. A diferenca na estabilidade térmica dos TPUs, que depende da
natureza quimica, foi avaliada por termogravimetria. A Figura 11 mostra 0s espectros
de infravermelho do TPU1 e TPU2.

Figura 11: Espectro de FTIR dos copolimeros TPUL e TPU2
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Ambos TPUs apresentaram bandas de absor¢cédo do estiramento dos grupos
N-H e C=0 em comprimento de onda menor que aquelas observadas quando estéao
associados por pontes de hidrogénio. As bandas relativas aos segmentos flexiveis
éster do TPU mostraram-se semelhantes para ambos os polimeros, apresentando
diferenca apenas nas bandas em 1168 cm™ e 950 cm™, devido a diferentes
sequéncias provenientes dos grupos metileno (CH). No espectro de FTIR do TPU2
verificou-se que o pico em 1168 cm™ caracteristico de ligagdo C-O é mais intenso.
Por outro lado, o pico na regido de 950 cm™, relativo a ligagdo C-O-C é mais intenso
para o TPUl. As bandas de absorc¢éo tipicas de TPUs, identificadas no FTIR do
estudo esto listadas na Tabela 7 (ESCOCIO e colab., 2011).

Tabela 7: Tipo de ligacdo quimica e regides identificadas no espectro de FTIR das
amostras do TPULl e TPU2

Tipo de ligagéo Banga de 1
Absorcéo (cm™)
NH de uretano 3320
CH aromatico 3045
CH; alifatico 2960
C=0de grupos uretano e 1700 a 1730
éster
C=C de aromaético 1600
N-He lie':'a‘r’]i grupo 1500 a 1530
CH; assimétrico 1430 a 1470
CH, 1475 a 1450
CHs; simétrico 1395
CO e COO 1230
C-O 1168
C-O 1070
C-O-C 950
C-H anel aromatico 730a 770

Fonte: Elaborado pela autora.
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SUI e colab.(2014) em estudo sobre o efeito da temperatura em poliuretanos,
investigaram cinco estruturas na faixa de temperatura de 65° a 150°. Foi identificado
por FTIR um mix de fases para a ligagdo C=0 dos grupos uretano, variando de 1710
cm™ a 1745 cm™, muito semelhante aos comprimentos de onda identificados para
esta ligacdo presentes no TPU1 e TPUZ2.

ZHANG e colab.(2012), em avaliacdo da degradacdo de coatings de
poliuretano utilizando FTIR, identificaram bandas de absorcdo em 1640 cm™ |
relativo ao estiramento C=0, em 1523cm™ para NH e CO de amina secundaria e,
em 1240 cm™ e 1170 cm™ para COO, assim como as bandas reveladas no presente
estudo.

Pela andlise termogravimétrica observou-se que os TPUs apresentam
diferenca significativa em sua estrutura quimica, uma vez que mostraram
degradacdo maxima em temperaturas significativamente diferentes, conforme

demonstrado nos termogramas (a) e nas curvas derivadas (b) da Figura 12.

Figura 12: Curvas de TGA de perda de massa (a) e derivada (b) do TPU1 e TPU2
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O TPUL apresenta dois eventos de perda de massa, em 335°C e 460°C,
enquanto o TPU2 apresenta um Unico evento de degradacdo em 425°C com um
ombro em 350 °C.

TABUANI e colab.(2012) em estudos de TPU como retardante de chama para
cabos observaram a degradacao térmica dos segmentos rigidos do poliuretano entre
265 e 300°C e do poliol em 550°C, muito semelhantes as temperaturas de
degradacédo do TPUL. FREITAG (2009) e MATSUI (2007) em estudos de TPUs a
base de policaprolactona verificaram somente um evento de degradacdo, como o
observado para o TPU2, em temperaturas mais elevadas. Validando, os resultados
encontrados para o TPUl de base poliéster e TPU2 de base policaprolactona,

respectivamente.

5.2 Caracteristicas fisicas dos TPUs

A densidade e granulometria dos TPUs foram determinadas para as amostras
menores que 200 um e néo fracionada. Os valores de densidade foram submetidos

a andlise de variancia ANOVA apresentada na Tabela 8.

Tabela 8: Densidade dos TPUs puros segundo analise de variancia (ANOVA)

Origem dos dados SQ Gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,07027 3 0,023423 4391,87 3,34E-13 4,06618
Dentro dos grupos 4,2667E-05 8 5,33E-06
Total 0,07031 11

A analise de variancia ANOVA aplicada aos valores de densidade das quatro
amostras indica que ha diferenca significativa nas densidades (p<0,05). A analise
das médias pelo teste de Post Hoc do tipo LSD de Fisher indica que ndo ha
diferencas entre os valores de densidade dos grupos TPU2 néo fracionado e TPU2 <
200 pm. Para TPU1 < 200 um e TPU1 n&o fracionado ha diferenca significativa entre
suas médias de densidade, assim como o TPU1 < 200 pum apresentou diferenca
quando comparado ao TPU2 néo fracionado e TPU2 < 200 um. Também, constatou-
se diferenca significativa entre os valores de densidade do TPU1 nao fracionado e
TPU2 néo fracionado e TPU2 < 200 pm.

A
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Figura 13 apresenta os valores de densidades das amostras de TPUs
fracionados e ndo fracionados. H& diferenca significativa de densidade entre os
TPUL1 e TPU2. O TPU2 nao fracionado e < 200 um apresentam densidade menor
que o TPU1l néo fracionado e TPUl< 200 um e, no grupo do TPUl a amostra
TPU1< 200 pum apresenta a menor densidade.

Figura 13: Densidade dos TPUs tal qual e fracionado
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MILLS e SINKA (2013) investigaram o tamanho de particula e densidade de
pos para preenchimento de molde, para cinco diferentes tipos de celulose
microcristalina. Os p6s com tamanho de particulas menores apresentaram-se mais
coesos e intermitentes no fluxo do molde e quanto maior o tamanho de particula
melhor o fluxo livre. PG6s com menor densidade apresentaram melhor fluxo no molde.
As amostras TPU1 e TPU2 com menor distribuicdo de tamanho de particulas
apresentaram menor densidade.

A Figura 14 mostra a distribuicho do tamanho de particulas (PSD) das
amostras testadas do TPUL (a e b) e TPU2 (c e d) com diferencas significativas
somente para o TPUl. Fazendo-se uma avaliagdo dos maiores percentuais de
tamanho de particulas, € possivel identificar que ndo ha diferenga entre as amostras
de TPU2 fracionado ou ndo. O TPU2 < 200 um apresentou PSD com maior
concentracdo na faixa 120 a 200 um, e o nao fracionado na faixa de 110 a 200 pm.
A amostra TPUl< 200 um apresentou PSD na faixa de 220 360um (por um possivel
aglomeramento das particulas no momento do ensaio) e, o TPU1 nao fracionado na
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faixa de 790 a 1170 pm. Os valores de PSD tém influéncia na densidade das
amostras. Um material polimérico na forma particulada, com PSD mais ampla
apresenta maior densidade aparente que um material com PSD mais estreita. Os
resultados de densidade e tamanho de particula encontram-se em acordo com 0s
resultados de MILLS e SINKA (2013) em estudos da celulose microcristalina.

Figura 14: Distribuicdo do tamanho de particula das amostras TPU1 menor que 200
pum (a) e nao fracionado (b), TPU2 menor que 200 um (c) e ndo fracionado (d)
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BITTENCOURT e colab. (2009), em estudo de polietileno de ultra alta massa
molar para uso em moldagem por compressao a frio, verificaram que a morfologia do
grao tem influéncia na densidade. Particulas irregulares com PSD larga e menor
tamanho médio, conferem maior densidade aparente. Tal observacdo corrobora a
relacéo entre PSD e as densidades observadas para os TPUs.

A Figura 15 apresenta imagens de MO das particulas ou graos dos TPUs

micronizados, TPUs < 200um e néo fracionado. Foi possivel verificar uma diferenca

pronunciada no tamanho de grao entre o TPU1 (a e b) e o TPU2 (c e d), tendo maior
tamanho de particulas o TPU1 ndo fracionado. Foi possivel identificar formato
irregular e distinto entre as particulas. Tal morfologia justifica os valores de
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densidade das amostras, sendo este mais elevado para a amostra de TPU1 n&o
fracionado, cujo tamanho de particulas (500 pum) é superior ao das demais amostras.
O TPU1l < 200um, apresentou densidade inferior ao TPU1l nao fracionado com
diferenca perceptivel nas imagens de MO (a) e (b).

As imagens de MO dos copolimeros TPU2 < 200um e TPU2 n&o fracionado
mostraram a semelhanca do tamanho de particulas destes copolimeros,
confirmando os valores apresentados no PSD. As fotografias de morfologia dos
graos dos TPUs comprovaram o sinergismo e correlacdo dos ensaios de densidade
e tamanho de particula, assim como, possibilitou a correlacdo com os estudos de
BITTENCOURT e colab.(2009) e MILLS e SINKA (2013).

Figura 15: Micrografias 6tica dos TPUs particulados (100X). TPU1: (a) < 200 um e (b)
nao fracionado; TPU2: (c) < 200 um e (d) nao fracionado

b)TPU1 n3o fracionado

. \ X
. 500pm

5.3 Avaliacdo das composi¢des dos TPUs modificados

Os TPUs modificados foram comparativamente avaliados pela morfologia da
superficie dos filmes, composi¢ao por termogravimetria, comportamento térmico e

cinético de cristalizacao.
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5.3.1 Morfologia da superficie dos filmes dos TPUs

A Figura 16 mostra micrografias de MO de filmes do TPUL1 obtidos a partir das
pastilhas (a), na forma micronizada nao fracionada (b), menor que 200 microns (c),
aditivado com o aditivo A (d), com aditivo B (e) e com o aditivo C (f).

Figura 16: Micrografias 6tica do TPU1 na forma de pastilha (a), particulado (b), <200
MM (c) e composi¢cdes com os aditivos A,Be C (d, e, )

2

As morfologias identificadas nas analises de microscopia oOtica com o
aumento de 1000X mostram caracteristicas de materiais bifasicos. No caso de
elastbmeros termoplasticos, a base de copolimeros multiblocos as fases consistem
de regibes cristalinas (ordenadas) e regides amorfas. Pelas imagens dos filmes do
TPU1 percebe-se que o preparado a partir das pastilhas apresentou uma fase com
dominios maiores e em alto relevo, comparativamente aos filmes obtidos a partir do
TPU particulado. As imagens observadas para os filmes do TPU1 néo fracionado e

na presenca dos aditivos mostraram com nitidez as regides em forma de teia
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(coloragéo clara) e regides escuras mais abaixo e organizadas, sugerindo regides
cristalinas.

Na Figura 17 visualizam-se as micrografias dos filmes do TPU2 obtidos a
partir das pastilhas (a), na forma micronizada nao fracionada (b), menor que 200
microns (c), aditivado com o aditivo A (d), com aditivo B (e) e com o aditivo c (f).
Para o TPU2 as imagens do material em pastilha ndo apresentaram regiées na
forma de teia tdo evidentes como para as amostras particuladas. Mas todas as
imagens evidenciam duas fases distintas, regides cristalinas dispersas na fase

amorfa, como esperado para os TPUs termoplasticos em estudo.
Figura 17: Micrografias é6tica do TPU2 na forma de pastilha (a), particulado (b), <200
Um (c) e composi¢cdes com os aditivos A,Be C (d, e, f)
a) TPU2 pastilh b) TPU2 n3do fracionado

c) TPU2 < 200 pm d) TPU2A

g A r "
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f) TPU2C

JAMALUDDIN e colab. (2016) em estudos de blendas de polibutadieno e
poliuretano termoplastico observaram que as amostras apresentaram-se

parcialmente misciveis e a morfologia do poliuretano termopléstico puro apresentou
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fases distintas, igualmente as observadas para as amostras de TPU1 e TPU2. XU e
colab. (2008), quando pesquisaram a morfologia e propriedades de poliuretanos
termoplasticos com segmentos macios provenientes de recinoleato, identificaram a
morfologia de duas microfases e, esferulitos com tamanho de 10 microns, utilizando
SEM (microscopia eletronica de varredura). Estes trabalhos validam os resultados
encontrados no ensaio de MO para a identificacdo das fragOes cristalinas dispersas
na fase amorfa dos TPUL e TPU2.

5.3.2 Avaliacdo da estabilidade térmica dos TPUs modificados

A Figura 18 mostra os termogramas de TGA, subdivididos em degradacéo
térmica (a) e suas derivadas (b) para os aditivos A, B e C utilizados nas
composi¢cdes com o TPUL e TPU2. Verificou-se que os aditivos apresentaram perfil

de degradacéo térmica diferenciados, devido a estrutura quimica dos mesmos.

Figura 18: Curvas de TGA de perda de massa (a) e derivada (b) dos aditivos A,B e C
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A policarbodiimida, o aditivo A, apresentou dois eventos de perda de massa
em X e Y, em 450°C e um ombro em 400°C, com uma quantidade de 8,4% de
residuo. O aditivo B demonstrou dois eventos de perda de massa em 380°C e

480°C, com 99,6% perda de massa na temperatura de 480°C e residuo com um
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valor de 0,4%. E o poliisocianato bloqueado, apresentou trés eventos de degradacgao
a 280°C e 380°C e um ombro em 250°C, um valor de residuo de 0,3%.

A Figura 19 mostra os termogramas de TGA, curva de perda de massa (a) e
derivada (b) do TPU1 puro e composi¢cbes com os aditivos TPU1A, TPU1B e
TPUL1C. O perfil de degradacdo é muito semelhante para o TPUl puro e
composi¢cdes com os aditivos. O TPU1 puro e suas composi¢cdes apresentaram dois
eventos de degradacdo, com queda muito acentuada para as composi¢cdes com 0s
aditivos. Estudos sobre poliuretano com cargas inorganicas de FIORI (2011)
mostraram que o oligbmero poliédrico silsesquiosano trisilanol de isooctila (POSS)
aumentou a estabilidade térmica do TPU, e atribuiu as duas temperaturas de

degradacéo, a fase rigida e flexivel do poliuretano.

Figura 19: Curvas de TGA de perda de massa (a) e derivada (b) do TPUl e
composic¢Oes TPULA, TPU1B e TPU1C
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SHOKRY e colab. (2015) mostraram que compoésitos com TPU e nanotubos
de carbono favorecem a estabilidade térmica do TPU. Estes estudos corroboram
com as duas temperaturas de degradacéo, também encontradas para a faze rigida e

flexivel do TPU1, porém os aditivos ndo aumentaram a estabilidade térmica, o que
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mostra que estes ndo atuaram como estabilizante térmico, uma vez que séo
COmpostos organicos.

A Figura 20 mostra os termogramas de TGA, curva de perda de massa (a) e
derivada (b) do TPU2 puro e composicbes com os aditivos TPU2A, TPU2B e
TPU2C. Dois eventos térmicos relativos aos aditivos e ao TPU podem ser
visualizados. As amostras do TPU2 puro e na presenca dos aditivos TPU2A e
TPU2B apresentaram dois eventos de perda de massa em X e Y e, a amostra
TPU2C apresentou dois eventos de degradacdo e um ombro, em temperaturas
semelhantes as identificadas para o aditivo C puro, caracterizando como uma

propriedade particular do poliisocianato bloqueado.

Figura 20: Curvas de TGA de perda de massa (a) e derivada (b) do TPU2 e
composicOes TPU2A, TPU2B e TPU2C
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PITERA (2013) nos estudos de revestimento (coatings) baseado em
poliisocianato bloqueado, modificado com POSS, observou trés eventos de
degradacédo térmica, uma no desbloqueio do isocianato (120 a 220°C), outra para 0
isocianato e a terceira para o poliéster. Validando os resultados de degradacao

identificados para o aditivo C puro ou na composi¢cdo TPU2C. O comportamento de
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queda de estabilidade térmica apresentada pelo TPU1 e TPU2 na presenca dos
aditivos, também foi visualizado por FREITAG (2009), quando investigou a
degradacéao térmica de um TPU de base poliéster na presenca de talco.

A Tabela 9 mostra os valores de temperatura de degradacdo maxima e 0s
valores de residuo para os TPUs puros e na presenc¢a dos aditivos. O percentual de
residuo de 8% no TPU1 puro e com os aditivos indicou a necessidade de investigar
a possibilidade de haver outros compostos quimicos neste material. O Ultimo estagio
de perda de massa relaciona-se a materiais inorganicos, tais como o0xidos metalicos
e cargas inorganicas.

WARD e SCHULTZ (1995), em estudos sobre alteracoes de cristalinidade em
farmacos de sulfato de salbutamol, identificaram a presenca de agentes externos
nos materiais micronizados, empregados como auxiliares de fluxo e, identificaram

como sendo materiais inorganicos.

Tabela 9: Temperatura de degradacdo maxima (Tq4) e residuo dos TPUs e composic¢des

aditivadas
Amostra T4(°C) % de Residuo
TPU1 335/460 8,3
TPU1A 334/456 8,9
TPU1B 333/456 8,0
TPU1C 336/455 8,9
TPU2 350/425 1,21
TPU2A 350/420 1,23
TPU2B 350/422 0,86
TPU2C 222/340/422 0,74

Desta forma, o ensaio de termogravimetria para o TPU1 foi repetido utilizando
atmosfera oxidativa (O,), neste obtevou-se uma perda de massa de 50°C até 275°C
de 1,8%, no estagio seguinte, de 275°C até 530°C, um percentual de 88,2%,
relacionado ao polimero, e no terceiro estagio, que contempla temperaturas entre

530°C a 790°C, um percentual 8,9%, ainda relacionado ao polimero e, no ultimo
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estagio a 790°C, 1,1% de residuo e este pode vincular-se a materiais inorganicos,
conforme citado acima nos estudos de WARD e SCHULTZ (1995).

Na Figura 21 visualizam-se as curvas de TGA e derivada para o TPUL em
atmosfera oxidativa. BOCKORNY e colab.(2016) em estudo sobre TPU micronizado
para adesivos, desenvolveram dois tratamentos para retirar o excesso do aditivo
estearato de zinco utilizado na micronizacdo. Este € um sal organico que envolve as
particulas evitando o aglomeramento, porém reduz as propriedades de colagem.
Investigando-se o perfil de degradacdo do TPUl em atmosfera oxidativa e,
comparando-se com o perfil de degradacdo de um polimero de celulose contendo
estearato de zinco, verifica-se que em 250°C (aproximadamente) tem-se a

degradacédo do acido esteérico, corroborando com os resultados encontrados para o

TPU1 (GUJEL, 2012).

Figura 21: Curvas de TGA de perda de massa e derivada do TPU1
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5.3.3 Transi¢Oes Térmicas e cristalinidade dos TPUs modificados

As transigOes térmicas relativas a fase amorfa dos TPUs e suas respectivas
composi¢des foram avaliadas por DSC e os resultados das Ty4's apresentam
variagcdes muito sutis dos copolimeros puros para os TPUs modificados, na Tabela

10 visualizam-se as temperaturas. O copolimero de TPU base poliéster puro
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apresentou Ty de -42°C e quando combinado com os aditivos os valores
encontrados nao representam variacao significativa para a propriedade em questao.
Comportamento semelhante foi identificado para o copolimero de TPU base
policaprolactona, o qual apresentou uma T4 de -52°C e nas composi¢cdes com 0s
aditivos -51°C.

Tabela 10: Temperatura de transicao vitrea dos TPUs em funcdo da composicao

Amostra Ty
TPU1 -42°C
TPUIA -39°C
TPU1B -42°C
TPU1C -40°C
TPU2 -52°C
TPU2A -51°C
TPU2B -51°C
TPU2C -51°C

A T, depende da flexibilidade das cadeias, atragdo intermolecular, efeito
estérico, massa molar entre outros fatores. As misturas das composi¢cdes foram
feitas com os materiais particulados, desta forma, é possivel ndo ter havido interacao
suficiente com a cadeia dos copolimeros termoplasticos. Uma interacdo significativa
levaria ao aumento da flexibilidade das cadeias dos adesivos, causando diminui¢cao
nos valores de Ty para as composi¢oes adesivas do TPU1 e TPU2.

Para fim de comparagédo buscou-se o estudo de YANG e colab. (2005) que
avaliaram o efeito da umidade sobre a T4, em compostos de poliuretano e
nanofibras de carbono, para uso na producdo de polimeros elétricamente
condutores. Perceberam que a agua exerce acdo sobre as cadeias do polimero
reduzindo a Tg4, pois ao submeter o polimero reforcado com fibras a temperatura de
180°C, a agua € eliminada do material e a T4 volta a temperatura inicial.

Utilizando de método dindmico as curvas endotérmicas do TPUL puro e de
suas composi¢cdes com os aditivos foram feitas entre 0°C e 80°C, apresentando

mesma temperatura de fusdo, conforme pode ser visto nas curvas endotérmicas de
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DSC mostradas na Figura 22. O TPU1 puro e suas composi¢coes apresentaram um
anico pico de fusdo em 44°C, demonstrando boa homogeneidade das composicdes
e, que a fase cristalina nao foi alterada na presenca dos aditivos. FIORI (2011) ao
polimerizar poliuretanos alterando os NCOs, identificou variacdes nas temperturas
de fusdo dos compostos obtidos, devido as alteracdes da fase cristalina e amorfa.
No presente estudo os aditivos ndo interagiram ao nivel de alterar a estrutura
cristalina do TPUL.

Figura 22: Curvas endotérmicas de DSC do TPU1 e composi¢fes aditivadas
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A Figura 23 apresenta as curvas exotérmicas relativas a cristalizacdo do
TPU1 e com os diferentes aditivos. Ha uma reducdo e deslocamento dos picos
cristalizacdo para temperaturas inferiores em funcdo da composicdo do TPU1
modificado, e reducao nos valores de fluxo de calor.

As amostras TPU1B, TPU1C, TPU1lAB, TPU1ABC, TPU1AC e TPUI1BC
apresentaram valores significativamente mais baixos em cristalizagdo, comparando
ao TPU1 puro, sugerindo alteragdes no comportamento de cristalizagcdo destas
composi¢cdes. Desempenho similar nas temperaturas de cristalizacdo de
polipropileno de poliamida 66 como agente de retardacdo de chama foi observado
por CHEN e colab. (2015). A presenca da poliamida 66 reduziu a temperatura de

cristalizacdo, e nao interferiu nas propriedades mecanicas, apesar dos maiores

valores de X..
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Figura 23: Curvas exotérmicas de DSC do TPUL e composi¢cdes aditivadas
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A Tabela 11 apresenta os valores de temperatura de fusdo e de cristalizacéo,

entalpia de fusao de cristalizacdo do TPU1 puro e com os aditivos.

Tabela 11: Valores Ts, T, e X, do TPU1 e composi¢fes aditivadas

Adesivo T,(°C) | T.(°C) | AH;(I/g) | AH. (I/g)
TPU1 44 16 32,8 34,7
TPUL A 45 16 34,1 35,5
TPULB 44 15 33,4 35
TPULC 44 13 31,3 31,5
TPU1 AB 44 10 31,3 33
TPU1 AC 44 6 29,7 29,6
TPU1 ABC 44 5 29,6 26,9
TPU1 BC 44 6 30 30,3

A Figura 24 apresenta termogramas de DSC, obtidos pelo método din&dmico
no intervalo de -40°C a 80°C, do TPU2 e suas composi¢cdes com os aditivos. As

composi¢cbes do TPU2 também apresentaram somente um pico de fusdo e em
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temperaturas muito aproximadas, demonstrando boa homogeneidade dos
componentes das formulagdes, como para o TPULl. Sugerindo com este
comportamento que a fracao cristalina do material ndo desenvolveu interacdo com
os aditivos ao nivel de deslocar a temperatura de fusdo. Uma caracteristica
identificada somente no TPU2 na presenga das composi¢cdes com os aditivos
(TPU2AC, TPU2ABC e TPU2BC) foi a cristalizac&o a frio. Neste ensaio os materiais
foram submetidos a um perfil de temperatura de acordo com as propriedades
térmicas pertinentes, porém, estas formulas especificas, apresentaram cristalizacéo
bastante lenta, continuando o processo de cristalizagdo no segundo aquecimento

(fuséo).

Figura 24: Curvas Endotérmicas de DSC para TPU2 e composic¢cdes aditivadas
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Para fim de comparacgéao utilizou-se estudos de WELLEN e RABELLO (2007),
gue investigaram formas de minimizar a cristalizacdo a frio do polietileno tereftalato
(PET), utilizando 1% de poliestireno, que é um componente ndo cristalizavel e
parcialmente solUvel na fase cristalizavel do PET, para reduzir a habilidade de
cristalizacdo. Estes autores observaram o deslocamento dos picos de cristalizacédo a
frio do PET para temperaturas superiores e, uma reducdo na velocidade de

cristalizacao a frio. No presente estudo a cristalizacdo mais lenta pode gerar alguma
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interferéncia no processo de colagem, sugerindo um processo mais lento para estas
composicoes.

A Figura 25 apresenta as curvas exotérmicas de DSC relativas a cristalizacéao
do TPU2 puro e com aditivos. Ha uma reducdo nos picos de cristalizacdo e
deslocamento destes para temperaturas inferiores conforme a composigéo do TPU2,
com redugao nos valores de fluxo de calor. Observam-se temperaturas menores
para as composi¢cdes com os aditivos e, com maior relevancia nas composi¢des que
desenvolveram cristalizacédo a frio. AMICO e colab.(2011) em estudo sobre TPU com
adicao de talco obtiveram valores mais elevados de cristalizagdo com 0,5% de talco
e esta amostra apresentou nucleacao heterogenea. O TPU2 nas composi¢cdes com
os aditivos apresentou temperaturas mais baixas, necessitando aprofundar as

investigacdes sobre nucleacdo heterogénia.

Figura 25: Temperatura de cristalizacdo do TPU2 e composic¢des aditivadas
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A Tabela 12 apresenta os valores de temperatura de fusédo, temperatura de

cristalizacdo, entalpias de fusdo, entalpias de cristalizagdo obtidos nas analises

exotérmicas do TPU2 e as composi¢cfes com os aditivos.
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Tabela 12: Valores T;, T, e X, para TPU2 e composicdes aditivadas

Adesivo . . Tc frio AH; AH; | AHfrio
TCC | TeCO | ooy | @ig) | @ig) | ()

TPU2 43 9 - 35,4 35 -
TPU2 A 42 -2 - 36,8 31,7 -
TPU2 B 42 -4 - 35,7 31,5 -
TPU2 C 42 0 - 36,1 30 -
TPU2 AB 42 -4 - 35,2 29 -

TPU2 ABC 40 -13 -10 32,8 1,8 28,2
TPU2 AC 41 -10 -15 34,7 13,7 13,2
TPU2 BC 41 -10 -11 34,9 4,7 22,5

Outra importante caracteristica identificada para o TPU1 e o TPU2 na
presenca dos aditivos é o alargamento do pico de cristalizacdo, este mesmo efeito
foi notado por MORALES e colab. (2012) quando estudaram polipropileno
modificado com organoargilas. O alargamento do pico pode estar relacionado com a
restricdo de movimento das cadeias do polimero causado por camadas de argila.
Valores de AH para o polipropileno modificado com organoargila ndo mostram
reducdo na cristalinidade global do polimero. Comparando estes resultados ao
presente estudo, é possivel inferir que na presenca dos aditivos os copolimeros de
TPU desenvolveram restricdo de movimento nas cadeias, resultando no alargamento

dos picos.

5.4  Cinética de cristalizacéo e tempo de meia vida dos TPUs

A seguir serdo apresentados os resultados dos estudos de cinética e tempo

de meia vida para o TPU1, TPU2 e suas composi¢cdes com os aditivos.

5.4.1 TPU1 e composicdes

A Figura 26 mostra as curvas sigmoides da cristalinidade relativa em funcao
do tempo do TPU1 puro e composi¢cdes com os aditivos, nas temperaturas de 26 °C,
27 °C e 28 °C, identificadas como mais apropriadas para o estudo deste TPU. O
TPU1 puro e suas composi¢coes foram mantidos em diferentes temperaturas de

cristalizacdo, e a cinética de cristalizacéo foi avaliada segundo a equacéao cinética de
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Avrami. As isotermas de cristalizacdo das composicdes séo diferenciadas as quais

apresentaram curvas com perfis diferenciados, com formato S-linear e um aumento

nesta inclinacao.

Figura 26: Cristalinidade relativa vs. tempo (min) do TPU1 e composi¢des aditivadas
em trés isotermas
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Ocorreu um aumento na porcdo linear, com um aumento da taxa de

cristalizacdo entre 10 e 90%, caracteristica que nao foi observada para a
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composicdo TPU1AB. No inicio da cristalizacdo as taxas de cristalizagdo foram
maiores, e no final o crescimento dos esferulitos torna-se mais lento.

A composicao TPU1AB apresentou menor tempo de cristalizacéo, o que pode
ser devido a presenca do aditivo o qual pode atuar como agente de nucleacdo. Tal
fato esta de acordo com resultados reportados por HWANG e colab. (2011) na
avaliacdo cinética do nanocompdsito de poli(acido L-lactico) com montmorilonita
através de curvas segmoidais da cristalizacdo do PLA. Foi verificado pelo tempo de
cristalizacdo, que quanto menor o tempo de cristalizacdo mais efetiva teria sido a
esfoliacdo da nanocarga na matriz polimérica, ja que esta atuou como um agente de
nucleacéao.

A Figura 27 mostra os fluxos de calor em funcdo do tempo durante a
cristalizacdo isotérmica nas diferentes temperaturas para o TPUl e suas
composicdes. Neste ensaio todas as composi¢des desenvolveram um menor fluxo
de calor comparativo ao TPUl puro e, aumento do tempo de cristalizacdo na
presenca de aditivos e suas combinacfes (exceto TPU1AB), porém, com maior
evidéncia para o TPUL1C. Para as composi¢cdes com o aditivo C, a ampliacdo da
curva isotérmica e reducdo no fluxo de calor sédo evidentes, quando comparadas as
curvas do restante do grupo. MORALES e colab. (2012), no estudo da morfologia,
estrutura e propriedades mecanicas do polipropileno modificado com montmorilonita
organofilica, observaram uma contencdo do movimento das cadeias do polipropileno
na presenca da montmorilonita, que pode ser a explicagcdo para alteracdes no
processo de cristalizacdo, corroborando para o comportamento observado para o
menor fluxo de calor do TPU1 na presenca dos aditivos (exceto TPU1AB).

A Figura 28 mostra as curvas obtidas pela linearizacdo da equacao de Avrami
de log[-In(1-Xt] pelo log tempo, que permite avaliar a taxa de cristalizagdo do TPU,
ou a cinética de crescimento dos esferulitos. Avaliando-se as curvas do TPU1 puro e
na presenca dos aditivos identifica-se um desvio nestas no final da cristalizagéo,
pela presenca de cristalizacdo secundéria, ou seja, aperfeicoamento do processo de
cristalizagao, efeito nao contemplado na teoria de Avrami. Para o TPU1B este desvio
tornou-se evidente também no inicio do processo de cristalizacdo, demonstrado pelo
desvio na parte inicial das curvas, indicando flutuacGes térmicas para se atingir a
temperatura de isoterma e também & linearizacdo, que apresenta desvios devido a

erros no ajuste do tempo inicial.
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Figura 27: Curvas de fluxo de calor vs. tempo (min) da cristalizacdo isotérmica do
TPU1 e composic¢Oes aditivadas em trés isotermas
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Tal comportamento ou efeito foi também observado GUIMARAES e
ZANOTTO (2003) no estudo sobre a cristalizacdo e taxa critica de resfriamento para
o poli (sebacato de decametileno). Neste estudo também foi utilizada a teoria de
Johnson e Mehl e Avrami, e foi considerado a parte linear central da reta,

69



desconsiderando-se as extremidades, devido as flutuacdes identificadas, como

também considerado para as formulacdes TPUL.

Figura 28: Taxa de cristalizacado (Log[-In(1-Xt)] vs. log(t)) do TPU1 e composicbes
aditivadas em trés isotermas
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Avaliando-se as curvas do TPU1 puro e na presenca dos aditivos identifica-se
um desvio no gréfico na parte final da cristalizacé@o, pela presenca de cristalizagdo
secundaria, ou seja, aperfeicoamento do processo de cristalizacdo, efeito nao
contemplado na teoria de Avrami. Para o TPUL1B este desvio tornou-se evidente
também no inicio do processo de cristalizagdo, demonstrado pelo desvio na parte
inicial do gréfico, indicando flutuacbes térmicas para se atingir a temperatura de
isoterma e também a linearizacao, que tende a exagerar erros cometidos pelo ajuste
do tempo inicial. Este mesmo efeito foi observado GUIMARAES e ZANOTTO (2003),
ao estudarem cristalizacdo e taxa critica de resfriamento para o poli (sebacato de
decametileno), utilizaram também a teoria de Johnson e Mehl e Avrami e optaram
por usar a parte linear central da reta, discartando as extremidades, devido as
flutuac@es identificadas, igualmente como no grupo de formulacdes TPUL.

Dados experimentais e calculados dos pParametros cinéticos da cristalizagéo do
TPU1l e composi¢fes aditivadas em trés isotermas estdo apresentados na Erro!
Autoreferéncia de indicador ndo vélida.. Se observa que estes valores séo
bastante préximos o que valida os resultados. Os valores da constante k da equacao
de Avrami experimental e calculado sdo semelhantes e variam conforme o tipo do
adesivo. O expoente de Avrami (n) corresponde ao tipo de nucleagdo e morfologia
dos cristalitos € menor no adesivo de TPUl e suas composi¢cbes, sugerindo
mudancas no tipo de nucleacdo e geometria de crescimento dos cristalitos. Valores
de n entre 2,5 e 2,96 indicam cristais em trés dimensdes tipicos da formacao de
esferulitos (HWANG e colab. 2011), (DESHMUKH e colab. 2015). Existe uma
correlacéo entre o tamanho dos esferulitos e as temperaturas de fusado, as variacdes
dos valores de n foram bastante sutis, assim como as diferencas dos valores de
fusdo para todo o grupo TPU1 e as composi¢cdes, demonstrando a acertividade na
analise realizada. Valores de n fracionados podem ser encontrados em taxas de
crescimento nao lineares, quando a concentracdo de impurezas é alta, levando a
expoente de Avrami fracionarios ou quando o material encontra-se na forma de p6
ou filme, pela influéncia da superficie, corroborando com os resultados encontrados
para n do TPUl e suas composicdes, todos na forma de pé (particulados). E
possivel fazer-se um comparativo dos t1/2 experimental e calculado nas
temperaturas de (26°C a 28°C) e (22°C a 24°C). Nao foram identificadas diferencas
significativas, o que valida os resultados.
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Tabela 13: Parametros cinéticos da cristalizacdo do TPU1 e composi¢fes aditivadas
em trés isotermas (valores experimental e calculado)

Adesivo/

Temperatura n (Experilinental) (caIcEIado) (Expe:ilr/aental) (calt;[allzado) R*
TPU1
26°C 2,96 0,135 0,142 1,71 1,74 0,9989
27°C 2,79 0,068 0,070 2,28 2,30 0,9996
28°C 2,83 0,039 0,039 2,76 2,77 0,9999
TPU1A
26°C 29 0,085 0,089 2,03 2,06 0,9965
27°C 2,61 0,046 0,039 3,01 3,00 0,9954
28°C 2,63 0,019 0,018 4,04 3,97 0,9974
TPU1B
26°C 2,77 0,089 0,095 2,05 2,05 0,9908
27°C 2,78 0,046 0,051 2,56 2,50 0,9899
28°C 2,61 0,030 0,027 3,48 3,35 0,9972
TPU1C
26°C 2,66 0,018 0,017 4,06 3,96 0,9979
27°C 2,59 0,011 0,010 5,18 4,91 0,9938
28°C 2,71 0,005 0,005 6,27 6,11 0,9983
TPU1 AB
22°C 2,54 0,206 0,217 1,58 1,61 0,9953
23°C 2,58 0,127 0,134 1,89 1,93 0,9967
24°C 2,58 0,088 0,091 2,20 2,23 0,9983
TPU1 AC
22°C 2,52 0,076 0,061 2,62 2,40 0,9960
23°C 2,72 0,036 0,032 3,11 2,95 0,9973
24°C 2,86 0,015 0,016 3,73 3,83 0,9981
TPU1 BC
22°C 2,59 0,093 0,079 2,32 2,18 0,9978
23°C 2,63 0,057 0,043 2,89 2,58 0,9985
24°C 2,69 0,039 0,020 3,75 2,93 0,9967
TPU1 ABC
22°C 2,82 0,043 0,088 2,08 2,69 0,9961
23°C 2,58 0,034 0,065 2,50 3,22 0,9971
24°C 2,46 0,028 0,054 2,81 3,71 0,9974
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Os valores da constante K diminuiram na presenca dos aditivos, exceto
TPU1AB, PISTOR e colab.(2012) em seus estudos de TPU com adi¢ao do oligbmero
poliédrico silsesquiosano trisilanol de isooctila (POSS), teve semelhante resultado
devido a presenca do POSS ter reduzido a mobilidade dos segmentos rigidos,
diminuindo a taxa de cristalizacdo. De forma a ser possivel associar a agcao dos
aditivos com o POSS, pois os resultados de ambos os trabalhos levaram a
diminuicdo da taxa de nucleacédo. SILVA (2013) em seus estudos de polipropileno
utilizando diéxido de titanio (TiO,) como agente nucleante, obteve valores mais
elevados de K na presenca do TiO,, assim como menor tempo de cristalizacao, pela
acdo da nucleacdo heterogénea, tal como para a formula TPU1AB, desta forma
pode-se inferir a ocorréncia de cristalizacdo heterogénea nesta composicdo. O
estudo do processo de cristalizacao utilizando os parametros de Avrami apresentou-
se eficiente, pois foi possivel identificar linearizagdo da curva de Avrami nas
diferentes temperaturas investigadas, conforme os valores do coeficiente da reta que
apresentaram-se acima de (R?) = 0,98.

A Figura 29 mostra a correlacdo entre o tempo de meia vida (t1) para
cristalizacdo do TPU1 e composicdes aditivadas em trés diferentes temperaturas ou
isotermas. Pode-se identificar que os valores de t1/2 reduziram com a diminui¢do da
temperatura de cristalizacdo, pois quanto mais afastada da temperatura de fuséao,

mais facilitada sera a cristalizacao.

Figura 29: Valores de tempo de meia vida na cristalizagdo do TPU1 e composi¢des
aditivadas em trés isoterma
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O tempo de meia vida (t1/2) caracteriza o tempo necessario para que 50% do

processo de cristalizacdo ocorra. Um menor valor de t1/2 corresponde a um
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processo de cristalizagcdo mais rapido. Este é utilizado para caracterizar o range de
cristalizacdo e descreve de forma muito importante os parametros cinéticos, pois
através do mesmo € possivel analisar a velocidade de cristalizacdo. Para validar o
experimento em estudo foi identificado na literatura comportamento semelhante por
LI e colab. (2008) em seus estudos utilizando dioxido de carbono como agente
nucleante em polipropileno isotatico.

HWANG e colab. (2011) em seus estudos do poliacido L-lactico com
montmorilonita (PLLA/o-MMT) nanocompdsito, identificaram através do grafico t1/2 x
temperauras de isoterma que na presenca da nanoargila a cristalizacdo ocorre
significativamente mais rapido, concluindo que houve um processo de nucleacdo no
PLLA, comportamento semelhante foi identificado para a formulacdo do adesivo
TPU1AB, quando comparada ao TPU1 puro. WELLEN e RABELLO (2007) em seus
estudos do processo de cristalizacéo a frio do polietilenotereftalato (PET), utilizando
poliestireno (PS) e copolimero de estireno-acrilonitrila (SAN), verificaram que estes
aditivos promoveram um inicio e término da cristalizacdo mais lento e também
contribuem para um desenvolvimento mais lento de todo o processo de cristalizacao.
Colaborando com os resultados do TPUL puro e as composi¢cdes com os aditivos
(excecdo da formula TU1AB desta pesquisa.

5.4.2 TPU2 e composicdes

TPU2 puro e nas composicdes com os aditivos foram submetidos ao
tratamento térmico, sob condi¢cdes de isoterma, em diferentes temperaturas de
cristalizacdo, utilizando o modelo cinético de Avrami nas interpretacoes.

A Figura 30 mostra as curvas sigmoidais do TPU2 puro e as composi¢des
com os aditivos. As temperaturas de isoterma foram utilizadas conforme as
propriedades apresentadas pelas composicoes, pois as cristalizacdes ocorreram em
diferentes temperaturas, conforme identificado nos gréficos de cristalizacdo. Foi
possivel identificar, para as curvas sigmoidais na presenca dos aditivos um maior
tempo de cristalizacao, indicando que a acdo dos mesmos como agentes nucleantes
nao foi efetiva. Comportamento semelhante foi observado por WELLEN e RABELLO
(2007), quando estudaram a velocidade de cristalizacdo do polietileno tereftalato
(PET) na presenca de 1% e 15% de poliestireno. Neste estudo os autores

observaram que o desenvolvimento da cristalinidade nas blendas foi mais lento e, as
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isotermas foram observadas em um maior intervalo de tempo, conforme atestado
para o TPU2 e as composi¢cbes TPU2A, TPU2B e TPU2C.

Figura 30: Cristalinidade relativa vs. tempo (min) do TPU2 e composi¢cdes aditivadas
nas isotermas de 19°C, 20°C e 21 °C
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O TPU2 nas composi¢cdes com os aditivos apresentou uma diminuicao
consideravel do tempo de cristalizacdo, desta forma ndo sendo possivel manter as
temperaturas de isotermas de 19, 20 e 21°C trabalhadas para o TPU2 combinado
com os aditivos individualmente.

Na Figura 31 é apresentado o estudo da fracao cristalina em funcéo do tempo
para o TPU2 e as combinacbes com os aditivos nas temperaturas de -20, -18 e -
16°C. Nesta andlise observou-se para o grupo de formulagbes do TPU2 com os
aditivos TPU2AB, TPU2ABC, TPU2AC e TPU2BC um aumento do tempo total de
cristalizacdo com o0 aumento das temperaturas de isoterma, comportamento
semelhante de cristalizacdo foi estudado por LU e NUTT (2003) para poliestireno
sindiostatico (S-PS), no qual perceberam também um aumento no tempo de

cristalizagao a frio a medida que aumentaram a temperatura de isoterma, utilizando
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a teoria de Avrami e evidenciando a forte dependéncia da cristalinidade com a

temperatura a qual o material &€ exposto.

Figura 31: Cristalinidade relativa vs. tempo (min) do TPU2 e composi¢cdes aditivadas
nas isotermas de -20 °C, -18 °C e -16 °C
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Avaliando o tempo total de cristalizacdo nas composicées TPU2 e os aditivos
constatou-se que TPU2AB apresentou o menor tempo de cristalizagcdo nas
temperaturas de -20, -18 e -16°C e a formulacdo TPU2ABC o maior tempo.

Na Figura 32 sédo apresentados os graficos de fluxo de calor em fungcdo do
tempo para o TPU2 e as composi¢cdes com os aditivos A, B e C nas temperaturas de
isotermas de 19, 20 e 21°C. Para o conjunto de composi¢bes do TPU2 puro e na
presenca dos aditivos, identificou-se que a medida que € aumentada a temperatura
de isoterma ocorre reducéao dos valores de fluxo de calor, comportamento também
observado para o grupo de adesivos do TPU1 e HWANG e colab. (2011) quando
estudaram o poliacido latico na presenca de montmorilonita. Variando as

temperaturas de cristalizacdo obtiveram um grafico de fluxo de calor por tempo com
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semelhante caracteristica, corroborando com resultados apresentados no estudo do

TPU2 e os aditivos.

Figura 32: Curvas de fluxo de calor vs. tempo (min) da cristalizagdo isotérmica do
TPU2 e composi¢cbes TPU2, TPU2A, TPU2B e TPU2C a 19°C, 20°C e 21 °C

1.6 - 0,8 -
A4 - 0.7 e TPU2A (19°C)
e TPU2 (19°C) e TPU2A (20°C)
1,2 1 98
e TPU2 (20°C) e TPU2A (21°C)
& 9 TPU2 (21°C) 505
= o
o o
508 - S04 -
) 2
= -}
i 0,6 i 0,3 -
04 7/ 0,2 -
0,2 4 0,1 -
0 - ; ‘ ‘ 4 0 +—4- ‘ ) ,
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
gy Tempo (min) Tempo (min)
e TPU2B (19°C)
11 =———TPU2B (20°C) 14 4 e TPU2C (19°C)
TPU2B (21°C) TPU2C (20°C
08 - 29 o
5 TPU2C (21°C)
8 11
P 13
- 0,6 - o
o b 0,8 4
x
3 S
w
0,4 - 20,6 -
3
T
0,4
0,2 -
0,2 |
0 . : ‘ : . .
0 2 4 6 . 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Tempo (min) Tempo (min)

A variacdo do fluxo de calor em fungéo do tempo tornou-se bastante evidente
na presenca dos aditivos, pois ocorre diminuicdo dos valores de fluxo de calor para
todas as composi¢cdes mencionadas, com proeminéncia para TPU2A e TPU2B.
CHEN, e colab. (2014) em seus estudos de cinética de cristalizacdo do polietileno
em presenca de parafina identificaram semelhante caracteristica, contribuindo para
validar os resultados do estudo.

Na Figura 33 sédo apresentados os graficos de fluxo de calor pelo tempo das
composi¢cdes do TPU2AB, TPU2ABC, TPU2AC e TPU2BC nas temperaturas de
isoterma de -20, -18 e -16°C. As composi¢coes demonstraram comportamento

semelhante as composi¢fes TPU2, TPU2A, TPU2B e TPU2C, ou seja, visualizou-se
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com o aumento da temperatura de isoterma que ocorreu um atraso no tempo total da

cristalizacdo e uma diminuigdo na taxa de cristalizacéo.

Figura 33: Curvas de fluxo de calor vs. tempo (min) da cristalizagdo isotérmica das
composicBes TPU2AB, TPU2ABC, TPU2AC e TPU2BC a-20°C, -18°C e -16 °C
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A Figura 34 mostra as curvas (log[-In(1-Xt)] versus log(t)) obtidas segundo a
equacao de Avrami para o TPU2 e suas composi¢cdes aditivadas. A taxa de
cristalizacdo do TPU2 foi avaliada nas temperaturas de 19 °C, 20 °C e 21°C e para a
cristalizacdo a frio nas temperaturas de -20 °C, -18 °C e -16°C, para avaliar as
caracteristicas e dimensdes dos cristalitos formados durante o processo de
cristalizacdo. BEGENIR e colab. (2008) em estudos de cristalizacdo de TPU em
blendas com poliéter amina utilizaram o modelo tradicional de Avrami e um modelo
derivado. Pelo modelo tradicional foi observado alteragbes na inclinacdo da reta
como neste trabalho. A taxa da cristalizacdo foi dependente da concentragéo de
segmentos rigidos e flexiveis e das condicbes de arrefecimento utilizadas para o
polimero. BRITO (2010) em blendas de PET/PHB observou que a falta de

linearidade no final da reta se devia a cristalizacdo secundaria de porcdes nao
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cristalizadas do PHB. No presente estudo também observou-se comportamento

semelhante para as composi¢des do TPU1 e TPU2.

Figura 34: Taxa de cristalizagéo (log[-In(1-Xt)] versus log(t)) do TPU2 e composi¢des
aditivadas em trés isotermas
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Os valores experimentais e calculados dos pardmetros cinéticos para o TPU2
e suas composi¢cOes aditivadas estdo presentados na Erro! Autoreferéncia de
indicador nado valida.. H& uma reducdo nos valores do expoente n para as
composicdes na presenca dos aditivos (exceto para TPU2A, TPU2B e TPU2C). O
expoente de n estd relacionado com o tipo de nucleacéo e crescimento dos cristais,
sendo influenciado pela morfologia dos cristais e ocorréncia de cristalizacao
secundaria, que ocorrem conforme identificado nos graficos de linearizacdo das
curvas de Avrami para as composicfes. Os valores do expoente de Avrami para
TPUZ2 puro, mostrou um aumento muito ténue e, para as composicoes do TPU2A,
TPU2B e TPU2C quase nao se alterou, mas as demais composi¢cdes apresentaram
reducao, sugerindo mudancas no tipo de nucleacdo e geometria de crescimento dos
cristais. A reducdo sugere que a presenca dos aditivos influenciou no formato dos
cristais. Valores de n entre 2,5 e 2,96 indicam cristais em trés dimensoes tipicos da
formacéo de esferulitos, conforme TPU2, TPU2A, TPU2B e TPU2C se apresentaram
(HWANG e colab. 2011), (DESHMUKH e colab. 2015). E as demais composicées
apresentaram valores de n entre 0,80 e 2,20 indicando um crescimento em forma de
disco, gerado por nucleacdo heterogénea e esporadica. Também foram encontrados
valores de n em torno de 2,0 nos estudos de WELLEN e RABELLO (2007), quando
pesquisaram polietileno tereftalato (PET) utilizado em blendas de 1% e 15% de
poliestireno (PS) ou com os valores de n entre 2,08 e 2,32 encontrados por BIANCHI
e colab. (2008) em sua pesquisa de etilenovinil acetato com perdxidos para
reticulacdo, consequéncia de mudancas no tipo de nucleacdo e geometria de
crescimento dos cristais, corroborando com resultados deste estudo.

Os valores de K obtidos experimentalmente e calculados ndo apresentaram
diferencas relevantes, validando desta forma o método utilizado. Quando avaliou-se
os valores da constante K para o TPU2 puro e nas composi¢coes TPU2A, TPU2B e
TPU2C os valores se mantiveram, sugerindo que o processo de nucleacdo nao
apresentou-se efetivo, efeito também identificado para o grupo de adesivos TPUL.
Para as composi¢cdes TPU2AB, TPU2AC, TPU2ABC e TPU2BC avaliadas em
temperaturas negativas, isotermas diferentes do primeiro grupo, foram encontrados
valores para a constante K mais elevados, bem como para a composi¢cao TPU1AB, o

gue sugere que os aditivos atuem como agentes nucleantes.
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Tabela 14: Parametros cinéticos para o TPU2 e composi¢cBes com os aditivos em
diferentes temperaturas (valores teéricos e calculados)

Adesivo/ . K K tie ti R?
Temperatura (Experimental) | (Matematico) | (Experimental) | (Matemético)
TPU2
19°C 2,5 0,068 0,081 2,37 2,53 0,9928
20°C 2,5 0,065 0,070 25 2,56 0,9973
21°C 2,7 0,043 0,052 2,63 2,82 0,9923
TPU2A
19°C 2,8 0,015 0,015 3,92 3,84 0,9990
20°C 2,8 0,012 0,010 4,52 4,33 0,9976
21°C 2,7 0,007 0,007 5,62 5,38 0,9965
TPU2B
19°C 2,8 0,013 0,013 4,19 4,12 0,9977
20°C 2,8 0,008 0,008 4,93 4,89 0,9970
21°C 2,8 0,006 0,005 5,74 5,54 0,9952
TPU2C
19°C 2,6 0,048 0,058 2,59 2,77 0,9941
20°C 2,6 0,033 0,038 3,05 3,21 0,9972
21°C 2,6 0,029 0,030 3,39 3,42 0,9993
TPU2 AB
-20°C 1,88 2,59 2,653 0,49 0,50 0,9988
-18°C 1,73 3,90 4,064 0,36 0,37 0,9967
-16°C 1,65 5,30 5,682 0,28 0,29 0,9967
TPU2 AC
-20°C 1,48 0,76 0,557 1,16 0,94 0,9891
-18°C 1,22 1,45 0,777 0,91 0,55 0,9747
-16°C 0,80 3,24 1,059 0,59 0,15 0,9423
TPU2 BC
-20°C 2,10 0,18 0,159 2,02 1,90 0,9927
-18°C 2,06 0,31 0,322 1,45 1,47 0,9987
-16°C 1,44 0,91 0,655 1,04 0,83 0,9867
TPU2 ABC
-20°C 2,20 0,07 0,067 2,89 2,88 0,9981
-18°C 2,10 0,17 0,153 2,08 1,98 0,9934
-16°C 2,00 0,38 0,392 1,33 1,35 0,9982
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O estudo do processo de cristalizagédo utilizando os parametros de Avrami
para o grupo do TPU2 apresentou-se eficiente, pois foi possivel identificar
linearizacdo da curva de Avrami nas temperaturas de isoterma investigadas, através
dos valores do coeficiente da reta (R2) maior ou igual a 0,98, com pequeno desvio
em duas temperaturas do TPU2AC (SILVA, 2013). Verifica-se a partir dos valores de
t1/2 esperimentais e calculados obtidos nas temperaturas de 19°C, 20°C e 21°C, e-
20°C, -19°C e -16°C que nao ha diferenca significativa entre os resultados o que
valida os dados obtidos nas analises realizadas.

A Figura 35 mostra os valores de tempo de meia vida na cristalizagcdo do
TPU2 e composicOes aditivadas nas trés isotermas avaliadas. Pode-se identificar
gue os valores de t1/2 diminuiram com a reducao da temperatura de isoterma para
as formulas TPU2, TPU2A, TPU2B, TPU2C, pois quanto mais longe da temperatura

de fusdo, mais facil seré a cristalizagéo.

Figura 35: Valores de tempo de meia vida na cristalizagdo do TPU2 e composi¢des
aditivadas em trés isoterma
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Comportamento oposto foi demonstrado para o grupo de adesivos TPU2AB,
TPU2AC, TPU2BC e TPU2ABC, cujas isotermas foram trabalhadas em
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temperaturas negativas devido a cristalizacéo a frio. Este segundo grupo apresentou
valores de t1/2 menores que o primeiro grupo, podendo por isso terem desenvolvido
cristalizacdo em menor tempo. O efeito do aditivo foi estudado por WU e CHEN
(2006) em policaprolactona na presenca de nano tubos de carbono, avaliando o
composito formado identificou que houve uma nucleacdo heterogenia e efeito
semelhante ao TPU2AB, TEU2BC, TPU2ABC e TPU2AC, ou seja, na presenca dos
nanotubos, na quantidade de 0,25%, houve uma reducédo dos valores de n com
aumento da temperatura de isoterma, sugerindo-se com isso uma nucleacéo para as
composi¢cdes TPU2AB, TPU2BC, TPU2ABC e TPU2AC.

5.5 Avaliacdo dos TPUs e suas composi¢des como adesivos

As propriedades adesivas e coesivas dos TPUs estao discutidas em funcao

da composicéo e tratamento com plasma.

5.5.1 Eficiéncia dos adesivos na colagem de substratos de PVC

Para o ensaio de resisténcia da colagem foram avaliados inicialmente os
copolimeros TPU1 e TPU2 < 200um e nao fracionado, com intuito de identificar qual
distribuicdo granulométrica seria a mais apropriada para obter valores com exigéncia
técnica superiores. Na Tabela 15 s&o apresentados os resultados do teste estatistico
entre os materiais. O teste estatistico aplicado foi a analise de variancia ANOVA
fator unico, seguido de Post Hoc do tipo LSD de Fisher, com nivel de significancia de
5% (p=<0,05) (HAIR e colab. 2005).

Tabela 15: Valores de ANOVA para resisténcia da colagem TPU1 e TPU2 (<200um e
néo fracionado)

Origem dos dados SQ Gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 8,97896 3 2,99298 19,1337  0,000523  4,06618
Dentro dos grupos 1,2514 8 0,15642
Total 10,23037 11

Avaliando-se a resisténcia da colagem dos quatro grupos de amostras,

constatou-se que a diferenca € significativa entre as mesmas. Ao submeter as
médias das resisténcias de colagem ao teste de Post Hoc do tipo LSD de Fisher,

este indicou que a diferenca entre TPUl <200um e ndo fracionado ndo é
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significativa. O mesmo observou-se para as duas amostras de TPU2. E, avaliando-
se TPU1 e TPU2 foi possivel constatar diferenca significativa.

A Figura 36 mostra a resisténcia da colagem, dada em forca média por
largura, em funcao do tipo de TPU e tamanho de particula. A resisténcia da colagem
para os TPUs do mesmo grupo, tendo como varidvel o tamanho de particula, ndo
apresentou diferenca significativa, validando os resultados estatisticos. Desta forma,
para o estudo das composi¢cdes com os aditivos foram utilizados os copolimeros
<200um, para aproximar ao tamanho das particulas dos aditivos, que apresentam

fragil fratura e, por isso tamanhos reduzidos.

Figura 36: Resisténcia (forca média/largura) da colagem do TPU1 e TPU2 fracionados
(<200pm) e néo fracionados
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A Figura 37 apresenta os valores de resisténcia da colagem de substratos de

PVC com os adesivos TPU1 e TPU2 puros e suas composi¢des aditivadas, sendo
estes a forca média pela largura. Os valores de resisténcia da colagem foram
superiores para 0 grupo de adesivos a base do TPU2, sendo em ambos grupos
maiores para o TPU1A e TPU2A. A maior resisténcia de colagem apresentada pelo
grupo de adesivos TPU2 pode estar vinculada a sua massa molar mais elevada
(6,6x10* g/mol) em relacdo aquela do TPU1 (1,0x10%). Os resultados de resisténcia
da colagem foram associados com parametros teoricos utilizados pelo SENAI CT
Calcados, ou comparados com os especificados pelo Instituto de Ensaios e
Pesquisas para a Fabricagdo de Calgados, (Pirmasens, Alemanha) (Tab. 2). Em
relacdo aos valores de resisténcia de colagem tabelados nenhuma das composicoes
apresentou resisténcia suficiente para uso em calcados altamente solicitados (6,5
N/mm), porém se enquadram nas demais categorias de forma diversificada.
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Somente as composi¢coes TPU1B, TPU1C, TPU1lAB, TPUl1lABC, TPU1lAC e
TPU1BC apresentaram resisténcia abaixo da indicada de 2,5 N/mm para calcados
de baixa solicitacdo (REVISTA CALCADOS, 2014).

Figura 37: Resisténcia da colagem dos adesivos TPU1 e TPU2 e suas composicdes
como adesivos
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As formula¢des com policarbodiimida (aditivo A) apresentaram valores mais
elevados, comparativamente aos respectivos TPUs puros. A explicagao para tal
resultado com base na natureza quimica dos componentes do adesivo pode ser
atribuida a reacdo da policarbodiimida com grupos hidroxilas presentes no TPU,
conforme esquema reacional mostrado na Figura 38 (LEVY, 2015).

O processo de fusdo pode favorecer uma maior interagcdo entre grupos
funcionais e favorecer a reacdo, com aumento da energia coesiva e melhoria da
colagem. Fazendo-se uma associacdo com o0s estudo cinético dos adesivos,
constatou-se que as composi¢cbes TPU1lAB, TPU2AB, TPU2BC, TPU2AC e
TPU2ABC apresentaram uma redugédo no tempo total de cristalizagdo em relacéo
aos TPUs puros, apresentando valores de forca média por largura inferior.
Demonstrando que a reducdo no tempo de cristalizagdo ndo corrobora para uma
maior resisténcia da colagem. Tal observagdo estd de acordo com os resultados
relatados por KLEIN (2009) para colagem com poliésteres como
polietilenotereftalato, que adesivos que solidificam mais rapido, ou seja, cristalizam

em menor tempo apresentam menor resisténcia em colagens (em N/cm). Igual
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comportamento foi identificado para as composi¢coes TPULAB, TPU2AB, TPU2BC,
TPU2AC e TPU2ABC.

Figura 38: Esquema da reacao entre a policarbodiimida (aditivo A) e grupos OH do TPU (Fonte:
adaptado de LEVY, 2015)
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Os resultados apresentados nos ensaios de densidade, distribuicdo de
tamanho de particulas e microscopia Otica podem também ser associados aos
valores de resisténcia final da colagem, no qual o TPU2 apresentou valores
superiores, e possui uma maior concentracdo de particulas em 200 um, enquanto o
TPU1 apresenta fracbes com tamanho mais elevado. No processo preparatério de
colagem dos corpos de prova de PVC, submeteram-se as composicbes a
temperatura de 70°C, suficiente para a fusao do material particulado, sem agredir a
integridade do PVC. Como as composi¢des do adesivo TPU2 apresentam particulas
menores que o TPUL, ocorreu fusdo mais rapida das cadeias deste adesivo,
favorecendo a penetracdo e ancoragem no substrato, podendo contribuir para os
resultados superiores de forga média por largura.

SAMSUDIN e colab.( 2016) ao estudar adesivos de polietilieno (PE)
combinado com epoxi, para protecao corrosiva de metal, avaliaram tamanhos de
particulas superiores e inferiores a 300 microns. Constataram que as particulas

menores desenvolveram melhor as propriedades investigadas de adesao ao metal e
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resisténcia desejada, pois utilizam trés camadas de material e a mesma é
dependente a temperatura. Corroborando com os resultados encontrados para o
adesivo TPU2, os quais desenvolveram resisténcia de colagem superiore em
substratos de PVC, pois apresentam particulas menores que o grupo de adesivos
TPUL.

5.5.2 Avaliacao do tipo de falha dos adesivos apds a descolagem

O tipo de falha nos corpos de prova de PVC, ap0s o ensaio de tragdo dos
substratos colados com os copolimeros TPU1 e TPU2 e suas composi¢cdes esta

listado na Tabela 16.

Tabela 16: Tipo de falha em colagens de substrato de PVC com os adesivos TPUl e
TPU2 puros e suas composi¢cdes

Composicédo Tipo de falha*

TPU1 C
TPU1A C
TPU1B
TPU1C
TPU1AB
TPU1ABC
TPU1AC
TPU1BC
TPU2
TPU2A
TPU2B
TPU2C
TPU2AB
TPU2ABC
TPU2AC
TPU2BC C

OOOOOOOOOOOQ

Q
>

*C = coesiva; A = adesiva

O processo de colagem consiste de um sistema bastante complexo, no qual a
afinidade quimica e fisica entre o adesivo e o0 substrato tem papel fundamental para
0 sucesso da resisténcia da junta adesiva. Os adesivos em estudo estdo na forma
particulada, havendo a necessidade da fusdo das particulas para o desenvolvimento

das propriedades adesivas. Todas as composicoes do TPUL e TPU2 apresentaram
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falha coesiva, ou seja, o rompimento do filme adesivo. Este é o tipo de falha previsto
tecnicamente para a tecnologia de adesivos termoplasticos. A Figura 39 mostra a
imagem fotografica de dois corpos de prova de PVC onde se verifica o tipo de falha
ocorrida. A falha em (a) foi do tipo adesiva e coesiva observada para as
composicdes TPU1B e TPU2AC, e a falha em (b) foi do tipo coesiva, observada para
todas as composi¢des em estudo.

PAIVA e colab.(2013) estudaram tratamentos quimicos e fisicos em
substratos para calcado, tais como couro, borracha termoplastica e poliuretano
termoplastico, utilizando um adesivo base solvente de poliuretano para as colagens.
As etapas de preparacdo e tracdo dos corpos de prova foram semelhantes as
utilizadas no presente estudo. A referéncia citada avaliou os melhores tratamentos
de superficie, havendo destaque para tratamento quimico nos trés substratos,

ocasionando falha coesiva, sem este tratamento a falha foi adesiva.

Figura 39: Imagem fotografica dos corpos de prova de PVC apds ensaio mecanico
com falha de colagem tipo adesiva e coesiva (a) e tipo coesiva (b)

R

No presente estudo, o tipo de falha de colagem n&o apresentou resultados
que pudessem ser associados a diferencas técnicas presentes nas composi¢coes
adesivas. Mas entende-se que todas as composi¢cdes apresentam boa afinidade ao
substrato padrédo (falha coesiva), havendo ressalva somente para as composi¢coes
TPU1B e TPU2AC.

5.5.3 Efeito da extrusdo do TPU na sua eficiéncia como adesivo

Esta investigacdo foi aplicada nas composicbes que desenvolveram
resultados de resisténcia da colagem mais elevados, TPU1A e TPU2A. O processo
de extrusdo foi utilizado para promover uma melhor interacdo dos componentes,

TPU e policarbodiimida e, avaliar a relevancia da mesma para as composicées em
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estudo. Os valores de resisténcia da colagem para as composi¢coes TPU1A e TPU2A
antes e ap0s o processo de extrusdo sdo apresentados Figura 40. A composicéo
TPU1A EXT apresentou valores mais elevados de forca média por largura apos o
processo de extrusdo e, a composicdo TPU2A EXT nao apresentou diferenca
significativa comparativamente a composi¢cdo nao extrusada. O valor obtido para o
TPU1A EXT, conforme tabela de referéncia do Instituto Pirmasens (Alemanha)
(REVISTA CALCADOS, 2014), indica que este adesivo pode ser aplicado em
calcados de média solicitacdo, elevando consideravelmente o nivel de calcado e

grau de exigéncia para esta composi¢ao para uso como adesivo.

Figura 40: Resisténcia dos adesivos TPU1A e TPU2A antes e ap0s extrusdo em
colagem de substrato de PVC
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PARK e colab. (2016) comprovaram a eficiéncia de utilizar extrusdo no
desenvolvimento de uma liga de TAZ711, utilizando para confeccdo magnésio,
estanho, aluminio e zinco (Mg-7Sn-1Ale-1Zn), pois a liga ndo apresentou rachaduras
apos a confecgdo por extrusdo. As propriedades mecéanicas foram avaliadas e
variacdes na resisténcia da liga foram identificadas quando os autores procederam
variacbes nas velocidades de extrusdo. No presente estudo os parametros da
extrusdo foram mantidos, pois o foco da investigacéo foi a qualidade da colagem das
composicoes extrusadas.

Outra caracteristica relevante no processo de colagem € o tipo de falha, antes
da extrusdo as respectivas composi¢coes apresentavam falha coesiva e depois falha

adesiva, demonstrando melhoras significativas na interacdo dos componentes dos
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adesivos TPU1A e TPU2A. Para a composicdo TPU2A a melhora da resisténcia do

filme adesivo foi a propriedade mais evidente apds a extrusao.

5.5.4 Efeito do tratamento de plasma na eficiéncia do TPU como adesivo

Na investigacdo termogravimétrica do TPUL foi identificada a fracdo de 1,1%
de residuo, proveniente de um composto auxiliar de micronizacdo, muito
provavelmente estearato de zinco, presente nesta composi¢do. O adesivo TPUL, no
ensaio de resisténcia da colagem apresentou os valores mais reduzidos e, um
possivel contribuinte para este resultado seria a presenca do composto auxiliar de
micronizacdo. Este poderia estar posicionado entre as particulas do adesivo e o
substrato, dificultando a fixacdo do adesivo ao substrato. Desta forma, considerou-se
importante buscar uma metodologia para diminuir a presenca do composto
inorgéanico e avaliar novamente o desempenho adesivo do TPUL.

A tecnologia de plasma foi identificada como uma técnica limpa e rapida para
auxiliar nesta investigacdo. Os resultados de resisténcia da colagem para o TPU1
antes e apdés o tratamento com plasma podem ser verificados na Figura 41. O TPU1
foi submetido ao processo com plasma recebendo uma vez (plasma 1X) e duas
vezes (plasma 2X) o tratamento com ions, resultando valores de forca média por
largura superiores ap0s o mesmo, utilizando-se corpos de prova de PVC para a
validagéo. E, ao avaliar-se o uso do tratamento submetendo o adesivo TPU1 uma
vez ou duas vezes ao processo com plasma, identificou-se resultados muito
semelhantes, pois plasma 1X apresentou o valor de 4,20N/mm e plasma 2X o valor
de 3,98N/mm.

Outra caracteristica relevante do termoplastico de poliuretano TPUL foi na
coloracdo do adesivo apos ser submetido duas vezes ao processo com ions, uma
coloragdo amarela mais intensa manifestou-se, conforme pode ser visualizado nas
imagens fotogréficas apresentadas na Figura 42. Esta pode estar presente pelo
inicio de uma reacado oxidativa do copolimero, validando com isso 0 processo que
utilizou plasma 1X. Os valores encontrados para colagem apés o plasma foram
comparados com os referenciais indicados pelo Instituto Pirmasens, da Alemanha
(REVISTA CALCADOS, 2014), e foi possivel enquadrar os valores de forca media
por largura em faixas superiores, indicando como promissora a técnica utilizada para

diminuir a camada de material inorganico presente neste adesivo.
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Figura 41: Resisténcia do adesivo TPU1 antes e apds tratamento com plasma em
colagem de substrato de PVC
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Figura 42: Imagem fotogréafica do p6 do adesivo TPUL. Variac&o da coloracéo antes (a)
e apos tratamento com plasma por 1 (b) e 2 (¢) vezes

Esta técnica foi trabalhada por BOCKORNY e colab (2016) para diminuir a
presenca de material inorganico em uma composicado adesiva de TPU e, foi avaliada
comparativamente a uma técnica de lavagem utilizando solventes. Os resultados de
colagem para ambas as técnicas foram superiores, comparando a composi¢cdo de
adesivo sem os tratamentos. Neste trabalho identificou-se o uso do plasma como
mais indicado, por ndo utilizar solvente ou gerar residuos, comparando a técnica de
lavagem com solventes. Da mesma forma apresentou-se valido aplicar plasma para

aumentar o desempenho de colagem do adesivo TPUL.
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6 CONCLUSOES

Tanto o TPU base poliéster como base policaprolactona, nas composicdes
avaliadas com os aditivos policarbodiimida, resina hidrocarbonica e poliisocianato,
apresentaram propriedades adesivas adequadas para colagem de materiais
utilizados na fabricacéo de calgcados, como o PVC.

Os adesivos de TPU particulados, aditivados ou ndo, tém potencial para
substituir os a base de solventes, empregados atualmente nas tecnologias de
producdo de calcados, 0s quais sdo nocivos e prejudiciais ao meio ambiente. Com
excecdo das composicbes TPU1B, TPU1C, TPUlAB, TPU1lABC, TPUlAC e
TPU1BC que apresentam valores de resisténcia inferiores aos estipulados no
mercado.

Os TPUs formulados com os aditivos apresentaram cinética de cristalizacdo
distinta. A cristalizagdo do TPU nas composi¢coes TPU1AB e TPU2AB, TPU2BC e
TPU2AC e TPU2ABC foi mais rapida, o que sugere que o aditivo tenha agcdo como
agente de nucleacéao.

A correlacdo entre a cinética de cristalizacdo e a resisténcia da colagem
mostrou que as composi¢cées com cristalizacdo do TPU mais rapida (TPU1AB,
TPU2AB, TPU2BC, TPU2ABC e TPU2AC), por influéncia da nucleacao dos aditivos,
nao apresentaram as melhores propriedades adesivas, o que pode ser atribuido a
diferengas no nimero e tamanho dos cristalitos formados, uma vez que estes séo
responsaveis pela reticulacao fisica dos segmentos flexiveis.

A colagem de substratos de PVC com os TPUs aditivados apresentou melhor
desempenho comparativamente aos TPUs puros, quando as composicdes foram
preparadas por mistura fisica dos componentes. No entanto, a composicdao TPU1A
apos de processada por extrusdo e micronizacdo apresentou valores de colagem
superiores. Tal fato pode ser atribuido a uma maior e melhor interacdo quimica entre
0os componentes do adesivo, e mostra que uma simples mistura fisica dos
componentes nao favorece a producdo de um adesivo homogéneo.

O tratamento das particulas do TPU com plasma se mostrou uma opcao
viavel para melhor performance do TPU1 como adesivo, ndo necessitando o uso de
aditivos.

Os melhores adesivos para colagem de substratos de PVC e com possivel

aplicacdo comercial foram o TPU2 puro, o TPU1A EXT e o TPULl tratado com
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plasma. O TPU2, se deve a sua maior massa molar e menores PSD e temperatura
de fusdo, o TPU1A, se deve a melhor interagdo quimica dos componentes devido a
extrusdo da mistura fisica, e o TPU1 tratado com plasma, se deve a um incremento
na adesdo ao substrato devido a oxidacdo ou modificacdo quimica deste causada

pelo plasma.
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SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

» Avaliar a influéncia do processamento dos TPUs aditivados por extrusao no
seu desempenho como adesivo;

» Estudo do comportamento cinético de cristalizacdo e colagem das
composic¢des de TPUs com aditivos extrusadas;
Avaliar o desempenho de adesivos de TPUs com outros aditivos em

composicdes extrusadas, tal como talcos.
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