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RESUMO 

 

Elastômeros termoplásticos têm sido largamente empregados como adesivos hot 

melt em diferentes setores da indústria. Neste trabalho foram estudados dois 

copolímeros 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 composições dos TPUs 

com aditivos de policarbodiimida (A), resina hidrocarbônica (B) e poliisocianato (C). 

Os TPUs aditivados em diferentes composições foram avaliados por 

termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) e quanto à 

resistência da colagem. A cinética de cristalização dos TPUs particulados puros e 

aditivados em diferentes isotermas foi acompanhada por DSC. Os adesivos TPU1 

apresentaram velocidade de cristalização mais lenta, com exceção do TPU1 

contendo os aditivos A e B (TPU1AB). Os adesivos TPU2 apresentaram taxa de 

cristalização 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 ocorrência de alteração no tipo de nucleação e geometria 

de crescimento dos cristalitos. Os TPU1 (poliéster) e TPU2 (policaprolactona) 

apresentaram perfil de degradação térmica diferenciados devido a diferenças na 

estrutura química dos mesmos. Os adesivos TPU2 apresentaram valores de 

resistência mecânica mais elevados que os TPU1, em colagens de substratos de 

PVC. Os adesivos com maiores valores de resistência (TPU1A e TPU2A) foram 

extrusados e micronizados para uso como tal. O adesivo TPU1A micronizado 

apresentou aumento da resistência mecânica. As colagens com os adesivos TPU1 e 

TPU2 apresentaram falha coesiva e as composições TPU1B e TPU2AC 

demonstraram falha coesiva e adesiva em ensaio de tração. O processamento dos 

adesivos TPU1 por tratamento de plasma favoreceu um incremento dos valores de 

resistência de colagens em substratos de PVC. 

 

Palavras chaves: adesivos, TPU, colagem, cinética de cristalização.  
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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 TPU1 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 INTRODUÇÃO  

A busca contínua por tecnologias sustentáveis e a incessante necessidade de 

aprimorar o conhecimento, tem levado ao desenvolvimento de materiais para 

aplicações específicas. Neste âmbito, o entendimento da ciência dos materiais tem 

permitido cada vez mais a modificação ou produção de novos materiais para uso nos 

mais diversos setores tecnológicos. 

Historicamente, adesivos têm substituído sistemas de fixação mecânica na 

junção de um ou mais substratos em aplicações de interesse industrial. A escolha do 

adesivo leva em consideração a vantagem técnica versus o desempenho da junta 

adesiva, associada a produtividade e o menor custo dos adesivos. Restrições 

ecológicas e a toxidade de adesivos que emitem voláteis têm acelerado o 

desenvolvimento de novos adesivos em detrimento dos convencionais à base de 

solvente. Por exemplo, no estado da Califórnia/USA adesivos à base de solvente já 

foram totalmente banidos. Atualmente, uma alternativa promissora tem sido os 

adesivos hot melt, cuja aplicação tem como barreira o alto custo, e a elevada 

espessura de camada de adesivo.  

Nos últimos anos, os elastômeros termoplásticos (TPEs) têm sido utilizados 

como adesivos hot melt, devido ao fato de apresentarem a facilidade de 

processamento dos termoplásticos e propriedades elásticas de materiais 

elastoméricos. Os TPEs são copolímeros em blocos, heterofásicos semicristalinos 

ou amorfos, utilizados em temperaturas intermediária aquelas da transição de suas 

fases. Os TPEs semicristalinos são processados em temperaturas acima daquela de 

fusão da fase cristalina, com posterior resfriamento para recristalização e formação 

da fase rígida, que confere resistência mecânica ao adesivo. As propriedades dos 

TPEs semicristalinos dependem da estrutura morfológica, ou seja, do grau de 

cristalinidade e distribuição da rede cristalina na fase amorfa flexível. Portanto, a 

cristalização dos segmentos rígidos durante o resfriamento do polímero, e o 

tamanho e distribuição dos domínios cristalinos na matriz amorfa flexível afetam 

drasticamente as propriedades do TPE e, portanto, do adesivo hot melt. 

A presente proposta investiga o uso de elastômeros termoplásticos de 

poliuretano (TPU) como adesivo hot melt, e tem como meta de inovação o uso de 

adesivo na forma particulada com o propósito de diminuir a espessura da camada do 

material aplicado aos substratos. Por outro lado, investiga o uso de um sistema 
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automatizado para a aplicação do material particulado, com supressão do uso de 

solvente e não emissão de voláteis (VOCs) na atmosfera.  

Neste trabalho, adesivos hot melt a base de TPUs serão avaliados quanto a 

sua cristalinidade e desempenho na forma bulk, particulada e modificados com 

aditivos. A relevância científica desta pesquisa está na investigação da cristalinidade 

e cinética de cristalização de adesivos TPUs, e a correlação destas com as 

propriedades adesivas na colagem de substratos de poli(cloreto de vinila) (PVC) 

extensivamente usado na indústria de calçados. Por outro lado, a importância 

tecnológica do trabalho para a indústria calçadista está em investigar rotas 

alternativas para automatização de processos e, uso de tecnologias mais 

sustentáveis pelo uso de adesivos isentos de solventes. Ensaios propostos e 

adotados pelo Instituto de Ensaios e Pesquisas para a Fabricação de Calçados 

Pirmasens (PFI) na Alemanha, têm sido utilizados, no Brasil, como referência pelo 

SENAI CT Calçados/RS. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Esta revisão contém uma abordagem sobre poliuretanos termoplásticos 

(TPUs), com foco em seus constituintes, propriedades e cristalização, bem como os 

principais conceitos de adesivos, suas propriedades e aplicações. 

2.1 Poliuretanos termoplásticos 

Os poliuretanos termoplásticos constituem uma classe de polímeros muito 

diversificada e com ampla gama de aplicações. Isto é possível devido à estrutura 

química que constitui esta classe de materiais, pois a mesma é formada por 

multiblocos quimicamente incompatíveis com formação de duas fases distintas. A 

fase dispersa é constituída por domínios cristalinos rígidos, e a fase contínua 

constituí a fase amorfa flexível com temperatura de transição vítrea relativamente 

baixa (Tg). A configuração ou distribuição dos multiblocos ou segmentos rígidos e 

flexíveis (macio), e a representação da reação química de obtenção destes se 

encontra ilustrado na Figura 1. 

 

Figura 1: Esquema figurativo da distribuição dos multiblocos de TPUs (a) e da reação 

de obtenção de um poliuretano (b) (adaptado de BOCKORNY e colab, 2016) 

 

 
Os domínios cristalinos de segmentos rígidos favorecem a formação de 

pontes de hidrogênio entre os grupos uretânicos e carboxílicos, que reduzem a 

deformação permanente dos domínios macios de poliéter, ou do poliéster 

elastomérico quando a cadeia polimérica é deformada. Devido às características 
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química, os segmentos flexíveis representam a parte elastomérica do polímero e os 

segmentos rígidos conferem estabilidade dimensional a esta. A família de TPUs 

apresentam propriedades mecânicas muito superiores aos elastômeros 

convencionais, sendo um material distinto e ideal para muitas aplicações críticas de 

alto desempenho. Os domínios rígidos, distribuídos na fase amorfa, atuam como 

ligações cruzadas físicas da matriz flexível, conduzindo as propriedades mecânicas 

dos TPUs, como demonstrado na Figura 2. 

 

Figura 2: Ilustração da distribuíção dos domínios rígidos uretânicos na matriz flexível 
de TPUs (AÍS, 2000) 

 

GOGOI e colab. (2013) constataram a superioridade das propriedades dos 

poliuretanos ao investigar o efeito dos segmentos flexíveis desta cadeia, aplicado 

em bandagens médicas. Identificaram que a resistência à tração da película 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 três 

poliuretanos elastoméricos a partir de 2,4-tolueno diisocianato (TDI), segmento 

cristalino, 3,5-dimetil-tioltoluenodiamina (DMTDA) como extensor de cadeia, com 

polietileno adipato (PEA), polioxitetrametileno-glicol (PTMG) e policaprolactona 

(PCL) como segmento flexível. Identificaram as propriedades desenvolvidas pelos 

diferentes polióis, onde o PCL desenvolveu excelente tensão e deformação, o PEA e 

o PCL boa termodegradação e o PTMG aior resistência a abrasão.  

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

poliuretanos a base de solventes orgânicos, avaliou as propriedades reológicas de 
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oito composições com relação a influência da estrutura nas propriedades do adesivo. 

Um aumento no teor de segmentos rígidos dos TPUs reduziu o grau de separação 

de fases e a organização da sua estrutura, resultando em um adesivo com 

propriedades inferiores de adesão. A presença de heteroátomos na cadeia principal, 

como oxigênio e nitrogênio, gera propriedades bastante destacadas, principalmente 

quando aplicados como adesivos. De acordo com espaçamento entre as hidroxilas, 

polióis ramificados e diferentes números de substituições, obtêm-se poliuretanos que 

variam entre linear e ramificado, assim como uma variação de sua rigidez e 

flexibilidade. 

As propriedades e a estrutura de micro-agregados, blocos formados pelos 

segmentos rígidos e flexíveis, podem ser afetadas pela história térmica, 

deformações e possíveis recozimentos, também chamados de annealings, 

ocasionados pelo processamento. Na literatura, é apresentado que a temperatura de 

injeção de peças de TPU tem uma profunda influência na variação do módulo de 

armazenamento e de perda (E’ e E”, respectivamente) do polímero e, a configuração 

das pontes de hidrogênio depende do tempo de processamento (AMICO e colab. 

2011). Uma separação da micro-fase entre os segmentos rígidos e flexíveis e uma 

cristalização concorrente dos domínios da fase rígida, pode ocasionar uma espécie 

de transição sol-gel e deste modo a microestrutura atinge um ponto gel crítico. Tanto 

a estrutura da micro-fase separada, quanto as propriedades reológicas são 

extremamente afetadas pela reação de degradação no estado fundido e pela história 

térmica adquirida durante o processamento.  

Adesivos formulados com poliuretanos podem apresentar algumas limitações 

em seu uso em ambientes agressivos, como a exposição à elevada umidade, 

extrema temperatura, agentes químicos, estresse mecânico e a combinação desses 

fatores. A umidade causa problemas de estabilidade em muitos adesivos, selantes e 

tintas. A água é responsável pela degradação hidrolítica (hidrólise) e o inchamento 

do polímero, cujos efeitos estão diretamente ligados à absorção de água. A água 

absorvida pode comprometer o desempenho do adesivo, prejudicando a interface 

adesivo-substrato e o próprio adesivo (ZAIN e colab., 2014). No estudo com 

poliuretanos submetidos a elevadas umidades (temperatura ambiente), houve baixa 

resistência ao rasgo, comparativamente com o material antes do ensaio. Foram 

observadas áreas com vazios no filme do polímero, causados pela cisão hidrolítica. 

Antes de ocorrer o mecanismo de hidrólise, as moléculas de água necessitam 
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encontrar uma maneira de penetrar na matriz do polímero. A presença de “poros” na 

matriz polimérica permite a entrada da água. As moléculas de água absorvidas 

preenchem os espaços vazios entre as moléculas do polímero na região amorfa. 

Esse fenômeno causa a separação das macromoléculas (inchamento) e, 

consequentemente, a diminuição das forças secundárias intermoleculares. 

O aumento da temperatura favorece a difusão da água, devido ao aumento do 

volume livre criado pela maior mobilidade das cadeias poliméricas. Além disso, a 

água possui efeito plastificante nas cadeias poliméricas, aumentando o volume livre 

e favorecendo a absorção de água. MONDAL e MARTIN (2012), quando 

pesquisaram a degradação hidrolítica de uma série de poliuretanos segmentados 

(SPU) para utilização biomédica, preparados a partir de 1,6 

hexametilenodiisocianato (HDI), policaprolactona diol (PCL), 2,2 bis (hidroximetil) 

propiónico (DMPA) e etileno glicol (EG) identificaram em todos comportamento de 

degradabilidade hidrolítica. 

Quanto ao processo de obtenção, alguns poliuretanos termoplásticos podem 

ser polimerizados em um processo de uma única etapa, através de extrusão 

contínua, onde todos os reagentes são misturados simultaneamente. Por este 

processo não é possível controlar o tamanho da cadeia e a ordem da reação. 

Poliuretanos termoplásticos destinados a utilização como adesivos são obtidos pelo 

processo de extrusão contínua. Pelo método de polimerização em etapas, onde uma 

parte dos polióis reage com o isocianato formando o pré- polímero e após, reage 

com os demais polióis para formar o polímero, é possível ter-se o controle do 

tamanho de cadeia e teor de NCO do poliuretano. Poliuretanos destinados a peças 

técnicas podem ser fabricados por este método. 

2.2 Polióis 

Os polióis destinados à fabricação de adesivos podem ser base poliéster ou 

base policaprolactona. As propriedades mecânicas apresentadas pelo poliol 

poliéster são melhores em relação o poliol poliéter, pois ocorre maior compatibilidade 

dos segmentos flexíveis polares do poliéster com os segmentos rígidos também 

polares. Esta afinidade ocasiona uma separação de fases mais lenta, resultando na 

formação de blocos rígidos cristalinos pequenos, porém melhor distribuídos na 

matriz polimérica. Os poli (tetrametileno) glicóis (PTMEG’s) são normalmente 

utilizados na fabricação de poliuretanos elastoméricos, pois apresentam melhores 
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propriedades mecânicas que os poliuretanos obtidos por polioxipropileno glicóis 

(PPG’s). Este tipo de poliol apresenta elevada resistência à tensão de ruptura, 

abrasão e resistência ao rasgo, devido à ausência de impedimento estérico e pela 

sua difuncionalidade. 

Polióis de policaprolactona são fabricados pela abertura do anel da e-

caprolactona com álcoois, dando origem a poliésters alifáticos. A funcionalidade das 

policaprolactonas é determinada pela funcionalidade do álcool. A reação 

normalmente envolve um dietileno glicol, 1,4 butanodiol, neopentil glicol ou 1,6-

hexanodiol. Policaprolactonas trióis, utilizam trióis como: trimetilol propano ou 

glicerina, e as policaprolactonas tetróis utilizam dióis e tretróis como o pentaeritritol.  

VODA e colab. (2006) estudaram a obtenção de poliuretanos variando o 

massa molar dos poliós de policaprolactona e diferentes conteúdos de segmentos 

rígidos. Foi constado que a variação dos segmentos rígidos e um mesmo conteúdo 

de segmentos macios ocasiona um incremento da transição vítrea. A variação do 

massa molecular dos segmentos macios para o mesmo teor do segmento rígido 

levou a uma diminuição da temperatura de transição vítrea. 

2.3 Isocianatos 

Os isocianatos apresentam estrutura química favorável a possíveis estruturas 

de ressonância, devido a isto, a maior parte das reações dos isocianatos ocorre 

através de adição à dupla ligação C=N, sendo os isocianatos aromáticos mais 

reativos que os alifáticos. O NCO reage com compostos que possuem átomos de 

hidrogênio ativo, como os polióis, a água e os extensores de cadeia. Os isocianatos 

mais utilizados apresentam dois grupos funcionais e os mais empregados são 

aromáticos, como o TDI (tolueno diisocianato) e MDI (4,4’-difenil metano 

diisocianato). Uma característica desta classe de isocianato é o posterior 

amarelecimento, que não está presente na classe dos isocianatos alifáticos. 

Os grupos NCO têm diferentes reatividades, que dependem da estrutura 

química, e reagem com velocidades diferentes. À medida que aumenta a carga 

positiva no carbono do grupo NCO, através de substituintes, é aumentada a 

reatividade do isocianato, por isso isocianatos alifáticos são menos reativos que os 

aromáticos e, serão mais reativos quanto maior a eletronegatividade dos 

substituintes do anel aromático. Em adição, ao efeito eletrônico, os fatores estéricos 

são também importantes, substituintes volumosos próximos ao sítio de reação 
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diminuem a velocidade de reação e, influenciam a especificidade dos catalisadores, 

pois necessitam se aproximar do sítio da reação para exercer seu efeito catalítico. 

Os grupos NCO reagem com velocidades diferentes com os diversos compostos 

contendo átomos de hidrogênio.O entendimento e controle da morfologia dos TPUs 

corroboram para o desenvolvimento de materiais com propriedades térmicas e 

mecânicas específicas para aplicações direcionadas. Neste cenário, o conhecimento 

da cristalinidade, proveniente da cadeia do isocianato, possibilita a produção de 

materiais de acordo com as necessidades mencionadas acima.  

RUEDA e colab. (2011) prepararam compósitos de poliuretano, modificando 

com 1,6-hexametilenodiisicianato (HDI) com nanocristais de celulose. O resultado 

foram compostos com maior rigidez e estabilidade dimencional, devido a interação 

dos domínios rígidos com os nanocristais, gerando um aumento da cristalização do 

isocianato. Este estudo descreve a significância de um tratamento prévio na fração 

cristalina para as propriedades finais do polímero. 

2.4 Extensores de cadeia 

Os extensores de cadeia ou agentes de cura são polióis ou poliaminas de 

baixa massa molar utilizados para melhorar as propriedades dos PUs. Eles reagem 

com o diisocianato para formar segmentos rígidos de poliuretano (álcoois) ou de 

poliuréia (aminas), que podem resultar em um aumento no módulo elástico e na 

temperatura de transição vítrea (Tg). 

Existem muitos glicóis extensores que podem ser usados, já que a maioria 

dos dióis com massa molar menor que 400 g/mol podem ser empregados. Os mais 

importantes extensores de cadeia são etileno glicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 

ciclohexano dimetano e hidroquinona bis (2-hidroxietil) éter.  

Estes extensores foram definidos para aplicação em poliuretanos por 

apresentarem características, tais como: separação de fases, baixa temperatura de 

fusão, e todos podem ser usados para a fabricação de poliuretanos termoplásticos, 

com exceção do etileno glicol. O etileno glicol não é usado normalmente por causa 

da degradação do derivado de bis-fenil uretano etileno glicol. 

A melhora nas propriedades físicas ocorre em polímeros onde o segmento 

rígido (glicol-isocianato) é originário de oligômeros de cadeias curtas com alto ponto 

de fusão. A presença de segmentos rígidos simétricos e moléculas volumosas como 

componente do segmento rígido é desejável onde a desordem, as moléculas 
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flexíveis e a assimetria levam à deterioração das propriedades físicas do poliuretano 

(FINK, 2005). 

A dureza, o módulo e a temperatura de fusão aumentam e o alongamento na 

ruptura diminui com o aumento do tamanho dos segmentos rígidos. Desta forma, o 

aumento do tamanho do extensor melhora as propriedades a baixas temperaturas. O 

teor de segmentos rígidos e a escolha do glicol afetam a transparência do 

poliuretano. O sistema com extensores glicóis precisa ser capaz de impedir a 

cristalização do poliuretano por um determinado tempo para garantir propriedades 

óticas estáveis (OERTEL, 1985). 

2.5 Propriedades e aplicações dos TPUs  

As propriedades físicas dos TPUs são altamente influenciadas pelo grau de 

cristalinidade. As frações cristalinas presentes na estrutura polimérica apresentam 

características superiores de resistência à dissolução e amolecimento por calor, 

quando comparadas as frações amorfas. Esta propriedade é bastante ampla e, seu 

estudo tem grande utilidade no entendimento dos comportamentos e características 

que os polímeros irão apresentar ao longo de sua utilização. A história térmica 

conduz a cristalização na utilização do TPU, podendo ter-se variações de 

propriedades para um mesmo material.  

FREITAG (2009) estudou isotermicamente e não isotermicamente diferentes 

tipos de poliuretanos termoplásticos e identificou o TPU com melhores propriedades 

para uso em laminados de uso na industria calçadista, pois foi o polímero com 

cristalização mais rápida, característica importante para uso do material nesta 

aplicação específica.  

A estrutura química dos elastômeros de TPU favorece e amplia muito a gama 

de aplicações deste polímero, na fabricação de calçados, seja na engenharia da 

estrutura (peças que compõem o calçado) ou na colagem destas peças. Este 

polímero apresenta afinidade química com quase toda a linha de polímeros 

utilizados em calçados, principalmente na área esportiva, os quais são empregados 

tecnologias mais avançadas e com altíssimo grau de exigência, pois fazem parte do 

pacote de desempenho de resultados dos atletas (ASSINTECAL, 2015). 

HEIDENFELDER e colab. (2006) fez estudos comparando as propriedades 

mecânicas de TPU e EVA (etilenovinil acetato) na confecção de entresolas para 

tênis de corrida, com os resultados das avaliações de impacto concluiu que ambos 
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os materiais podem ser utilizados, demonstrando a eficâcia do polímero de TPU para 

esta aplicação.  

Na área têxtil, os polímeros de TPU são empregados na fabricação de 

laminados sintéticos para utilização em roupas e calçados, muito direcionado para a 

área esportiva. Ainda como textil, outra utilização é na área médica, como tecido de 

suturas. Estudos comparativos da desempenho de alongamento de malhas de TPU 

e malhas de PP (polipropileno) para contenções internas de órgãos animais, 

demonstram a superior propriedade para o TPU, após os materiais serem 

submetidos ao teste de alongamento (LAMBERTZ e colab, 2016). 

Por suas propriedades térmicas promissoras, têm ganhado aplicações na 

biomedicina, compósitos de TPU e outros polímeros são empregados para suturas. 

A memória térmica superior deste polímero em blendas de TPU/PCL foi indicada na 

proporção 25% (TPU) e 75% (PCL). A blenda desenvolveu propriedades térmicas e 

mecânicas superiores, podendo ser moldadas em um banho de água a 60ºC, bem 

como aprovação no ensaio de compatibilidade célula-substrato (JING e colab. 2016). 

Dentre as mais variadas aplicações dos TPUs encontram-se os adesivos 

termoplásticos, que englobam as vantagens de compatibilidade com outros 

compostos, com a superioridade das propriedades térmicas e mecânicas para o 

desenvolvimento de performance como adesivo. 

2.6 Cristalinidade em poliuretanos termoplásticos  

Em elastômeros termoplásticos, a fração cristalina do polímero é formada 

pelos segmentos rígidos da cadeia. Há alguns tipos especiais de poliuretano que 

apresentam muito baixo conteúdo de segmentos rígidos e as longas cadeias de diol 

apresentam elevada cristalinidade, de forma que a sua fração cristalina é formada 

também pelos segmentos macios. Estes poliuretanos apresentam-se brancos e 

cristalinos a temperatura ambiente e, quando submetidos à fusão há uma queda 

bastante drástica do seu módulo e aumento das suas propriedades adesivas, 

podendo com isso serem utilizados como adesivos de alta performance, como é 

possível visualizar na Figura 3. Somente poliuretanos formados através de 

policaprolactonas e poliésteres podem apresentar estas características de baixa 

cristalinidade, devido a fatores estruturais. Uma comparação entre os dois tipos de 

poliuretanos pode ser visto na Figura 3 que mostra as suas propriedades mecânicas 

dinâmicas típicas (LUBRIZOL, 2013). A polaridade dos segmentos rígidos produz 
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uma forte atração entre eles, o que provoca um elevado grau de agregação e a 

ordem nesta fase, formando áreas cristalinas ou pseudo-cristalinas localizadas numa 

matriz macia e flexível. O aumento do comprimento das cadeias dos segmentos 

flexíveis e o decréscimo do teor de segmentos rígidos, bem como a linearidade das 

cadeias do TPU, favorecem a cristalização da fase flexível.  

Figura 3: Módulo de armazenamento (G’) vs. temperatura de adesivo e elastômero de 
TPU (adaptado de LUBRIZOL, 2013) 

 

As áreas cristalinas ou pseudo-cristalinos atuam como uma reticulação física 

(ligações cruzadas), que representa o nível de alta elasticidade de TPUs, enquanto 

as cadeias flexíveis conferem as características de alongamento para o polímero 

(LUBRIZOL, 2013). Estas ligações foram ilustradas na Figura 2. Esta reticulação 

física desaparece com o calor, ou seja, no momento em que o polímero é aplicado 

(hot melts necessitam calor para a fusão) as cadeias do material fluem com 

facilidade e, no momento que se retira o calor, novamente formam-se as regiões de 

reticulação. Micro-domínios contrabalançados polares e não polares provenientes 

das porções amorfas e cristalinas formam a estrutura deste polímero. 

PISTOR e colab. (2012) ao sintetizarem poliuretanos termoplásticos a partir 

da reação de um pré-polímero de NCO e um oligomero poliédrico de isobutil trisilanol 

(POSS), observaram que a incorporação de POSS alterou a cristalização do TPU, e 

amostras com concentrações mais elevadas de POSS formaram dois tipos distintos 

de estruturas cristalinas. A cinética da cristalização mostra que a nucleação depende 

fortemente do equilíbrio entre a formação de cristal de TPU e os domínios ricos em 

POSS. 
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2.7 Cristalização de polímeros 

A cristalização de um polímero pode ser avaliada pelo método dinâmico e 

isotérmico. O primeiro contempla variações na temperatura que podem estar 

atreladas ao processamento do material, principalmente quando se utiliza o polímero 

em peças técnicas. No segundo, estuda-se o comportamento de cristalização em 

uma temperatura, este foi o modelo desenvolvido por Avrami e a metodologia 

escolhida como a mais indicada para as investigações dos adesivos deste estudo.  

No início da década de 30, Melvin Avrami estudou mudanças de fases em 

sistemas aço-carbono e publicou três importantes trabalhos relacionados ao estudo 

de mudança de fase e cristalização. Foram utilizados estudos de Mehl – Johnson, 

nos quais foi considerada uma velocidade constante de nucleação espontânea da 

nova fase em toda a fase antiga. O modelo proposto por Avrami parte do princípio de 

que um sistema passível de transformação de fase é composto por embriões da 

nova fase. Estes embriões são arranjos aleatórios e transitórios de moléculas, que 

se assemelham às moléculas da nova fase, que se formam e se dissolvem devido a 

flutuações térmicas, enquanto muitos permanecem em estado latente, sem crescer.  

CHEN e colab. (2014) estudaram cinética de cristalização isotérmica do 

polietileno em composições com parafina, utilizando a equação de Avrami para 

interpretar comportamentos de cristalização, que apresentou menor cristalinidade 

para amostras de polietileno com mais larga distribuição de massa molar. 

Quando por algum motivo a mudança de fase se inicia, como no trabalho de 

CHEN e colab. (2014) havia a presença da parafina, alguns desses embriões 

começam a crescer, até atingir um tamanho crítico, quando adquirem estabilidade 

termodinâmica e não se dissolvem, transformam-se em núcleos. Nesse processo, o 

número de embriões vai decaindo com o passar do tempo, devido a dois 

mecanismos: embriões que se transformam em núcleos e embriões que são 

absorvidos por núcleos em crescimento. 

Avrami considera a cinética de transformação de fases independente, e usa a 

constante da velocidade de nucleação, ignorando o fato que o volume da fração não 

transformada (polímero fundido) está constantemente decrescendo (COWIE e 

ARRIGHI, 2009). A constante de Avrami (n) pode sofrer algumas variações de 

acordo com o tipo de nucleação, ou seja, se a nucleação é esporádica, tem-se 

mecanismo de primeira ordem e, se a nucleação é rápida 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 equilíbrio de transformação, mantendo as condições 

externas constantes, a nova fase começa a surgir inicialmente com uma velocidade 

baixa. Isso ocorre devido ao processo de incubação, em que pequenas partículas 

com a estrutura da nova fase começam a aparecer na fase antiga (PAOLI, 2008) 

(COWIE e ARRIGHI, 2009). Portanto, a interpretação do expoente n não é simples e 

a sua determinação é complicada por fatores como as mudanças de volume devido 

à transição de fase, à cristalização incompleta, ao annealing ou a mecanismos 

diferentes envolvidos durante o processo. Baseado na suposição original da teoria, 

um resumo sobre os possíveis valores de n são mostrados na Tabela 1 (COWIE e 

ARRIGHI, 2009). Logo após, o número máximo de núcleos é atingido e começam a 

crescer, isso faz com que a velocidade de transformação aumente 

significativamente, na região entre cristalização primária e cristalização secundária. 

A variação da velocidade de transformação é facilmente notada com a visível 

mudança na inclinação da curva.  

 

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

Unidade Morfológica Nucleação Número de Avrami 

Fibrila Esporádica 2 

Disco Esporádica 3 

Esferulito Esporádica 4 

Feixe Esporádica 6 

 

No final do processo de transformação a velocidade diminui, partindo da 

região de cristalização secundária. A taxa de transformação volta a diminuir, pois 

ocorre uma saturação, ou seja, os núcleos cresceram ou foram absorvidos por 

outros núcleos em crescimento, fazendo com que haja pouco espaço e pouca 

matéria da fase antiga para continuar o processo de transformação. Nesta parte, a 

velocidade depende principalmente da “rigidez” das fases em relação ao movimento 

das partículas constituintes do meio em transformação (PAOLI, 2008) (COWIE e 

ARRIGHI, 2009). 
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O valor de k é influenciado pelas taxas de nucleação e crescimento e, o valor 

de n é influenciado pelo tipo de nucleação, morfologia dos cristais e ocorrência de 

cristalização secundária. Dependendo do valor de n a nucleação pode ser 

instantânea, na qual todos os núcleos surgem espontaneamente ou homogênea, 

com uma distribuição do aparecimento dos núcleos ao longo do tempo. A geometria 

pode ser na forma de discos cilindros ou esfera e o crescimento pode ser por difusão 

e o controle é feito pela taxa de fixação de moléculas a superfície do cristal. 

CHEN e colab. (2016) fizeram mistura de etil celulose (CE) em 

polihidroxibutirato (PHB) para ter controle da cristalização e propriedades mecânicas 

do PHB. A presença de domínios CE influenciou na morfologia dos esferulitos de 

PHB e sua cinética cristalização, ocorrendo redução da taxa de crescimento dos 

esferulitos na presença de CE, com menor grau de cristalinidade e defeitos nas 

lamelas reduzidas, afetando as propriedades mecânicas do PHB.  

Valores fracionados de n podem ser encontrados, em taxas de crescimento 

não lineares, quando a concentração de impurezas é alta, levando a expoentes de 

Avrami fracionados e, este fenômeno pode ocorrer devido a diferença na superfície 

da amostra, como amostras na forma de filme ou pó. Portanto, a dedução de Avrami 

contém algumas simplificações que em alguns casos não são aplicadas a 

cristalização de materiais poliméricos. A taxa de crescimento dos cristais nem 

sempre é independente do tempo e o número de núcleos pode não crescer 

continuamente, mas alcançar um nível limitado pela exaustão dos núcleos gerados 

pelas impurezas (quando ocorre nucleação heterogênea). Também é possível que 

ocorram dois regimes de crescimento, especialmente quando os esferulitos atingem 

grandes frações do material, e uma vez desenvolvida a cristalinidade pode sofrer 

aperfeiçoamento 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 variações em sua composição e características para atender exigências do 

mercado muito específicas para cada aplicação. Não existe adesivo universal que 

atenda a todas às necessidades de colagem e aplicações. Na seleção do adesivo 

mais adequado, deve-se considerar aquele que atenda as características e 
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propriedades prioritárias, em detrimento a outros de menor relevância ou 

contornáveis (ASSINTECAL, 2015).  

A seleção de um adesivo envolve muitas variáveis, sendo as principais o tipo 

e a natureza dos substratos a serem colados; a operação de construção da peça em 

questão; a preparação dos substratos; os sistemas de aplicação viáveis; condições 

de secagem – temperatura, umidade do ar, tempo e equipamentos viáveis; tempo 

em aberto necessário; a resistência de colagem desejada, condições 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 rápida efetivação na colagem. Estes são materiais 

termoplásticos aplicados em seu estado fundido e solidificam durante o 

arrefecimento, conferindo resistência mecânica 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 razão adequada de cera e polímero 

efetivaram um aumento na cristalinidade final do adesivo, conferindo propriedades 

adequadas de colagem. 

Dentre os adesivos, principalmente os voltados para o setor calçadista, nos 

quais os substratos a serem colados exigem alta adesão e coesão. As formulações 

adesivas base solvente com poliuretanos termoplásticos apresentam maior 

versatilidade, pela capacidade de unir satisfatoriamente uma ampla gama de 

substratos. AÍS (2000), em estudo sobre a influência da resina de colofônia como 

taquificante externo de poliuretanos para uso na industria de calçadista e 

automotiva, observou que quando esta é usada na síntese do poliuretano há uma 

melhora significativa na colagem de substratos de PVC. Por outro lado, o uso da 

resina em mistura com o adesivo não melhora a adesão. 

Atualmente, os calçados têm sua estrutura totalmente colada, desde a 

preparação das peças para posterior costura, montagem, colagem de entressolas e 

solados. Desta forma, o adesivo tornou-se um dos componentes de maior 

responsabilidade utilizado na fabricação deste produto. A Figura 4 mostra a imagem 

de um calçado esportivo ou tênis, na qual é assinalado todas as partes que 

constituem o mesmo. A maioria destas partes constituintes são unidas por adesivos. 

Neste contexto há uma diversidade dos materiais que podem compor cada parte, 

que variam conforme o design pretendido, propriedades mecânicas 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 termoplástica (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 calçado esportivo (tênis) e identificação das partes 
constituintes (ASSINTECAL, 2015) 

 

 

Adesivos base TPU são muito utilizados para a colagem sola-cabedal devido 

à excelente resistência proporcionada são indicados para colagem de poliuretano, 

PVC, nylon, couro, madeira, papel, papelão, tecido, EVA, borrachas em geral, 

espumas. Para alguns destes substratos, como EVA e borrachas, pode ser 

necessária a aplicação prévia de um primer para promover compatibilidade (inversão 

de polaridade) (ASSINTECAL, 2015).   

O estudo e utilização de adesivos hot melt base TPU na forma particulada 

(micronizada) é um conceito bastante inovador e será abordado neste estudo. A 

utilização de materiais particulados é bastante conhecida na área de tintas 

eletrostáticas, onde a tinta se deposita sobre a superfície pela ação eletrostática. Na 

tecnologia de adesivo hot melt, o mesmo será depositado sobre os materiais sem 

ação eletrostática. Este terá sua fixação através da ação de um primer (composição 

a base de solventes orgânicos com baixo sólido) aplicado no material que receberá 

o adesivo, promovendo a “molhabilidade” da superfície para fixação do hot melt 

particulado e posterior fusão 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 

água ou solventes orgânicos), tais como: quantidade reduzida de material a ser 

utilizado (depositado); rápida secagem, propiciando montagem rápida do material; 

baixo risco a saúde das pessoas envolvidas nos processos operacionais (KELLER, 

2008). 

2.9 Aditivos empregados em adesivos 

Os Adesivos normalmente necessitam aditivos para controle das 

propriedades desejáveis, conforme a aplicação. Nos adesivos hot melt são 

necessários compostos químicos específicos para prevenir oxidação e hidrólise, 

para controle da viscosidade, e ajuste da temperatura de fusão, propriedade 

importante para a aplicação, entre outros. O uso de adesivos hot melt particulados 

na colagem de calçados é uma aplicação recente, que tem levado ao 

desenvolvimento de novas tecnologias, necessitando de uma maior investigação 

sobre os aditivos mais apropriados. Alguns aditivos utilizados em formulação de 

adesivos convencionais ou mesmo em hot melt com características específicas 

estão comentados a seguir.  

A policarbodiimida é um oligômero, sintetizada por aquecimento de um 

diisocianato com 3-metil-1-fenil-2-fosfolina-1-óxido, na presença de catalizador 

metálico. Uma quantidade de 1 a 2% em peso de carbodiimidas tem sido utilizado 

como aditivo, onde se faz necessário um aumento da resistência à hidrólise dos 

sítios de reação. Tem como função reagir com grupos carboxila e álcoois formados 

durante a hidrólise, conforme o esquema de reação apresentado na Figura 5 (LEVY, 

2015; JR e colab. 2002). 

 

Figura 5: Esquema da reação entre ácido acético e a 1,3 diciclohexilcarbodiimida (JR e 

colab. 2002). 
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Poliuretanos provenientes de polióis poliésteres podem sofrer hidrólise, com 

cisão da cadeia polimérica devido a reação de hidrólise com moléculas de água, 

conforme demonstrado no esquema reacional da Figura 6. A reação hidrólise afeta 

drasticamente as características de tensão do poliuretano, pela degradação de suas 

propriedades mecânicas (GAC e colab. 2013). O grupo carbodiimida reage com os 

resíduos ácidos, gerados pela hidrólise dos grupos éster, os quais agem como 

catalisador de futuras reações de hidrólise, evitando fratura na cadeia do polímero, o 

que diminui a massa molar do material e consequente redução das propriedades de 

resistência do material (KOZAKIEWICZ e colab. 2010). 

 

Figura 6: Esquema da reação química da hidrólise do grupo uretano 

 

 

Outro aditivo empregado em adesivos são as resinas hidrocarbônica, que são 

oligômeros de baixa massa molar de origem natural ou sintética. Quando de origem 

natural são derivadas de breu e as sintéticas são obtidas a partir de petróleo e 

podem ser classificadas como alifático (C5), aromático (C9) e a base de 

diciclopentadieno (DCPD) ou misturas destes. A polimerização dos monômeros é 

realizada com um catalisador ácido de Lewis ou por um radical livre utilizando calor e 

pressão e apresentam massa molar inferior a 2000 g/mol (KUMAR e colab. 2010). 

As resinas hidrocarbônicas são empregadas em formulações adesivas com a 

finalidade de ajuste da viscosidade do material e propriedade de tack, que é 

extremamente dependente da molhabilidade do adesivo na superfície à qual é 

aplicado (RYU e KIM, 2000; RAJA e colab. 2013). CORREA (2012) estudou a 

influência de resinas hidrocarbônicas 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 função de reagir com 

compostos que apresentam na cadeia átomos de hidrogênio ativos, como grupos 
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hidroxila de alcoóis primários ou secundários e aminas primárias ou secundárias, 

formando respectivamente ligações uretana e uréia. Nos polisocianatos, o átomo de 

carbono é eletrofílico e confere a estes compostos um caráter altamente reativo e 

suscetível a reações com centros ricos em elétrons. Poliisocianatos bloqueado são 

usados em sistemas adesivos, nos quais a ativação dos mesmos é necessária após 

a aplicação, como o caso de coatings para proteção de metais e, ou no caso de 

adesivos hot melt na forma particulada em que a ativação do sistema adesivo será 

efetivada após a aplicação sob o substrato a ser colado (PITERA 2013). 

A obtenção de polisocianatos bloqueados é realizada em etapas, onde na 

fase final se faz o bloqueio dos grupos NCO com a utilização de Ԑ-caprolactama, 

que é um material não-tóxico e que pode ser desbloqueado a uma temperatura 

acima de 170ºC. As reações de síntese para o poliisocianato bloqueado permitem a 

obtenção de produtos com consistência sólida que pode facilmente ser transformado 

em pó (PITERA, 2013). Esta reação de obtenção de um poliisocianato bloqueado 

pode ser visualizada no esquema reacional mostrado na Figura 7. 

 

Figura 7: Esquema da reação de bloqueio do grupo isocianato pela Ԑ-caprolactama  

 
 

2.10 Força de adesão e coesão  

Os materiais denominados adesivos são aqueles que promovem a adesão 

entre dois substratos, pela ação de forças intermoleculares. Adesão pode ser 

classificada como o fenômeno que mantêm superfícies unidas pelas forças 

interfaciais de atração ou energia de ligação entre o adesivo e o substrato. Estas 

forças podem ser do tipo mecânicas, eletrostáticas ou atração molecular.  

As forças eletrostáticas resultam da interação entre os átomos ou moléculas 

carregadas eletricamente e com sinais opostos. As forças de atração, normalmente 

são do tipo van der walls e interações por pontes de hidrogênio ou por 

compartilhamento de pares de elétrons. As rugosidades presentes no substrato 
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serão as responsáveis por efetivar os ganchos mecânicos de ancoragem da 

substância adesiva e, a porosidade propicia a menor ou maior penetração do 

adesivo na superfície do material. Também a viscosidade do adesivo terá influência 

na penetração do substrato. PARK e colab. (2006) para polímeros do tipo etileno 

vinil acetato observaram a necessidade de aplicação de força de colagem inferior 

para adesivos hot melt com menor viscosidade em relação aos com menor fluidez na 

formulação de adesivos. A coesão é o fenômeno que mantém juntas as partículas 

de uma substância, através de forças intermoleculares de seus componentes. É a 

atração entre as moléculas ou átomos do adesivo. Esta força está relacionada com a 

organização molecular e com a intensidade das ligações internas da composição do 

adesivo, estes fenomenos podem ser visualizados na Figura 8.  

 

Figura 8: Desenho esquemático do tipo de interação (adesão e coesão) em colagens 
adesivo-substratos (adaptado de ADHESIVES.ORG, 2016) 

 

Outro fenômeno de grande relevância para a colagem é o tack à quente que o 

adesivo irá apresentar, pois o mesmo está relacionado com a adesão inicial que o 

adesivo irá desenvolver. Tack, segundo ASTM D1878, pode ser definido como a 

propriedade que o adesivo tem de permitir formar uma ligação de força mensurável 

imediatamente após o contato com a superfície. A propriedade de tack é bastante 

importante em adesivos, e deve ser interpretada como uma adesão instantânea. 

Trata-se de uma adesão imediata e reversível. Portanto, não deve ser superior à 

coesão do filme adesivo, devendo deixar a superfície limpa após sua remoção.  

Existem alguns fatores relevantes na qualidade do tack: o tempo de contato, a 

pressão exercida sobre o substrato com o filme adesivo e a temperatura de 

aplicação. 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 há 
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transmissão de carga entre os dois componentes ligados, mantendo a sua 

integridade estrutural em condições adversas. É fundamental a correta avaliação da 

distribuição do perfil de tensões e consequentemente dos tipos de falha obtidos nas 

juntas coladas (COSTA e colab. 2014).  

Os três tipos de falhas em sistemas de colagem que podem ocorrer são 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 à má preparação da 

superfície. Por outro lado, assume-se que uma junta deve ser projetada de modo 

que a falha nunca ocorra deste modo. Outro tipo de falha é a coesiva, que é a 

ruptura do adesivo e ocorre quando o substrato e/ou a ligação entre o adesivo e o 

substrato é mais forte do que a resistência interna do próprio adesivo. Não há 

descolamento, o adesivo se rompe ao meio e há presença de adesivo em ambos os 

lados da colagem. E a falha do substrato, que seria o tipo de falha esperada. Neste 

modelo, a adesão é mais forte do que a força de coesão interna de ambos ou um 

dos substratos envolvidos; após solicitação mecânica, a linha de colagem 

permanece intacta e o substrato se rompe.  

A Tabela 2 mostra valores de resistência de colagens exigidos em aplicações 

conforme a categoria ou modelo do calçado ao qual o adesivo é destinado. Em 

estudo envolvendo a qualidade de colagens, PAIVA, MARQUES e SILVA (2015) 

investigaram a resistência de adesivo à base de poliuretano em meio solvente 

aplicados em substratos de poliuretano e couro, com tratamento superficial, 

destinados a fabricação de calçados. Os resultados em ensaio mecânico foram 

semelhantes para ambos, couro e o poliuretano, com aplicação prévia de primer no 

substrato. O tipo de falha observada nas colagens foi do tipo adesiva, com 

desfibramento do couro. 

 

 

 

 

 

 



37 
 

Tabela 2: Valores de resistência mínima (Rm) em teste de peeling de adesivos para 
colagem de calçados segundo o Instituto Pirmasens (GER) (Revista Calçados, 2014) 

Tipo de Solicitação Tipo de Calçado 
Rm (N/mm de 

largura) 
Adesivo base 

solventes 

Calçados altamente 
solicitados 

- Criança 
- Militar 
- Segurança 
- Prática de esportes 
- Longa caminhada 

6,0 

Três camadas de 
adesivo base TPU 
com 18% de sólidos 

Calçados com 
solicitação média 

- Calçado de uso diário na rua 
- Caminhadas (Troteur) 
- Esportivo 

4,5 
Duas camadas de 
adesivo base TPU 
com 18% de sólidos 

Calçados com 
solicitação abaixo da 
média 

- Calçado feminino social com 
   salto alto 
- Calçado de alta moda 

3,5 
Uma camada de 
adesivo base TPU 
com 18% de sólidos 

Calçados de baixa 
solicitação 

- Calçado tipo modinha 
- Calçado caseiro 
- Calçado de criança (bebê) 
- Chinelos 

2,5 

Uma camada de 
adesivo base TPU 
com 15% de sólidos 
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3 OBJETIVOS 

3.1  Geral 

Correlacionar a natureza química de adesivos termoplásticos de TPUs, base 

poliéster e base policaprolactona, livre de solvente na forma particulada, aditivado ou 

não, no desempenho de colagens de substratos de poli(cloreto de viníla) (PVC) para 

uso em calçados. 

3.2 Específicos 

 Avaliar comparativamente a cinética de cristalização de TPUs por DSC. 

 Avaliar a influência de aditivos no desempenho dos TPUs como adesivos. 

 Avaliar o efeito da extrusão do TPU aditivado na performance da colagem de 

substratos de PVC. 

 Identificar o melhor adesivo de TPU para uso comercial. 
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4 EXPERIMENTAL 

Este capítulo apresenta a lista dos materiais e metodologias utilizados para o 

desenvolvimento das amostras dos poliuretanos termoplásticos puros e modificados, 

e as metodologias para avaliação dos TPUs e suas composições como adesivos. 

4.1 Materiais  

Foram utilizados dois copolímeros termoplásticos de poliuretano (TPU), um a 

base de poliéster (TPU1) e outro a base policaprolactona (TPU2). Os TPUs foram 

moídos e fracionados em peneira de 65 mesh, sendo utilizado a fração menor que 

206 microns (denominadas < 200 µm), e as amostras tal qual (denominadas não 

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

 

Tabela 3: Características dos copolímeros termoplásticos de TPU 

Tipo 
Viscosidade 

(15% MEK) (cPs) 
Tg (ºC) 

Massa Molar 

(Mw) g/mol 

TPU 1 1800 - 42 1,0x10
4
 

TPU 2 2200 - 52 6,6x10
4
 

*Informações fornecidas pelos fabricantes. 

 

Os aditivos utilizados foram policarbodiimida (aditivo A), resina hidrocarbônica 

hidrogenada (aditivo B), e poliisocianato (aditivo C). Estes materiais foram 

micronizados manualmente, sem divisão do tamanho de partículas, devido as 

características físicas dos mesmos (frágil 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 20ºC de 1,05g/ g/cm³, ponto de amolecimento entre 

60 e 90ºC. A resina hidrocarbônica (Aditivo B) tem como característica Mw de 

550(g/mol), acidez (KOH mg/g) menor a 0,1, Tg de 50ºC e ponto de amolecimento de 

105ºC. O poliisocianato bloqueado com Ɛ-caprolactama (Aditivo C) possui teor de 

NCO entre 12.8–15.7(%), Tg entre 41–53 (ºC) e ponto de amolecimento entre 62–82 

(ºC).  

O substrato utilizado foram corpos de prova de PVC injetados com dimensões 

de 3 x 15 cm, dureza Shore A 75 +/-5. Primer de TPU em solução de mistura de 

solventes orgânicos com percentual de sólidos de 10%. 
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4.2 Experimentos 

Foram desenvolvidas dezesseis formulações de adesivos (Tabela 4), nas 

quais as proporções dos componentes e as condições de processo foram mantidas, 

sendo variados os dois tipos de elastômeros de TPU os três aditivos. As quantidades 

de aditivos foram dimensionadas com base em valores indicados pelos fabricantes 

para uso dos mesmos. Entre os ensaios realizados para avaliação das formulações 

desenvolvidas, selecionou-se o ensaio de colagem para se fazer as réplicas e 

triplicata, e determinação do erro associado ao ensaio.  

A forma estudada, como mais adequada, para o tratamento dos resultados 

dos ensaios de colagem foi a análise da variância do tipo ANOVA fator único, 

seguido de Post Hoc do tipo LSD de Fisher, com nível de significância de 5% (HAIR 

e colab. 2005). Este é um teste estatístico amplamente difundido e tem como 

objetivo verificar se existe diferença significativa entre as médias dos valores 

encontrados para cada ensaio e se os fatores independentes exercem influência em 

alguma variável dependente, o mesmo será aplicado aos resultados dos testes que 

foram trabalhados com médias de valores (MONTGOMERY, 1997). 

Tabela 4: Composição dos adesivos à base dos TPUs 

Componente /Amostra 

(%) 

TPU

1A 

TPU

1B 

TPU

1C 

TPU 

1ABC 

TPU

1AB 

TPU

1AC 

TPU

1BC 

TPU

2A 

TPU

2B 

TPU

2C 

TPU

2ABC 

TPU

2AB 

TPU

2AC 

TPU

2BC 

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

TPU base 

policaprolactona 
0 0 0 0 0 0 0 99 96 95 90 95 94 91 

Policarbodiimida 

aromática (A) 
1 0 0 1 1 1 0 1 0 0 1 1 1 0 

Resina 

Hidrocarbônica 

Hidrogenada (B) 

0 4 0 4 4 0 4 0 4 0 4 4 0 4 

Poliisocianato 

bloqueado com 

Ɛ-caprolactama (C) 

0 0 5 5 0 5 5 0 0 5 5 0 5 5 

4.3 Preparação dos Adesivos  

As formulações foram preparadas em reator hermeticamente fechado sob 

agitação, utilizando todos os componentes na forma micronizada. Os adesivos com 



41 
 

melhor desempenho quanto ao ensaio de colagem foram extrusados com posterior 

micronização. 

4.4 Extrusão dos TPUs modificados 

A extrusão das amostras foi feita em extrusora dupla rosca corrotante de 

laboratório modelo CDR 22 L/D 40 e diâmetro de 22mm, da empresa Extrusão 

Brasil. O perfil de temperatura nas diferentes zonas de aquecimento da extrusora 

estão descritas na Tabela 5. A velocidade das roscas foi de 28 – 30 rpm. Etapas de 

preparação das composições: pesagem dos componentes, pré-mistura, extrusão e 

corte em pastilha do material. Os granulos foram micronizadas com criogenia para 

obtenção dos compostos particulados e selecionada com a peneira 65 mesh (206 

µm).  

Tabela 5: Temperatura das zonas da extrusora. 

Zonas Temperatura (ºC) 

1 25 – 30 

2 80 – 85 

3 90 – 95 

4 110 – 120 

5 80 – 85 

Cabeçote 30 – 35 

 

4.5 Tratamento de Plasma TPU1  

O processo de plasma utilizado para tratamento superficial do pó ou 

partículas de polímeros 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 partículas do material são introduzidas pela parte superior, recebendo o 

tratamento de gás (íons) no interior do equipamento. A temperatura máxima chega a 

120ºC, decorrente dos tubos metálicos os quais o material particulado passa 

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

que o expulsa da câmara de gás e possibilita ser recolhido. 

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

 

4.6 Caracterização dos Adesivos  

Na primeira parte do estudo investigaram-se as características químicas e 

físicas dos copolímeros de TPU e, na sequência das composições desenvolvidas. 

Na segunda parte, estudaram-se as propriedades de resistência da colagem, 

buscando associações com as investigações 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 copolímeros termoplásticos em estudo, através da frequência da vibração 

dos átomos. Os adesivos foram avaliados utilizando um espectrofotômetro na região 

infravermelho, da marca Shimadzu, modelo IR-Prestige 21. Os espectros foram 

obtidos com uma resolução de 4cm-1, 128 scans e número de onda de 4000 a 800 

cm-1, através da técnica de refletância total atenuada (ATR). Para a análise utilizou-

se os copolímeros termoplásticos TPU1 e TPU2 não fracionados.  
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4.6.2 Análise Termogravimétrica (TGA) 

O estudo da degradação térmica dos materiais foi realizado com o auxílio 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, gás 

nitrogênio (N2), cadinho de platina, forno EGA, da marca TGA TA e modelo 

Q500MO. Esta investigação avaliou primeiramente os dois copolímeros 

termoplásticos, não fracionados e, em seguida somente o grupo de aditivos e por 

último as composições dos TPUs modificados. 

4.6.3 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

As transições térmicas dos adesivos e a cinética de cristalização dos 

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

4.6.3.1 Determinação da Temperatura de Transição Vítrea 

Para análise da temperatura de Transição Vítrea (Tg) utilizando-se 10 mg de 

amostra e taxa de aquecimento de 20°C/min. Foram analisadas amostras dos 

copolímeros termoplásticos denominados < 200 µm e amostra não fracionada e as 

composições dos TPUs modificados. 

4.6.3.2 Determinação da Temperatura de fusão 

O ensaio foi realizado conforme a norma ASTM D3418-12ε1,com 

aproximadamente 5,5 mg de amostra, em cadinho de alumínio hermeticamente 

selada, com taxa de aquecimento de 10ºC/min. As amostras foram aquecidas 

partindo da temperatura ambiente até 80ºC, para remover a história térmica (corrida 

1), após foram resfriadas até -30°C (TPU1 e composições) ou -50°C (TPU2 e 

composições). Foram determinadas a temperatura de cristalização (Tc) e entalpia de 

cristalização (∆Hc) (corrida 1). As amostras após isoterma de 2 min em baixa 

temperatura foram aquecidas até 80ºC (corrida 2) para obter as temperaturas de 

fusão e as entalpias de fusão (∆Hm).  

4.6.3.3 Cristalização isotérmica a partir do estado fundido 

As análises isotérmicas foram realizadas aquecendo-se as amostras até 80°C 

e mantendo-as a esta temperatura durante 5 min para remover história térmica. Em 

seguida foram rapidamente arrefecidos numa taxa de 45°C/min. e, mantidas à 

temperatura isotérmica durante 30 min para permitir a cristalização 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 composições com os 

aditivos. 

4.6.3.4 Cristalização isotérmica a frio 

As análises isotérmicas foram realizadas aquecendo-se as amostras até 80°C 

e mantendo-as a esta temperatura durante 5 min para remover história térmica. Em 

seguida foram rapidamente arrefecidos a uma taxa de 45°C/min. até temperatura 

abaixo da Tg, e mantidas a esta temperatura por 10 min, de forma a se obter um 

sólido amorfo. Então, as amostras foram rapidamente aquecidas até a temperatura 

isotérmica e mantidas durante 30 min para permitir a cristalização 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 cm³). Esta análise foi feita entre os copolímeros termoplásticos 

denominados < 200 µm e não fracionado. 

4.6.5 Medida de Tamanho de Partícula 

Este ensaio foi realizado em equipamento Beckman Coulter como medidor de 

tamanho de partícula e, o mesmo foi desenvolvido utilizando álcool etílico como 

liquido de imersão das partículas. Esta análise foi realizada entre os copolímeros 

termoplásticos denominados < 200 µm e não fracionado. 

4.6.6 Microscopia Ótica 

A análise foi feita em um microscópio ótico digital VHX 500 e lente VHZ 100 

(aumento até 1000X), marca Keyence. Foram analisadas amostras na forma sólida  

< 200 µm e não fracionada e na forma de filmes. Os filmes foram preparados pela 

dissolução dos TPUs particulados em metil etil acetona e posterior evaporação 

desta, com aproximadamente 200 µm de espessura. 

4.7 Resistência 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 

aplicação 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 Aplicação do primer de fixação* 

3 Aplicação do adesivo particulado (0,25 a 0,30g) 

4 Reativação (temperatura 70-75ºC) 

5 Prensagem por 12 segundos (100 libras) 

6 72 horas de descanso 

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

9 3 Corpos de prova 

 

Os substratos de PVC colados foram ensaiados a 180º na Máquina 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 µm, não fracionado, TPUs modificados, antes e após 

extrusão e, as amostras após o teste de hidrólise, e TPU1 após processo de plasma. 

Figura 10: Imagem fotográfica do substrato de PVC colado durante ensaio de tração 
em máquina universal 
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4.7.1 Resistência dos adesivos após extrusão 

Para realização do ensaio de resistência da colagem após a extrusão 

preparou-se os corpos de prova seguindo os parâmetros descritos na Tabela 6, com 

repouso de 72 horas. Os substratos de PVC colados foram ensaiados na Máquina 

de Ensaio Universal Figura 10. 

4.7.2 Resistência do adesivo após o processo de plasma  

Para o ensaio de resistência da colagem após a aplicação do plasma no 

adesivo TPU1, prepararam-se os corpos de prova seguindo os parâmetros descritos 

na Tabela 6, com repouso de 72 horas. Os substratos de PVC colados foram 

ensaiados na Máquina de Ensaio Universal Figura 10. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Os copolímeros multiblocos termoplásticos ou TPUs base poliéster e base 

policaprolactona foram avaliados quanto as suas características químicas, físicas e 

morfológicas para a identificação das diferenças básicas entre os mesmos. Os TPUs 

modificados com os aditivos de policarbodiimida, resina hidrocarbônica e 

poliisocianato foram avaliados com relação à morfologia superficial dos filmes, 

estabilidade e transições térmicas e, cristalização para identificar efeito ou não da 

presença dos aditivos nas características dos mesmos. Os TPUs e suas 

composições foram avaliados como adesivos em colagem de substratos de PVC.  

5.1 Características Químicas dos TPUs 

Os poliuretanos apresentam forças de interação intermoleculares do tipo 

pontes de hidrogênio, nas quais o doador de prótons é o grupo N-H e o grupo 

receptor é o átomo de oxigênio da carbonila do grupo uretano, e forças do tipo 

dipolar nos segmentos éster flexíveis. A diferença química dos TPUs estudados 

reside nos segmentos flexíveis, sendo um de base poliéster e outro de base 

policaprolactona. A diferença, nas vibrações das ligações químicas dos segmentos 

flexíveis foi observada a partir das bandas de absorção do estiramento dos grupos 

ésteres, por FTIR. A diferença na estabilidade térmica dos TPUs, que depende da 

natureza química, foi avaliada por termogravimetria. A Figura 11 mostra os espectros 

de infravermelho do TPU1 e TPU2.  

Figura 11: Espectro de FTIR dos copolímeros TPU1 e TPU2 
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Ambos TPUs apresentaram bandas de absorção do estiramento dos grupos 

N-H e C=O em comprimento de onda menor que aquelas observadas quando estão 

associados por pontes de hidrogênio. As bandas relativas aos segmentos flexíveis 

éster do TPU mostraram-se semelhantes para ambos os polímeros, apresentando 

diferença apenas nas bandas em 1168 cm-1 e 950 cm-1, devido a diferentes 

sequências provenientes dos grupos metileno (CH2). No espectro de FTIR do TPU2 

verificou-se que o pico em 1168 cm-1 característico de ligação C-O é mais intenso. 

Por outro lado, o pico na região de 950 cm-1, relativo a ligação C-O-C é mais intenso 

para o TPU1. As bandas de absorção típicas de TPUs, identificadas no FTIR do 

estudo estão listadas na Tabela 7 (ESCÓCIO e colab., 2011).  

Tabela 7: Tipo de ligação química e regiões identificadas no espectro de FTIR das 
amostras do TPU1 e TPU2 

Tipo de ligação 
Banda de 

Absorção (cm-1) 

NH de uretano 3320 

CH aromático  3045 

CH2 alifático 2960 

C=O de grupos uretano e 
éster 

1700 a 1730 

C=C de aromático 1600 

N-H e C-N de grupo 
uretano 

1500 a 1530 

CH3 assimétrico 1430 a 1470 

CH2 1475 a 1450 

CH3 simétrico 1395 

CO e COO 1230 

C-O 1168 

C-O 1070 

C-O-C 950 

C-H anel aromático 730 a 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 65º a 150º. Foi identificado 

por FTIR um mix de fases para a ligação C=O dos grupos uretano, variando de 1710 

cm-1 a 1745 cm-1, muito semelhante aos comprimentos de onda identificados para 

esta ligação presentes no TPU1 e TPU2.  

ZHANG e colab.(2012), em avaliação da degradação de coatings de 

poliuretano utilizando FTIR, identificaram bandas de absorção em 1640 cm-1 , 

relativo ao estiramento C=O, em 1523cm-1 para NH e CO de amina secundária e, 

em 1240 cm-1 e 1170 cm-1 para COO, assim como as bandas reveladas no presente 

estudo. 

Pela análise termogravimétrica observou-se que os TPUs apresentam 

diferença significativa em sua estrutura química, uma vez que mostraram 

degradação máxima 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 TPU1 apresenta dois eventos de perda de massa, em 335ºC e 460ºC, 

enquanto o TPU2 apresenta um único evento de degradação em 425ºC com um 

ombro em 350 ºC.  

TABUANI e colab.(2012) em estudos de TPU como retardante de chama para 

cabos observaram a degradação térmica dos segmentos rígidos do poliuretano entre 

265 e 300ºC e do poliol em 550ºC, muito semelhantes às temperaturas de 

degradação do TPU1. FREITAG (2009) e MATSUI (2007) em estudos de TPUs a 

base de policaprolactona verificaram somente um evento de degradação, como o 

observado para o TPU2, em temperaturas mais elevadas. Validando, os resultados 

encontrados para o TPU1 de base poliéster e TPU2 de base policaprolactona, 

respectivamente. 

5.2 Características físicas dos TPUs 

A densidade e granulometria dos TPUs foram determinadas para as amostras 

menores que 200 µm e não fracionada. Os valores de densidade foram submetidos 

à análise de variância ANOVA apresentada na Tabela 8. 

Tabela 8: Densidade dos TPUs puros segundo análise de variância (ANOVA) 

Origem dos dados SQ Gl MQ F valor-P F crítico 

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 análise de variância ANOVA aplicada aos valores de densidade das quatro 

amostras indica que há diferença significativa nas densidades (p≤0,05). A análise 

das médias pelo teste de Post Hoc do tipo LSD de Fisher indica que não há 

diferenças entre os valores de densidade dos grupos TPU2 não fracionado e TPU2 < 

200 µm. Para TPU1 < 200 µm e TPU1 não fracionado há diferença significativa entre 

suas médias de densidade, assim como o TPU1 < 200 µm apresentou diferença 

quando comparado ao TPU2 não fracionado e TPU2 < 200 µm. Também, constatou-

se diferença significativa entre os valores de densidade do TPU1 não fracionado e 

TPU2 não fracionado e TPU2 < 200 µm.  

A  
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Figura 13 apresenta os valores de densidades das amostras de TPUs 

fracionados e não fracionados. Há diferença significativa de densidade entre os 

TPU1 e TPU2. O TPU2 não fracionado e < 200 µm apresentam densidade menor 

que o TPU1 não fracionado e TPU1< 200 µm e, no grupo do TPU1 a amostra 

TPU1< 200 µm apresenta a menor densidade.  

 

Figura 13: Densidade dos TPUs tal qual e fracionado 

 
 

MILLS e SINKA (2013) investigaram o tamanho de partícula e densidade de 

pós para preenchimento de molde, para cinco diferentes tipos de celulose 

microcristalina. Os pós com tamanho de partículas menores apresentaram-se mais 

coesos e intermitentes no fluxo do molde e quanto maior o tamanho de partícula 

melhor o fluxo livre. Pós com menor densidade apresentaram melhor fluxo no molde. 

As amostras TPU1 e TPU2 com menor distribuição de tamanho de partículas 

apresentaram menor densidade. 

A Figura 14 mostra a distribuição do tamanho de partículas (PSD) das 

amostras testadas do TPU1 (a e b) e TPU2 (c e d) com diferenças significativas 

somente para o TPU1. Fazendo-se uma avaliação dos maiores percentuais de 

tamanho de partículas, é possível identificar que não há diferença entre as amostras 

de TPU2 fracionado ou não. O TPU2 < 200 µm apresentou PSD com maior 

concentração na faixa 120 a 200 µm, e o não fracionado na faixa de 110 a 200 µm. 

A amostra TPU1< 200 µm apresentou PSD na faixa de 220 360µm (por um possível 

aglomeramento das partículas no momento do ensaio) e, o TPU1 não fracionado na 
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faixa de 790 a 1170 µm. Os valores de PSD têm influência 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 partícula encontram-se em acordo com os 

resultados de MILLS e SINKA (2013) em estudos da celulose microcristalina. 

Figura 14: Distribuição do tamanho de partícula das amostras TPU1 menor que 200 
µm (a) e não fracionado (b), TPU2 menor que 200 µm (c) e não fracionado (d) 

 
 

BITTENCOURT e colab. (2009), em estudo de polietileno de ultra alta massa 

molar para uso em moldagem por compressão a frio, verificaram que a morfologia do 

grão tem influência na densidade. Partículas irregulares com PSD larga e menor 

tamanho médio, conferem maior densidade aparente. Tal observação corrobora a 

relação entre PSD e as densidades observadas para os TPUs.  

A Figura 15 apresenta imagens de MO das partículas ou grãos dos TPUs 

micronizados, TPUs < 200µm e não fracionado. Foi possível verificar uma diferença 

pronunciada no tamanho de grão entre o TPU1 (a e b) e o TPU2 (c e d), tendo maior 

tamanho de partículas o TPU1 não fracionado. Foi possível identificar formato 

irregular e distinto entre as partículas. Tal morfologia justifica os valores de 
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densidade das amostras, sendo este mais elevado para a amostra de TPU1 não 

fracionado, cujo tamanho de partículas (500 µm) é superior ao das demais amostras. 

O TPU1 < 200µm, apresentou densidade inferior ao TPU1 não fracionado com 

diferença perceptível nas imagens de MO (a) e (b). 

As imagens de MO dos copolímeros TPU2 < 200µm e TPU2 não fracionado 

mostraram a semelhança do tamanho de partículas destes copolímeros, 

confirmando os valores apresentados no PSD. As fotografias de morfologia dos 

grãos dos TPUs comprovaram o sinergismo e correlação dos ensaios de densidade 

e tamanho de partícula, assim como, possibilitou a correlação com os estudos de 

BITTENCOURT e colab.(2009) e MILLS e SINKA (2013). 

Figura 15: Micrografias ótica dos TPUs particulados (100X). TPU1: (a) < 200 µm e (b) 
não fracionado; TPU2: (c) < 200 µm e (d) não fracionado 

 

5.3 Avaliação das composições dos TPUs modificados  

Os TPUs modificados foram comparativamente avaliados pela morfologia da 

superfície dos filmes, composição por termogravimetria, comportamento térmico e 

cinético de cristalização. 
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5.3.1 Morfologia da superfície dos filmes dos TPUs  

A Figura 16 mostra micrografias de MO de filmes do TPU1 obtidos a partir das 

pastilhas (a), na forma micronizada não 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 ótica do TPU1 na forma de pastilha (a), particulado (b), <200 
µm (c) e composições com os aditivos A, B e C (d, e, f) 

 

 

As morfologias identificadas nas análises de microscopia ótica com o 

aumento de 1000X mostram características de materiais bifásicos. No caso de 

elastômeros termoplásticos, a base de copolímeros multiblocos as fases consistem 

de regiões cristalinas (ordenadas) e regiões amorfas. Pelas imagens dos filmes do 

TPU1 percebe-se que o preparado a partir das pastilhas apresentou uma fase com 

domínios maiores e em alto relevo, comparativamente aos filmes obtidos a partir do 

TPU particulado. As imagens observadas para os filmes do TPU1 não fracionado e 

na presença dos aditivos mostraram com nitidez as regiões em forma de teia 
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(coloração clara) e regiões escuras mais abaixo e organizadas, sugerindo regiões 

cristalinas.  

Na Figura 17 visualizam-se as micrografias dos filmes do TPU2 obtidos a 

partir das pastilhas (a), na forma micronizada não 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 não apresentaram regiões na 

forma de teia tão evidentes como para as amostras particuladas. Mas todas as 

imagens evidenciam duas fases distintas, regiões cristalinas dispersas na fase 

amorfa, como esperado para os TPUs termoplásticos em estudo. 

Figura 17: Micrografias ótica do TPU2 na forma de pastilha (a), particulado (b), <200 
µm (c) e composições com os aditivos A, B e C (d, e, f) 

 

 

JAMALUDDIN e colab. (2016) em estudos de blendas de polibutadieno e 

poliuretano termoplastico observaram que as amostras apresentaram-se 

parcialmente miscíveis e a morfologia do poliuretano termoplástico 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 

termoplásticos com segmentos macios provenientes de recinoleato, identificaram a 

morfologia de duas microfases e, esferulitos com tamanho de 10 microns, utilizando 

SEM (microscópia eletronica de varredura). Estes trabalhos validam os resultados 

encontrados no ensaio de MO para a identificação das frações cristalinas dispersas 

na fase amorfa dos TPU1 e TPU2. 

5.3.2 Avaliação da estabilidade térmica dos TPUs modificados 

A Figura 18 mostra os termogramas de TGA, subdivididos em degradação 

térmica (a) e suas derivadas (b) para os aditivos A, B e C utilizados nas 

composições com o TPU1 e TPU2. Verificou-se que os aditivos apresentaram perfil 

de degradação térmica diferenciados, devido a estrutura química dos mesmos. 

Figura 18: Curvas de TGA de perda de massa (a) e derivada (b) dos aditivos A, B e C 

 

 

A policarbodiimida, o aditivo A, apresentou dois eventos de perda de massa 

em X e Y, em 450°C e um ombro em 400ºC, com uma quantidade de 8,4% de 

resíduo. O aditivo B demonstrou dois eventos de perda de massa em 380ºC e 

480ºC, com 99,6% perda de massa na temperatura de 480°C e resíduo com um 
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valor de 0,4%. E o poliisocianato bloqueado, apresentou três eventos de degradação 

a 280°C e 380°C e um ombro em 250ºC, um valor de resíduo de 0,3%.  

A Figura 19 mostra os termogramas de TGA, curva de perda de massa (a) e 

derivada (b) do TPU1 puro e composições com os aditivos TPU1A, TPU1B e 

TPU1C. O perfil de degradação é muito semelhante para o TPU1 puro e 

composições com os aditivos. O TPU1 puro e suas composições apresentaram dois 

eventos de degradação, com queda muito acentuada para as composições com os 

aditivos. Estudos sobre poliuretano com cargas inorganicas de FIORI (2011) 

mostraram que o oligômero poliédrico silsesquiosano trisilanol de isooctila (POSS) 

aumentou a estabilidade térmica do TPU, e atribuiu as duas temperaturas de 

degradação, a fase rígida e flexível do poliuretano. 

Figura 19: Curvas de TGA de perda de massa (a) e derivada (b) do TPU1 e 
composições TPU1A, TPU1B e TPU1C 

 

 

SHOKRY e colab. (2015) mostraram que compósitos com TPU e nanotubos 

de carbono favorecem a estabilidade térmica do TPU. Estes estudos corroboram 

com as duas temperaturas de degradação, também encontradas para a faze rígida e 

flexível do TPU1, porém os aditivos não aumentaram a estabilidade térmica, o que 
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mostra que estes não atuaram como estabilizante térmico, uma vez que são 

compostos orgânicos. 

A Figura 20 mostra os termogramas de TGA, curva de perda de massa (a) e 

derivada (b) do TPU2 puro e composições 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 presença dos aditivos TPU2A e 

TPU2B apresentaram dois eventos de perda de massa em X e Y e, a amostra 

TPU2C apresentou dois eventos de degradação e um ombro, em temperaturas 

semelhantes às 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 
composições TPU2A, TPU2B e TPU2C 

 

 

PITERA (2013) nos estudos de revestimento (coatings) baseado em 

poliisocianato bloqueado, modificado com POSS, observou três eventos de 

degradação térmica, uma no desbloqueio do isocianato (120 a 220ºC), outra para o 

isocianato e a terceira para o poliéster. Validando os resultados de degradação 

identificados para o aditivo C puro ou na composição TPU2C. O comportamento de 
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queda de estabilidade térmica apresentada pelo TPU1 e TPU2 na presença dos 

aditivos, também foi visualizado por FREITAG (2009), quando investigou a 

degradação térmica de um TPU de base poliéster na presença de talco. 

A Tabela 9 mostra os valores de temperatura de degradação máxima e os 

valores de resíduo para os TPUs puros e na presença dos aditivos. O percentual de 

resíduo de 8% no TPU1 puro e com os aditivos indicou a necessidade de investigar 

a possibilidade de haver outros compostos químicos neste material. O último estágio 

de perda de massa relaciona-se a materiais inorgânicos, tais como óxidos metálicos 

e cargas inorgânicas. 

WARD e SCHULTZ (1995), em estudos sobre alterações de cristalinidade em 

farmacos de sulfato de salbutamol, identificaram a presença de agentes externos 

nos materiais micronizados, empregados como auxiliares de fluxo e, identificaram 

como sendo materiais inorgânicos. 

Tabela 9: Temperatura de degradação máxima (Td) e resíduo dos TPUs e composições 
aditivadas 

Amostra Td (ºC) % de Resíduo 

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 (O2), neste obtevou-se uma perda de massa de 50°C até 275°C 

de 1,8%, no estágio seguinte, de 275°C até 530°C, um percentual de 88,2%, 

relacionado ao polímero, e no terceiro estágio, que contempla temperaturas entre 

530°C a 790°C, um percentual 8,9%, ainda relacionado ao polímero e, no último 
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estágio a 790°C, 1,1% de resíduo e este pode vincular-se a materiais inorgânicos, 

conforme citado acima nos estudos de WARD e SCHULTZ (1995).  

Na Figura 21 visualizam-se as curvas de TGA e derivada para o TPU1 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 micronização. Este é um sal orgânico que envolve as 

partículas evitando o aglomeramento, porém reduz as propriedades de colagem. 

Investigando-se o perfil de degradação do TPU1 em atmosfera oxidativa e, 

comparando-se com o perfil de degradação de um polimero de celulose contendo 

estearato de zinco, verifica-se que em 250ºC (aproximadamente) tem-se a 

degradação do ácido esteárico, corroborando com os resultados encontrados para o 

TPU1 (GUJEL, 2012). 

Figura 21: Curvas de TGA de perda de massa e derivada do TPU1 

 

 

5.3.3 Transições Térmicas e cristalinidade dos TPUs modificados 

As transições térmicas relativas a fase amorfa dos TPUs e suas respectivas 

composições foram avaliadas por DSC e os resultados das Tg's apresentam 

variações muito sutis dos copolímeros puros para os TPUs modificados, na Tabela 

10 visualizam-se as temperaturas. O copolímero de TPU base poliéster puro 
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apresentou Tg de -42°C e quando combinado com os aditivos os valores 

encontrados não representam variação significativa para a propriedade em questão. 

Comportamento semelhante foi identificado para o copolímero de TPU base 

policaprolactona, o qual apresentou uma Tg de -52°C e nas composições com os 

aditivos -51°C. 

Tabela 10: Temperatura de transição vítrea dos TPUs em função da composição 

Amostra Tg 

TPU1 -42°C 

TPU1A -39°C 

TPU1B -42°C 

TPU1C -40°C 

TPU2 -52°C 

TPU2A -51°C 

TPU2B -51°C 

TPU2C -51°C 

 

A Tg depende da flexibilidade das cadeias, atração intermolecular, efeito 

estérico, massa molar entre outros fatores. As misturas das composições foram 

feitas com os materiais particulados, desta forma, é possível não ter havido interação 

suficiente com a cadeia dos copolímeros termoplásticos. Uma interação significativa 

levaria ao aumento da flexibilidade das cadeias dos adesivos, causando diminuição 

nos valores de Tg para as composições adesivas do TPU1 e TPU2.  

Para fim de comparação buscou-se o estudo de YANG e colab. (2005) que 

avaliaram o efeito da umidade sobre a Tg,  em compostos de poliuretano e 

nanofibras de carbono, para uso na produção de polímeros elétricamente 

condutores. Perceberam que a água exerce ação sobre as cadeias do polímero 

reduzindo a Tg, pois ao submeter o polímero reforçado com fibras a temperatura de 

180ºC, a água é eliminada do material e a Tg volta a temperatura inicial.  

Utilizando de método dinâmico as curvas endotérmicas do TPU1 puro e de 

suas composições com os aditivos foram feitas entre 0ºC e 80ºC, apresentando 

mesma temperatura de fusão, conforme pode ser visto nas curvas endotérmicas de 
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DSC mostradas na Figura 22. O TPU1 puro e suas composições apresentaram um 

único pico de fusão em 44°C, demonstrando boa homogeneidade das composições 

e, que a fase cristalina não foi alterada na presença dos aditivos. FIORI (2011) ao 

polimerizar poliuretanos alterando os NCOs, identificou variações nas temperturas 

de fusão dos compostos obtidos, devido as alterações da fase cristalina e amorfa. 

No presente estudo os aditivos não interagiram ao nível de alterar a estrutura 

cristalina do TPU1. 

 

Figura 22: Curvas endotérmicas de DSC do TPU1 e composições aditivadas 

 

 

A Figura 23 apresenta as curvas exotérmicas relativas a cristalização do 

TPU1 e com os diferentes aditivos. Há uma redução e deslocamento dos picos 

cristalização para temperaturas inferiores em função da composição do TPU1 

modificado, e redução nos valores de fluxo de calor. 

As amostras TPU1B, TPU1C, TPU1AB, TPU1ABC, TPU1AC e TPU1BC 

apresentaram valores significativamente mais baixos em cristalização, comparando 

ao TPU1 puro, sugerindo alterações no comportamento de cristalização destas 

composições. Desempenho similar nas temperaturas de cristalização de 

polipropileno de poliamida 66 como agente de retardação de chama foi observado 

por CHEN e colab. (2015). A presença da poliamida 66 reduziu a temperatura de 

cristalização, e não interferiu nas propriedades mecânicas, apesar dos maiores 

valores de Xc. 
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Figura 23: Curvas exotérmicas de DSC do TPU1 e composições aditivadas 

 

A Tabela 11 apresenta os valores de temperatura de fusão e de cristalização, 

entalpia de fusão de cristalização do TPU1 puro e com os aditivos. 

Tabela 11: Valores Tf, Tc e Xc do TPU1 e composições aditivadas 

Adesivo Tf (°C) Tc (°C) ∆Hf (J/g) ∆Hc (J/g) 

TPU1 44 16 32,8 34,7 

TPU1 A 45 16 34,1 35,5 

TPU1 B 44 15 33,4 35 

TPU1 C 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 dinâmico 

no intervalo de -40ºC a 80ºC, do TPU2 e suas composições com os aditivos. As 

composições do TPU2 também apresentaram somente um pico de fusão e em 



64 
 

temperaturas muito aproximadas, demonstrando boa homogeneidade dos 

componentes das formulações, como para o TPU1. Sugerindo com este 

comportamento que a fração cristalina do material não desenvolveu interação com 

os aditivos ao nível de deslocar a temperatura de fusão. Uma característica 

identificada somente no TPU2 na presença das composições com os aditivos 

(TPU2AC, TPU2ABC e TPU2BC) foi a cristalização a frio. Neste ensaio os materiais 

foram submetidos a um perfil de temperatura de acordo com as propriedades 

térmicas pertinentes, porém, estas fórmulas específicas, apresentaram cristalização 

bastante lenta, continuando o processo de cristalização no segundo aquecimento 

(fusão). 

Figura 24: Curvas Endotérmicas de DSC para TPU2 e composições aditivadas 

 
 

Para fim de comparação utilizou-se estudos de WELLEN e RABELLO (2007), 

que investigaram formas de minimizar a cristalização a frio do polietileno tereftalato 

(PET), utilizando 1% de poliestireno, que é um componente não cristalizável e 

parcialmente solúvel na fase cristalizável do PET, para reduzir a habilidade de 

cristalização. Estes autores observaram o deslocamento dos picos de cristalização a 

frio do PET para temperaturas superiores e, uma redução na velocidade de 

cristalização a frio. No presente estudo a cristalização mais lenta pode gerar alguma 
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interferência no processo de colagem, sugerindo um processo mais lento para estas 

composições. 

A Figura 25 apresenta as curvas exotérmicas de DSC relativas a cristalização 

do TPU2 puro e com aditivos. Há uma redução nos picos de cristalização e 

deslocamento destes para temperaturas inferiores conforme a composição do TPU2, 

com redução nos valores de fluxo de calor.  Observam-se temperaturas menores 

para as composições com os aditivos e, com maior relevância nas composições que 

desenvolveram cristalização a frio. AMICO e colab.(2011) em estudo sobre TPU com 

adição de talco obtiveram valores mais elevados de cristalização com 0,5% de talco 

e esta amostra apresentou nucleação heterogenea. O TPU2 nas composições com 

os aditivos apresentou temperaturas mais baixas, necessitando aprofundar as 

investigações sobre nucleação heterogênia.  

Figura 25: Temperatura de cristalização do TPU2 e composições aditivadas 

 

 

A Tabela 12 apresenta os valores de temperatura de fusão, temperatura de 

cristalização, entalpias de fusão, entalpias de cristalização obtidos nas análises 

exotérmicas do TPU2 e as composições com os aditivos. 
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Tabela 12: Valores Tf, Tc e Xc para TPU2 e composições aditivadas 

Adesivo 

 
Tf (°C) Tc (°C) 

Tc frio 
(°C) 

∆Hf 

(J/g) 
∆Hc 

(J/g) 
∆Hc frio 

(J/g) 

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 característica identificada para o TPU1 e o TPU2 na 

presença dos aditivos é o alargamento do pico de cristalização, 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 

restrição de movimento das cadeias do polímero causado por camadas de argila. 

Valores de ΔH para o polipropileno modificado com organoargila não mostram 

redução na cristalinidade global do polímero. Comparando estes resultados ao 

presente estudo, é possivel inferir que na presença dos aditivos os copolímeros de 

TPU desenvolveram restrição de movimento nas cadeias, resultando no alargamento 

dos picos. 

5.4 Cinética de cristalização e tempo de meia vida dos TPUs 

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

de meia vida para o TPU1, TPU2 e suas composições com os aditivos. 

5.4.1 TPU1 e composições 

A Figura 26 mostra as curvas sigmoides da cristalinidade relativa em função 

do tempo do TPU1 puro e composições com os aditivos, nas temperaturas de 26 ºC, 

27 ºC e 28 ºC, identificadas como mais apropriadas para o estudo deste TPU. O 

TPU1 puro e suas composições foram mantidos em diferentes temperaturas de 

cristalização, e a cinética de cristalização foi avaliada segundo a equação cinética de 
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Avrami. As isotermas de cristalização das composições são diferenciadas as quais 

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

nesta inclinação. 

 

Figura 26: Cristalinidade relativa vs. tempo (min) do TPU1 e composições aditivadas 
em três isotermas 

 
 

Ocorreu um aumento na porção linear, com um aumento da taxa de 

cristalização entre 10 e 90%, característica que não foi observada para a 
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composição TPU1AB. No início da cristalização as taxas de cristalização foram 

maiores, e no final o crescimento dos esferulitos torna-se mais lento. 

A composição TPU1AB apresentou menor tempo de cristalização, o que pode 

ser devido a presença do aditivo o qual pode atuar como agente de nucleação. Tal 

fato está de acordo com resultados reportados por HWANG e colab. (2011) na 

avaliação cinética do nanocompósito de poli(ácido L-láctico) com montmorilonita 

através de curvas segmoidais da cristalização do PLA. Foi verificado pelo tempo de 

cristalização, que quanto menor o tempo de cristalização mais efetiva teria sido a 

esfoliação da nanocarga na matriz polimérica, já que esta atuou como um agente de 

nucleação. 

A Figura 27 mostra os fluxos de calor em função do tempo durante a 

cristalização isotérmica nas diferentes temperaturas para o TPU1 e suas 

composições. Neste ensaio todas as composições desenvolveram um menor fluxo 

de calor comparativo ao TPU1 puro e, aumento do tempo de cristalização na 

presença de aditivos e suas combinações (exceto TPU1AB), porém, com maior 

evidência para o TPU1C. Para as composições com o aditivo C, a ampliação da 

curva isotérmica e redução no fluxo de calor são evidentes, quando comparadas às 

curvas do restante do grupo. MORALES e colab. (2012), no estudo da morfologia, 

estrutura e propriedades mecânicas do polipropileno modificado com montmorilonita 

organofílica, observaram uma contenção do movimento das cadeias do polipropileno 

na presença da montmorilonita, que pode ser a explicação para alterações no 

processo de cristalização, corroborando para o comportamento observado para o 

menor fluxo de calor do TPU1 na presença dos aditivos (exceto TPU1AB). 

A Figura 28 mostra as curvas obtidas pela linearização da equação de Avrami 

de log[-ln(1-Xt] pelo log tempo, que permite avaliar a taxa de cristalização do TPU, 

ou a cinética de crescimento dos esferulitos. Avaliando-se as curvas do TPU1 puro e 

na presença dos aditivos identifica-se um desvio nestas no final da cristalização, 

pela presença de cristalização secundária, ou seja, aperfeiçoamento do processo de 

cristalização, efeito não contemplado na teoria de Avrami. Para o TPU1B este desvio 

tornou-se evidente também no início do processo de cristalização, demonstrado pelo 

desvio na parte inicial das curvas, indicando flutuações térmicas para se atingir a 

temperatura de isoterma e também à linearização, 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 cristalização isotérmica do 
TPU1 e composições aditivadas em três isotermas 

 

Tal comportamento ou efeito foi também observado GUIMARÃES e 

ZANOTTO (2003) no estudo sobre a cristalização e taxa crítica 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, 
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desconsiderando-se as extremidades, devido as flutuações identificadas, como 

também considerado para as formulações TPU1.  

 

Figura 28: Taxa de cristalização (Log[-ln(1-Xt)] vs. log(t)) do TPU1 e composições 
aditivadas em três isotermas 
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Avaliando-se as curvas do TPU1 puro e na presença dos aditivos identifica-se 

um desvio no gráfico na parte final da cristalização, pela presença de cristalização 

secundária, ou seja, aperfeiçoamento do processo de cristalização, efeito não 

contemplado na teoria de Avrami. Para o TPU1B este desvio tornou-se evidente 

também no início do processo de cristalização, demonstrado pelo desvio na parte 

inicial do gráfico, indicando flutuações térmicas para se atingir a temperatura de 

isoterma e também à linearização, que tende a exagerar erros cometidos pelo ajuste 

do tempo inicial. Este mesmo efeito foi observado GUIMARÃES e ZANOTTO (2003), 

ao estudarem cristalização e taxa crítica 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 

flutuações identificadas, igualmente como no grupo de formulações TPU1. 

Dados experimentais e calculados dos pParâmetros cinéticos da cristalização do 

TPU1 e composições aditivadas em três isotermas estão apresentados na Erro! 

Autoreferência de indicador não válida.. Se observa que estes valores são 

bastante próximos o que valida os resultados. Os valores da constante k da equação 

de Avrami experimental e calculado são semelhantes e variam conforme o tipo do 

adesivo. O expoente de Avrami (n) corresponde ao tipo de nucleação e morfologia 

dos cristalitos é menor no adesivo de TPU1 e suas composições, sugerindo 

mudanças no tipo de nucleação e geometria de crescimento dos cristalitos. Valores 

de n entre 2,5 e 2,96 indicam cristais em três dimensões típicos da formação de 

esferulitos (HWANG e colab. 2011), (DESHMUKH e colab. 2015). Existe uma 

correlação entre o tamanho dos esferulitos e as temperaturas de fusão, as variações 

dos valores de n foram bastante sutis, assim como as diferenças dos valores de 

fusão para todo o grupo TPU1 e as composições, demonstrando a acertividade na 

análise realizada. Valores de n fracionados podem ser encontrados em taxas de 

crescimento não lineares, quando a concentração de impurezas é alta, levando a 

expoente de Avrami fracionários ou quando o material encontra-se na forma de pó 

ou filme, pela influência da superfície, corroborando com os resultados encontrados 

para n do TPU1 e suas composições, todos na forma de pó (particulados). É 

possível fazer-se um comparativo dos t1/2 experimental e calculado nas 

temperaturas de (26ºC a 28ºC) e (22ºC a 24ºC). Não foram identificadas diferenças 

significativas, o que valida os resultados. 
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Tabela 13: Parâmetros cinéticos da cristalização do TPU1 e composições aditivadas 
em três isotermas (valores experimental e calculado) 

Adesivo/ 
Temperatura 

 
n 

K 
(Experimental) 

K 
(calculado) 

t1/2 
(Experimental) 

t1/2 
(calculado) 

R
2
 

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 2,9 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 



73 
 

Os valores da constante K diminuiram na presença dos aditivos, exceto 

TPU1AB, PISTOR e colab.(2012) em seus estudos de TPU com adição do oligômero 

poliédrico silsesquiosano trisilanol de isooctila (POSS), teve semelhante resultado 

devido a presença do POSS ter reduzido a mobilidade dos segmentos rígidos, 

diminuindo a taxa de cristalização. De forma a ser possivel associar a ação dos 

aditivos com o POSS, pois os resultados de ambos os trabalhos levaram a 

diminuição da taxa de nucleação. SILVA (2013) em seus estudos de polipropileno 

utilizando dióxido de titânio (TiO2) como agente nucleante, obteve valores mais 

elevados de K na presença do TiO2, assim como menor tempo de cristalização, pela 

ação da nucleação heterogênea, tal como para a fórmula TPU1AB, desta forma 

pode-se inferir a ocorrência de cristalização heterogênea nesta composição. O 

estudo do processo de cristalização utilizando os parâmetros de Avrami apresentou-

se eficiente, pois foi possível identificar linearização da curva de Avrami nas 

diferentes temperaturas investigadas, conforme os valores do coeficiente da reta que 

apresentaram-se acima de (R2) ≥ 0,98.  

A Figura 29 mostra a correlação entre o tempo de meia vida (t1/2) para 

cristalização do TPU1 e composições aditivadas em três diferentes temperaturas ou 

isotermas. Pode-se identificar que os valores de t1/2 reduziram com a diminuição da 

temperatura de cristalização, pois quanto mais afastada da temperatura de fusão, 

mais facilitada será a cristalização. 

Figura 29: Valores de tempo de meia vida na cristalização do TPU1 e composições 
aditivadas em três isoterma 

 

O tempo de meia vida (t1/2) caracteriza o tempo necessário para que 50% do 

processo de cristalização ocorra. Um menor valor de t1/2 corresponde a um 
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processo de cristalização mais rápido. Este é utilizado para caracterizar o range de 

cristalização e descreve de forma muito importante os parâmetros cinéticos, pois 

através do mesmo é possivel analisar a velocidade de cristalização. Para validar o 

experimento em estudo foi identificado na literatura comportamento semelhante por 

LI e colab. (2008) em seus estudos utilizando dióxido de carbono como agente 

nucleante em polipropileno isotático. 

HWANG e colab. (2011) em seus estudos do poliácido L-láctico com 

montmorilonita (PLLA/o-MMT) nanocompósito, identificaram através do gráfico t1/2 x 

temperauras de isoterma que na presença da nanoargila a cristalização ocorre 

significativamente mais rápido, concluindo que houve um processo de nucleação no 

PLLA, comportamento semelhante foi identificado para a formulação do adesivo 

TPU1AB, quando comparada ao TPU1 puro. WELLEN e RABELLO (2007) em seus 

estudos do processo de cristalização a frio do polietilenotereftalato (PET), utilizando 

poliestireno (PS) e copolímero de estireno-acrilonitrila (SAN), verificaram que estes 

aditivos promoveram um início e término da cristalização mais lento e também 

contribuem para um desenvolvimento mais lento de todo o processo de cristalização. 

Colaborando com os resultados do TPU1 puro e as composições com os aditivos 

(exceção da fórmula TU1AB desta pesquisa. 

5.4.2 TPU2 e composições 

TPU2 puro e nas composições com os aditivos foram submetidos ao 

tratamento térmico, sob condições de isoterma, em diferentes temperaturas de 

cristalização, utilizando o modelo cinético de Avrami nas interpretações.  

A Figura 30 mostra as curvas sigmoidais do TPU2 puro e as composições 

com os aditivos. As temperaturas de isoterma foram utilizadas conforme as 

propriedades apresentadas pelas composições, pois as cristalizações ocorreram em 

diferentes temperaturas, conforme identificado nos gráficos de cristalização. Foi 

possível identificar, para as curvas sigmoidais na presença dos aditivos um maior 

tempo de cristalização, indicando que a ação dos mesmos como agentes nucleantes 

não foi efetiva. Comportamento semelhante foi observado por WELLEN e RABELLO 

(2007), quando estudaram a velocidade de cristalização do polietileno tereftalato 

(PET) na presença 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 composições TPU2A, TPU2B e TPU2C. 

Figura 30: Cristalinidade relativa vs. tempo (min) do TPU2 e composições aditivadas 
nas isotermas de 19 ºC, 20 ºC e 21 ºC 

 

 

O TPU2 nas composições com os aditivos apresentou uma diminuição 

considerável do tempo de cristalização, desta forma não sendo possível manter as 

temperaturas de isotermas de 19, 20 e 21ºC trabalhadas para o TPU2 combinado 

com os aditivos individualmente.  

Na Figura 31 é apresentado o estudo da fração cristalina em função do tempo 

para o TPU2 e as combinações com os aditivos nas temperaturas de -20, -18 e -

16ºC. Nesta análise observou-se para o grupo de formulações do TPU2 com os 

aditivos TPU2AB, TPU2ABC, TPU2AC e TPU2BC um aumento do tempo total de 

cristalização com o aumento das temperaturas de isoterma, comportamento 

semelhante de cristalização foi estudado por LU e NUTT (2003) para poliestireno 

sindiostático (S-PS), no qual perceberam também um aumento no tempo de 

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

temperatura a qual o material é exposto. 

Figura 31: Cristalinidade relativa vs. tempo (min) do TPU2 e composições aditivadas 
nas isotermas de -20 ºC, -18 ºC e -16 ºC 

 
 

Avaliando o tempo total de cristalização nas composições TPU2 e os aditivos 

constatou-se que TPU2AB apresentou o menor tempo de cristalização nas 

temperaturas de -20, -18 e -16ºC e a formulação TPU2ABC o maior tempo. 

Na Figura 32 são apresentados os gráficos de fluxo de calor em função do 

tempo para o TPU2 e as composições com os aditivos A, B e C nas temperaturas de 

isotermas de 19, 20 e 21ºC. Para o conjunto de composições do TPU2 puro e na 

presença dos aditivos, identificou-se que à medida que é aumentada a temperatura 

de isoterma ocorre redução dos valores de fluxo de calor, comportamento também 

observado para o grupo de adesivos do TPU1 e HWANG e colab. (2011) quando 

estudaram o poliácido lático na presença de montmorilonita. Variando as 

temperaturas de cristalização obtiveram um gráfico de fluxo de calor por tempo com 
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semelhante característica, corroborando com resultados apresentados no estudo do 

TPU2 e os aditivos. 

Figura 32: Curvas de fluxo de calor vs. tempo (min) da cristalização isotérmica do 
TPU2 e composições TPU2, TPU2A, TPU2B e TPU2C a 19 ºC, 20 ºC e 21 ºC  

 

 

A variação do fluxo de calor em função do tempo tornou-se bastante evidente 

na presença dos aditivos, pois ocorre diminuição dos valores de fluxo de calor para 

todas as composições mencionadas, com proeminência para TPU2A e TPU2B. 

CHEN, e colab. (2014) em seus estudos de cinética de cristalização do polietileno 

em presença de parafina identificaram semelhante característica, contribuindo para 

validar os resultados do estudo. 

Na Figura 33 são apresentados os gráficos de fluxo de calor pelo tempo das 

composições do TPU2AB, TPU2ABC, TPU2AC e TPU2BC nas temperaturas de 

isoterma de -20, -18 e -16ºC. As composições demonstraram comportamento 

semelhante às composições 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 

cristalização e uma diminuição na taxa de cristalização. 

Figura 33: Curvas de fluxo de calor vs. tempo (min) da cristalização isotérmica das 
composições TPU2AB, TPU2ABC, TPU2AC e TPU2BC a -20 ºC, -18 ºC e -16 ºC 

 

 

A Figura 34 mostra as curvas (log[-ln(1-Xt)] versus log(t)) obtidas segundo a 

equação de Avrami para o TPU2 e suas composições aditivadas. A taxa de 

cristalização do TPU2 foi avaliada nas temperaturas de 19 ºC, 20 ºC e 21ºC e para a 

cristalização a frio nas temperaturas de -20 ºC, -18 ºC e -16ºC, para avaliar as 

características e dimensões dos cristalitos formados durante o processo de 

cristalização. BEGENIR e colab. (2008) em estudos de cristalização de TPU em 

blendas com poliéter amina utilizaram o modelo tradicional de Avrami e um modelo 

derivado. Pelo modelo tradicional foi observado alterações na inclinação da reta 

como neste trabalho. A taxa da cristalização foi dependente da concentração de 

segmentos rígidos e flexíveis e das condições de arrefecimento utilizadas para o 

polímero. BRITO (2010) em blendas de  PET/PHB observou que a falta de 

linearidade no final da reta se devia a cristalização secundária de porções não 
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cristalizadas do PHB. No presente estudo também observou-se comportamento 

semelhante para as composições do TPU1 e TPU2.  

 

Figura 34: Taxa de cristalização (log[-ln(1-Xt)] versus log(t)) do TPU2 e composições 
aditivadas em três isotermas 
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Os valores experimentais e calculados dos parâmetros cinéticos para o TPU2 

e suas composições aditivadas estão presentados na Erro! Autoreferência de 

indicador não válida..  Há uma redução nos valores do expoente n para as 

composições na presença dos aditivos (exceto para TPU2A, TPU2B e TPU2C). O 

expoente de n está relacionado com o tipo de nucleação e crescimento dos cristais, 

sendo influenciado pela morfologia dos cristais e ocorrência de cristalização 

secundária, que ocorrem conforme identificado nos gráficos de linearização das 

curvas de Avrami para as composições. Os valores do expoente de Avrami para 

TPU2 puro, mostrou um aumento muito tênue e, para as composições do TPU2A, 

TPU2B e TPU2C quase não se alterou, mas as demais composições apresentaram 

redução, sugerindo mudanças no tipo de nucleação e geometria de crescimento dos 

cristais. A redução sugere que a presença dos aditivos influenciou no formato dos 

cristais. Valores de n entre 2,5 e 2,96 indicam cristais em três dimensões típicos da 

formação de esferulitos, conforme TPU2, TPU2A, TPU2B e TPU2C se apresentaram 

(HWANG e colab. 2011), (DESHMUKH e colab. 2015). E as demais composições 

apresentaram valores de n entre 0,80 e 2,20 indicando um crescimento em forma de 

disco, gerado por nucleação heterogênea e esporádica. 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 peróxidos para 

reticulação, consequência de mudanças no tipo de nucleação e geometria de 

crescimento dos cristais, corroborando com resultados deste estudo. 

Os valores de K obtidos experimentalmente e calculados não apresentaram 

diferenças relevantes, validando desta forma o método utilizado. Quando avaliou-se 

os valores da constante K para o TPU2 puro e nas composições TPU2A, TPU2B e 

TPU2C os valores se mantiveram, sugerindo que o processo de nucleação não 

apresentou-se efetivo, efeito também identificado para o grupo de adesivos TPU1. 

Para as composições 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 composição TPU1AB, o 

que sugere que os aditivos atuem como agentes nucleantes. 

 

   



81 
 

Tabela 14: Parâmetros cinéticos para o TPU2 e composições com os aditivos em 
diferentes temperaturas (valores teóricos e calculados) 

Adesivo/ 

Temperatura 
n 

K 

(Experimental) 

K 

(Matemático) 

t1/2 

(Experimental) 

t1/2 

(Matemático) 
R

2
 

TPU2             

19°C 2,5 0,068 0,081 2,37 2,53 0,9928 

20°C  2,5 0,065 0,070 2,5 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 cristalização utilizando os parâmetros de Avrami 

para o grupo do TPU2 apresentou-se eficiente, pois foi possível identificar 

linearização 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 19ºC, 20ºC e 21ºC, e-

20ºC, -19ºC e -16ºC que não há diferença significativa entre os resultados o que 

valida os dados obtidos nas análises realizadas. 

A Figura 35 mostra os valores de tempo de meia vida na cristalização do 

TPU2 e composições aditivadas nas três isotermas avaliadas. Pode-se identificar 

que os valores de t1/2 diminuíram com a redução da temperatura de isoterma para 

as fórmulas TPU2, TPU2A, TPU2B, TPU2C, pois quanto mais longe da temperatura 

de fusão, mais fácil será a cristalização. 

Figura 35: Valores de tempo de meia vida na cristalização do TPU2 e composições 
aditivadas em três isoterma 

 

 

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 cristalização a frio. Este segundo grupo apresentou 

valores de t1/2 menores que o primeiro grupo, podendo por isso terem desenvolvido 

cristalização em menor tempo. O efeito do aditivo foi estudado por WU e CHEN 

(2006) em policaprolactona na presença de nano tubos de carbono, avaliando o 

compósito formado identificou que houve uma nucleação heterogenia e efeito 

semelhante ao TPU2AB, TEU2BC, TPU2ABC e TPU2AC, ou seja, na presença dos 

nanotubos, na quantidade de 0,25%, houve uma redução dos valores de n com 

aumento da temperatura de isoterma, sugerindo-se com isso uma nucleação para as 

composições TPU2AB, TPU2BC, TPU2ABC e TPU2AC. 

5.5 Avaliação dos TPUs e suas composições como adesivos 

As propriedades adesivas e coesivas dos TPUs estão discutidas em função 

da composição e tratamento com plasma. 

5.5.1 Eficiência dos adesivos na colagem de substratos de PVC 

Para o ensaio de resistência da colagem foram avaliados inicialmente os 

copolímeros TPU1 e TPU2 < 200µm e não fracionado, com intuito de identificar qual 

distribuição granulométrica seria a mais apropriada para obter valores com exigência 

técnica superiores. Na Tabela 15 são apresentados os resultados do teste estatístico 

entre os materiais. O teste estatístico aplicado foi a análise de variância ANOVA 

fator único, seguido de Post Hoc do tipo LSD de Fisher, com nível de significância de 

5% (p≤0,05) (HAIR e colab. 2005). 

Tabela 15: Valores de ANOVA para resistência da colagem TPU1 e TPU2 (<200µm e 
não fracionado) 

Origem dos dados SQ Gl MQ F valor-P F crítico 

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 resistência da colagem dos quatro grupos de amostras, 

constatou-se que a diferença é significativa entre as mesmas. Ao submeter as 

médias das resistências de colagem ao teste de Post Hoc do tipo LSD de Fisher, 

este indicou que a diferença entre TPU1 <200µm e não fracionado não é 
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significativa. O mesmo observou-se para as duas amostras de TPU2. E, avaliando-

se TPU1 e TPU2 foi possível constatar diferença significativa. 

A Figura 36 mostra a resistência da colagem, dada em força média por 

largura, em função do tipo de TPU e tamanho de partícula. A resistência da colagem 

para os TPUs do mesmo grupo, tendo como variável o tamanho de partícula, não 

apresentou diferença significativa, validando os resultados estatísticos. Desta forma, 

para o estudo das composições com os aditivos foram utilizados os copolímeros 

<200µm, para aproximar ao tamanho das partículas dos aditivos, que apresentam 

frágil fratura e, por isso tamanhos reduzidos.  

Figura 36: Resistência (força média/largura) da colagem do TPU1 e TPU2 fracionados 
(<200µm) e não fracionados 

 
 

A Figura 37 apresenta os valores de resistência da colagem de substratos de 

PVC com os adesivos TPU1 e TPU2 puros e suas composições aditivadas, sendo 

estes a força média pela largura. Os valores de resistência da colagem foram 

superiores para o grupo de adesivos à base do TPU2, sendo em ambos grupos 

maiores para o TPU1A e TPU2A. A maior resistência de colagem apresentada pelo 

grupo de adesivos TPU2 pode estar vinculada a sua massa molar mais elevada 

(6,6x104 g/mol) em relação àquela do TPU1 (1,0x104). Os resultados de resistência 

da colagem foram associados com parâmetros teóricos utilizados pelo SENAI CT 

Calçados, ou comparados com os especificados pelo Instituto de Ensaios e 

Pesquisas para a Fabricação de Calçados, (Pirmasens, Alemanha) (Tab. 2). Em 

relação aos valores de resistência de colagem tabelados nenhuma das composições 

apresentou resistência suficiente para uso em calçados altamente solicitados (6,5 

N/mm), porém se enquadram nas demais categorias de forma diversificada. 
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Somente as composições TPU1B, TPU1C, TPU1AB, TPU1ABC, TPU1AC e 

TPU1BC apresentaram resistência abaixo da indicada de 2,5 N/mm para calçados 

de baixa solicitação (REVISTA CALÇADOS, 2014).  

Figura 37: Resistência da colagem dos adesivos TPU1 e TPU2 e suas composições 
como adesivos 

 

 

As formulações com policarbodiimida (aditivo A) apresentaram valores mais 

elevados, comparativamente aos respectivos TPUs puros. A explicação para tal 

resultado com base na natureza química dos componentes do adesivo pode ser 

atribuída a reação da policarbodiimida com grupos hidroxilas presentes no TPU, 

conforme esquema reacional mostrado na Figura 38 (LEVY, 2015). 

 O processo de fusão pode favorecer uma maior interação entre grupos 

funcionais e favorecer a reação, com aumento da energia coesiva e melhoria da 

colagem. Fazendo-se uma associação com os estudo cinético dos adesivos, 

constatou-se que as composições TPU1AB, TPU2AB, TPU2BC, TPU2AC e 

TPU2ABC apresentaram uma redução no tempo total de cristalização em relação 

aos TPUs puros, apresentando valores de força média por largura inferior. 

Demonstrando que a redução no tempo de cristalização não corrobora para uma 

maior resistência da colagem. Tal observação está de acordo com os resultados 

relatados por KLEIN (2009) para colagem com poliésteres como 

polietilenotereftalato, que adesivos que solidificam mais rápido, ou seja, cristalizam 

em menor tempo apresentam menor resistência em colagens (em N/cm). Igual 
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comportamento foi identificado para as composições TPU1AB, TPU2AB, TPU2BC, 

TPU2AC e TPU2ABC.  

Figura 38: Esquema da reação entre a policarbodiimida (aditivo A) e grupos OH do TPU (Fonte: 

adaptado de LEVY, 2015) 

 

 

Os resultados apresentados nos ensaios de densidade, distribuição de 

tamanho de partículas e microscopia ótica podem também ser associados aos 

valores de resistência final da colagem, no qual o TPU2 apresentou valores 

superiores, e possui uma maior concentração de partículas em 200 µm, enquanto o 

TPU1 apresenta frações com tamanho mais elevado. No processo preparatório de 

colagem dos corpos de prova de PVC, submeteram-se as composições à 

temperatura de 70ºC, suficiente para a fusão do material particulado, sem agredir a 

integridade do PVC. Como as composições do adesivo TPU2 apresentam partículas 

menores que o TPU1, ocorreu fusão mais rápida das cadeias deste adesivo, 

favorecendo a penetração e ancoragem no substrato, podendo contribuir para os 

resultados superiores de força média por largura.  

SAMSUDIN e colab.( 2016) ao estudar adesivos de polietileno (PE) 

combinado com epoxi, para proteção corrosiva de metal, avaliaram tamanhos de 

partículas superiores e inferiores a 300 microns. Constataram que as partículas 

menores desenvolveram melhor as propriedades investigadas de adesão ao metal e 
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resistência desejada, pois utilizam três camadas de material e a mesma é 

dependente a temperatura. Corroborando com os resultados encontrados para o 

adesivo TPU2, os quais desenvolveram resistência de colagem superiore em 

substratos de PVC, pois apresentam partículas menores que o grupo de adesivos 

TPU1. 

5.5.2 Avaliação do tipo de falha dos adesivos após a descolagem  

O tipo de falha nos corpos de prova de PVC, após o ensaio de tração dos 

substratos colados com os copolímeros TPU1 e TPU2 e suas composições está 

listado na Tabela 16.  

Tabela 16: Tipo de falha em colagens de substrato de PVC com os adesivos TPU1 e 
TPU2 puros e suas composições 

Composição  Tipo de falha* 

TPU1 C 

TPU1A C 

TPU1B C-A 

TPU1C C 

TPU1AB C 

TPU1ABC C 

TPU1AC C 

TPU1BC C 

TPU2 C 

TPU2A C 

TPU2B C 

TPU2C C 

TPU2AB C 

TPU2ABC C 

TPU2AC C-A 

TPU2BC C 

*C = coesiva; A = adesiva 

O processo de colagem consiste de um sistema bastante complexo, no qual a 

afinidade química e física entre o adesivo e o substrato tem papel fundamental para 

o sucesso da resistência da junta adesiva. Os adesivos em estudo estão na forma 

particulada, havendo a necessidade da fusão das partículas para o desenvolvimento 

das propriedades adesivas. Todas as composições do TPU1 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 termoplásticos. A Figura 39 mostra a 

imagem fotográfica 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 

composições TPU1B e TPU2AC, e a falha em (b) foi do tipo coesiva, observada para 

todas as composições em estudo. 

PAIVA e colab.(2013) estudaram tratamentos químicos e físicos em 

substratos para calçado, tais como couro, borracha termoplástica e poliuretano 

termoplástico, utilizando um adesivo base solvente de poliuretano para as colagens. 

As etapas de preparação e tração dos corpos de prova foram semelhantes as 

utilizadas no presente estudo. A referência citada avaliou os melhores tratamentos 

de superfície, havendo destaque para tratamento químico nos três substratos, 

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

Figura 39: Imagem fotográfica dos corpos de prova de PVC após ensaio mecânico 
com falha de colagem tipo adesiva e coesiva (a) e tipo coesiva (b) 

 
 

No presente estudo, o tipo de falha de colagem não apresentou resultados 

que pudessem ser associados a diferenças técnicas presentes nas composições 

adesivas. Mas entende-se que todas as composições apresentam boa afinidade ao 

substrato padrão (falha coesiva), havendo ressalva somente para as composições 

TPU1B e TPU2AC. 

5.5.3 Efeito da extrusão do TPU na sua eficiência como adesivo 

Esta investigação foi aplicada nas composições que desenvolveram 

resultados de resistência da colagem mais elevados, TPU1A e TPU2A. O processo 

de extrusão foi utilizado para promover uma melhor interação dos componentes, 

TPU e policarbodiimida e, avaliar a relevância da mesma para as composições em 
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estudo. Os valores de resistência da colagem para as composições TPU1A e TPU2A 

antes e após o processo de extrusão são apresentados Figura 40. A composição 

TPU1A EXT apresentou valores mais elevados de força média por largura após o 

processo de extrusão e, a composição TPU2A EXT não apresentou diferença 

significativa comparativamente a composição não extrusada. O valor obtido para o 

TPU1A EXT, conforme tabela de referência do Instituto Pirmasens (Alemanha) 

(REVISTA CALÇADOS, 2014), indica que este adesivo pode ser aplicado em 

calçados de média solicitação, elevando consideravelmente o nível de calçado e 

grau de exigência para esta composição para uso como adesivo. 

Figura 40: Resistência dos adesivos TPU1A e TPU2A antes e após extrusão em 
colagem de substrato de PVC 

 
 

PARK e colab. (2016) comprovaram a eficiência de utilizar extrusão no 

desenvolvimento de uma liga de TAZ711, utilizando para confecção magnésio, 

estanho, alumínio e zinco (Mg-7Sn-1Ale-1Zn), pois a liga não apresentou rachaduras 

após a confecção por extrusão. As propriedades mecânicas foram avaliadas e 

variações na resistência da liga foram identificadas quando os autores procederam 

variações nas velocidades de extrusão. No presente estudo os parâmetros da 

extrusão foram mantidos, pois o foco da investigação foi a qualidade da colagem das 

composições extrusadas.  

Outra característica relevante no processo de colagem é o tipo de falha, antes 

da extrusão as respectivas composições apresentavam falha coesiva e depois falha 

adesiva, demonstrando melhoras significativas na interação dos componentes dos 
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adesivos TPU1A e TPU2A. Para a composição TPU2A a melhora da resistência do 

filme adesivo foi a propriedade mais evidente após a extrusão. 

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

Na investigação termogravimétrica do TPU1 foi identificada a fração de 1,1% 

de resíduo, proveniente de um composto auxiliar de micronização, muito 

provavelmente estearato de zinco, presente nesta composição. O adesivo TPU1, no 

ensaio de resistência da colagem apresentou os valores mais reduzidos e, um 

possível contribuinte para este resultado seria a presença do composto auxiliar de 

micronização. Este poderia estar posicionado entre as partículas do adesivo e o 

substrato, dificultando a fixação do adesivo ao substrato. Desta forma, considerou-se 

importante buscar uma metodologia para diminuir a presença do composto 

inorgânico e avaliar novamente o desempenho adesivo do TPU1. 

A tecnologia de plasma foi identificada como uma técnica limpa e rápida para 

auxiliar nesta investigação. Os resultados de resistência da colagem para o TPU1 

antes e após 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 íons, resultando valores de força média por 

largura superiores após o mesmo, utilizando-se corpos de prova de PVC para a 

validação. 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 característica relevante do termoplástico de poliuretano TPU1 foi na 

coloração do adesivo após ser submetido duas vezes ao processo com íons, uma 

coloração amarela mais intensa manifestou-se, conforme pode ser visualizado nas 

imagens fotográficas apresentadas na Figura 42. Esta pode estar presente pelo 

inicio de uma reação oxidativa do copolímero, validando com isso o processo que 

utilizou plasma 1X. Os valores encontrados para colagem após o plasma foram 

comparados com os referenciais indicados pelo Instituto Pirmasens, da Alemanha 

(REVISTA CALÇADOS, 2014), e foi possível enquadrar os valores de força média 

por largura em faixas superiores, indicando como promissora a técnica utilizada para 

diminuir a camada de material inorgânico presente neste adesivo.  
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Figura 41: Resistência do adesivo TPU1 antes e após tratamento com plasma em 
colagem de substrato de PVC 

 

Figura 42: Imagem fotográfica do pó do adesivo TPU1. Variação da coloração antes (a) 
e após tratamento com plasma por 1 (b) e 2 (c) vezes 

 
 

Esta técnica foi trabalhada por BOCKORNY e colab (2016) para diminuir a 

presença de material inorgânico em uma composição 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 composição de 

adesivo sem os tratamentos. Neste trabalho identificou-se o uso do plasma como 

mais indicado, por não utilizar solvente ou gerar resíduos, comparando a técnica de 

lavagem com solventes. Da mesma forma apresentou-se válido aplicar plasma para 

aumentar o desempenho de colagem do adesivo TPU1. 
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6 CONCLUSÕES  

Tanto o TPU base poliéster como base policaprolactona, nas composições 

avaliadas com os aditivos policarbodiimida, resina hidrocarbônica e poliisocianato, 

apresentaram propriedades adesivas adequadas para colagem de materiais 

utilizados na fabricação de calçados, como o PVC.  

Os adesivos de TPU particulados, aditivados ou não, têm potencial para 

substituir os à base de solventes, empregados atualmente nas tecnologias de 

produção de calçados, os quais são nocivos e prejudiciais ao meio ambiente. Com 

exceção das composições TPU1B, TPU1C, TPU1AB, TPU1ABC, TPU1AC e 

TPU1BC que apresentam valores de resistência inferiores aos estipulados no 

mercado.  

Os TPUs formulados com os aditivos apresentaram cinética de cristalização 

distinta. A cristalização do TPU nas composições TPU1AB e TPU2AB, TPU2BC e 

TPU2AC e TPU2ABC foi mais rápida, o que sugere que o aditivo tenha ação como 

agente de nucleação. 

A correlação entre a cinética de cristalização e a resistência da colagem 

mostrou que as composições com cristalização do TPU mais rápida (TPU1AB, 

TPU2AB, TPU2BC, TPU2ABC e TPU2AC), por influência da nucleação dos aditivos, 

não apresentaram as melhores propriedades adesivas, o que pode ser atribuído a 

diferenças no número e tamanho dos cristalitos formados, uma vez que estes são 

responsáveis pela reticulação física dos segmentos flexíveis. 

A colagem de substratos de PVC com os TPUs aditivados apresentou melhor 

desempenho comparativamente aos TPUs puros, quando as composições foram 

preparadas por mistura física dos componentes. No entanto, a composição TPU1A 

após de processada por extrusão e micronização apresentou valores de colagem 

superiores. Tal fato pode ser atribuído a uma maior e melhor interação química entre 

os componentes do adesivo, e mostra que uma simples mistura física dos 

componentes não favorece a produção de um adesivo homogêneo. 

O tratamento das partículas do TPU com plasma se mostrou uma opção 

viável para melhor performance do TPU1 como adesivo, não necessitando o uso de 

aditivos. 

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

aplicação comercial foram o TPU2 puro, o TPU1A EXT e o TPU1 tratado com 
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plasma. O TPU2, se deve a sua maior massa molar e menores PSD e temperatura 

de fusão, o TPU1A, se deve a melhor interação química dos componentes devido a 

extrusão da mistura física, e o TPU1 tratado com plasma, se deve a um incremento 

na adesão ao substrato devido a oxidação ou modificação química deste causada 

pelo plasma. 
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SUGESTÃO DE TRABALHOS FUTUROS 

 Avaliar a influência do processamento dos TPUs aditivados por extrusão no 

seu desempenho como adesivo; 

 Estudo do comportamento cinético de cristalização e colagem das 

composições de TPUs com aditivos extrusadas; 

Avaliar o desempenho de adesivos de TPUs com outros aditivos em 

composições extrusadas, tal como talcos. 
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