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RESUMO

Os polimeros desempenham fungdes diversas, fazendo-se presentes desde o cotidiano
até a aplicagdes especificas em diversos ramos da industria, fato que s6 € possivel
devido as suas diversas caracteristicas. Dentro desse grupo de materiais, o Poli(Fluoreto
de Vinilideno) (PVDF) se destaca em relagdo a excelente resisténcia mecanica,
resisténcia quimica e propriedade de barreira. O Poliuretano Termopléstico (TPU)
possui resisténcia a abrasdo, Otimas propriedades mecanicas, como alongamento na
ruptura e ductilidade, e facilidade de processamento. Inimeras possibilidades podem
surgir com a unido e modificacdo desses materiais. Este trabalho de pesquisa aborda a
produg¢do e andlise de blendas de Poli(fluoreto de Vinilideno) com Poliuretano
Termoplastico (TPU) modificado com Hexametilenodiamina. O objetivo principal desta
pesquisa ¢ entender como a modificagdo dindmica do TPU com Hexametilenodiamina
afeta as propriedades de uma blenda com PVDF. Foi produzida uma blenda PVDF/TPU
modificado com Hexametilenodiamina em um misturador interno. Foram utilizadas as
proporcdes de 60/40 massa dos polimeros em 60 g, com concentragdo de diamina de
0,1,2 e 4% em relacdo ao TPU. As propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas
desses materiais foram avaliadas, assim como a eficacia da modificagdo do TPU. Os
principais resultados encontrados foram que a adicdo de amina na blenda aumenta a
rigidez do material, e que ha diferengas significativas nas propriedades térmicas e
mecanicas entre as blendas com diferentes concentragdes de amina. Mudangas visiveis
ocorreram no material, com os resultados obtidos foi possivel observar a modificagao
efetiva da blenda e sua variagdo de caracteristicas com a diferenga em relacdo a
concentragdo de amina. Estes resultados tém implicacdes significativas para a aplica¢ao
da blenda em varios segmentos, incluindo a fabricagdo de membranas para filtracao,
separacdo de gases, tratamento de dgua e purificacdo de produtos quimicos, bem como

aplicagdes médicas e industriais.

Palavras-chave: Blendas Poliméricas; PVDF; TPU; modificagdo quimica;

Hexametilenodiamina



ABSTRACT

Polymers perform many functions, being present from everyday life to specific
applications in various fields of industry, a fact which is only possible due to its diverse
characteristics. Regarding this group of materials, Poly(Vinylidene Fluoride) (PVDF)
stands out for its excellent mechanical resistance, chemical resistance, and barrier
property. Thermoplastic Polyurethane (TPU) has abrasion resistance, good mechanical
properties, such as elongation at break and ductility, and ease of processing. Numerous
possibilities can arise with the union and modification of these materials. This research
work addresses the production and analysis of blends of Poly(vinylidene fluoride) with
Thermoplastic Polyurethane (TPU) dynamically modified with Hexamethylenediamine.
The main goal of this research is to understand how the dynamic modification of TPU
with Hexamethylenediamine affects the properties of a blend with PVDF. A PVDF/TPU
blend modified with Hexamethylenediamine was produced in an internal mixer. The
mass proportions of 60/40 of the polymers were used, with a diamine concentration of
0.1, 2, and 4% in relation to the TPU. The mechanical, thermal, and morphological
properties of these materials were evaluated, as well as the effectiveness of the TPU
modification. The main results found were that the addition of amine in the blend
increased the stiffness of the material, and there were significant differences in the
thermal and mechanical properties among the blends with different amine
concentrations. Visible changes occurred in the material, it was possible to observe the
effective modification of the blend and its variation of characteristics with the difference
regarding the amine concentration. These results had significant implications for the
application of the blend in various segments, including the manufacture of membranes
for filtration, gas separation, water treatment, and chemical product purification, as well

as medical and industrial applications.

Keywords:  Polymeric  Blends; PVDF; TPU; Chemical Modification;

Hexamethylenediamine



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

¢@1- Fragdo volumétrica do polimero na blenda (polimero em maior quantidade)
°C - Graus Celsius

DMF — Dimetilformamida

Fc - Fracdo de polimero cristalino

¢2 - Fragao volumétrica do polimero na blenda (polimero em menor quantidade)
g/cm3— Grama por centimetro cubico

g/mol — Grama por mol

lcst - temperaturas criticas inferior de solu¢do

Kb - constante de Boltzmann

m?/s? - metro quadrado por segundo quadrado

mm — milimetro

mm? - milimetro quadrado

MPa — megapascal

N — Newton

P - Pressao

PA - Poliaminas

PBT - Polibutileno Tereftalato

% - Parts per Hundred (partes por cem)

PP - Polipropileno

PVDF - poli (fluoreto de vinilideno)

PVDF-g-MA - PVDF maleatado

SBS - poli(estireno)-poli(butadieno)-poli(estireno)
T - Temperatura

Tc — Temperatura de cristalizacao

Tg - Temperatura de transi¢ao vitrea

THF - Tetrahidrofurano

Tm — Temperatura de fusao



TPE - Elastomero termoplastico

TPU - poliuretano termopléstico)

TPV - termoplasticos vulcanizados

ucst - temperaturas criticas superior de solucio

X12 - Parametro de intera¢ao Flory-Huggins entre os polimeros 1 e 2
X1-Grau de polimerizagao polimero 1

X2 - Grau de polimerizac¢ao polimero 2

Xc - representa o grau de cristalinidade

AGm - Variagdo energia livre de Gibbs da mistura

AHT - entalpia de fusdo

AHf+ - entalpia de fusdo para o PVDF totalmente cristalino
AHm - Variagdo de entalpia da mistura

ASm - Variacdo de entropia da mistura
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1.INTRODUCAO

O avan¢o da concepcao de novos materiais aborda o estudo desses em seus
niveis mais complexos, partindo do entendimento atémico at¢ manufatura de novos
produtos. Dentre as linhas de pesquisas na area de materiais, ha um grande interesse em
blendas poliméricas, por suas variabilidades de propriedades e aplicagdes. Mesmo com
um longo histérico de pesquisas, as blendas poliméricas permanecem sendo estudadas
devido ao seu baixo custo de produ¢do e grande relevancia tecnologica em materiais [
2. A utilizacdo destas varia de area e necessidades, desde utensilios domésticos, como
copos descartaveis até a industria aeroespacial.

Blendas poliméricas surgem como uma opgdo para a obten¢do de materiais
com propriedades superiores, quando em comparacdo aos seus constituintes
independentes. Sendo entdo essa a grande vantagem, além de um menor custo em
comparagdo a sintese de um novo polimero, no qual necessitaria possivelmente de
novos métodos de polimeriza¢do. Por muitas vezes pode ocorrer a incompatibilidade
entre os polimeros constituintes da blenda, assim, alguns estudos sdo necessarios para
validar as ideias acerca dos métodos utilizados para preparacdo desta.

Blendas poliméricas possuem dois ou mais polimeros em sua composi¢ao,
proporcionando uma ampla variedade de morfologias e propriedades distintas através
do ajuste da natureza e da quantidade de polimeros na mistura !, Esse material pode ser
obtido por meio de uma mistura fisica dos constituintes, sem reacao quimica intencional
entre os componentes, podendo assim serem moldadas por solugcdo ou por mistura
mecanica no estado fundido . Um dos métodos de obten¢do de blendas ¢ o de solug¢io,
porém esse método torna-se inviavel em termos financeiros para a induastria e para a
economia em geral. Esse método produz residuo gerando poluentes ao meio ambiente
pelo uso de solventes, os quais podem ser toxicos e/ou inflamaveis.

O poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um polimero semicristalino
hidrofobico, atoxico com alta resisténcia térmica e quimica, sendo tolerante a 4cidos,
porém com uso limitado a pH abaixo de 11. Também apresenta resisténcia mecanica
elevada, quando comparado a polimeros de uso comum, além de elevada rigidez"!.

O poliuretano termoplastico (TPU), ¢ um copolimero que apresenta estrutura
em blocos, com cadeias ndo-reticuladas que possuem na sua estrutura micro fases

separadas, possuindo segmentos rigidos e flexiveis, considerados segmentos



incompativeis. Sao utilizados em larga escala como elastomero de alto desempenho e
em uma ampla variedade de aplicacdes que requerem elevada resisténcia ao impacto,
abrasdo, oleos e solventel®. O TPU possui decomposi¢do térmica dos grupos uretanos, a
qual ocorre, em uma faixa de temperatura, entre 150 °C a 200 °C, passando por uma
dissociagdo e reassociacdo, tornando a degradagdo reversivel apds a diminuicdo da
temperatura. Durante este processo o isocianato pode reagir com diamina formando
ureia. Esta reacdo ¢ satisfatoria, j& que pode formar um poliuretano com grupos
uretano-ureia.

A blenda de PVDF/TPU ja foi estudada na literatura e apresentou uma
morfologia de fases cocontinua em propor¢des massicas entre de 40-75% de TPU™.,
Este material ndo apresentou propriedades mecanicas satisfatorias devido a
incompatibilidade da blenda. A maior parte dos estudos voltados as blendas de
PVDF/TPU estdo focados em diminuir a separa¢do de fases do sistema e aumentar
consequentemente a compatibilidade dos polimeros. Neste contexto, a modificacdo
quimica da fase TPU surge como uma alternativa para aumentar a compatibilidade das
fases.

A modificagio quimica do TPU pode ser uma alternativa visando a
estabilizacdo da morfologia de fases de uma blenda imiscivel com este polimero. Neste
sentido, a modificagdo deste com um grupo de diamina durante a preparacao da blenda
no estado fundido pode ser uma abordagem interessante [”). Esses grupos possuem baixa
massa molar e reagem bem com o isocianato levando a formacdo de ligagdes do tipo
ureia. Com 1isso, a estrutura do poliuretano ¢ modificada formando um material com
ligacdes uretano-ureia, uma vez que parte do poliol seréd substituido pela diamina. Apds
essa reagdo, o grau de interacdes de hidrogénio aumenta, afetando o polimero em
relacdo a dureza, resisténcia ao rasgo e resisténcia a solventes.

Neste trabalho foram preparadas blendas poliméricas a partir da modificacdo
quimica do poliuretano termoplastico (TPU), utilizando hexametileno diamina, durante
o processamento no estado fundido em mistura com poli(fluoreto de vinilideno)(PVDF).
O efeito desta modificagdo na morfologia, propriedades mecéanicas, propriedades

térmicas, bem como o estudo da reacdo foram investigadas e analisadas neste trabalho.



2.0BJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito da reagdo quimica do poliuretano termoplastico com diamina na
morfologia e propriedades macroscopicas de uma blenda com poli(fluoreto de

vinilideno).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar os efeitos da modificagdo quimica da fase TPU com diamina
durante processamento estado fundido em mistura com PVDF;

e Estudar as mudangas morfologicas na blenda PVDF/TPU apos a
modificagao do TPU;

e Avaliar o efeito da modificagdo do TPU com amina nas propriedades
mecanicas da blenda com PVDF;

e Avaliar a eficacia da reacdo de modificagdo do TPU em mistura com
PVDF;

e Avaliar a influéncia da modificagdo quimica do TPU nas transi¢des

térmicas da blenda com PVDF;

3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BLENDAS POLIMERICAS

Uma alternativa para se obter polimeros mais eficientes com propriedades
distintas dos materiais primarios sem haver a necessidade de investir em novos
processos de polimerizacdo que encarecem o produto, sdo as blendas poliméricas. A
produgdo de um novo polimero e a utilizagdo de todos os métodos necessarios para o
mesmo, possuiria um custo bem mais elevado do que o necessario para desenvolver
uma blenda. Por conta desses fatos, as blendas poliméricas tornam-se extremamente

atrativas para a industria ).



Uma das grandes vantagens e o porqué desses materiais poliméricos serem
alvos de tantas pesquisas € o fato que as caracteristicas das blendas, consideradas novas,

9101 Os métodos mais comuns

sdo, na verdade, uma combinacdo dos polimeros puros
para a producdo de blendas sdo a mistura dos materiais poliméricos em sua forma
liquida viscosa ou a dissociagdo dos componentes primdrios em um mesmo solvente. A
primeira técnica ¢ mais utilizada industrialmente, devido ao seu custo/beneficio, € o
segundo € mais utilizado de modo experimental e em menor escala 1%,

Levando em consideragdo a mistura mecanica, as blendas obtidas por esse
método podem ser produzidas por meio de extrusdo ou misturadores intermitentes. A
mistura mecanica utiliza o aquecimento e alto cisalhamento, por razdes economicas, ¢ o
método mais utilizado industrialmente, pois permite a mistura de polimeros em grande
escala ", Ja a prepara¢do por solugdo ocorre pela dissolugdo dos polimeros puros
separadamente na fragdo em massa desejada e em seguida € feita a mistura das solucdes,
esse € um processo que ndo altera as propriedades quimicas do polimero 2,

Blendas poliméricas sdo a mistura fisica de dois ou mais polimeros e/ou até
mesmo copolimeros, para a obtengao de um novo material com propriedades desejadas
por meio de um sinergismo entre os polimeros constituintes. Para ser considerada uma
blenda propriamente dita, os materiais obtidos apds a mistura fisica, devem ter
concentra¢do acima de 2% em massa do segundo componente utilizado !,

E importante ressaltar o papel desempenhado pela morfologia e a adesdo
interfacial na formacgao de blendas poliméricas, o qual estabelece uma ligagao vital entre
a formulacdo e o desempenho da blenda. Uma série de fatores influencia na interagao de
fases. Entre estes fatores a composi¢do da blenda ¢ muito importante, fator que
determina a propor¢ao dos polimeros presentes, € as caracteristicas reologicas e fisicas

1391 As propriedades reoldgicas, como a viscosidade ¢ a elasticidade,

dos componentes!
podem alterar a forma e a facilidade com que os polimeros se misturam, bem como
promover mudangas na estabilidade da blenda resultante!'). As propriedades fisicas,
como a rigidez e a tenacidade, podem influenciar a resisténcia ¢ a durabilidade da
blenda. A processabilidade, ou a facilidade com que a blenda pode ser moldada e
formada em produtos finais, também ¢ um fator importante. Além disso, a
compatibilidade do sistema — a capacidade dos polimeros de se misturarem sem
separacdo — ¢ crucial para a formacdo de uma blenda estavel .. Finalmente, a natureza

e a intensidade das interagdes termodinamicas entre os componentes podem afetar a

miscibilidade dos polimeros e a morfologia final da blenda. Logo, ¢ possivel observar as



possiveis mudangas no comportamento mecanico final da blenda polimérica durante seu

desenvolvimento, em resumo no fluxograma a seguir:

Figura 1-Fluxograma ilustrando as etapas para o desenvolvimento de blendas poliméricas.
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Fonte: Adaptado de Paul e Bucknall !4

Em relagdo a formagdo de fases, as blendas poliméricas podem apresentar trés
possiveis estruturas morfologicas, as quais sdo: estratificadas, dispersas e co-continuas.
Quando a blenda possui morfologia estratificada, também conhecida como fibrosa,
possui orientagdo das cadeias dos polimeros nos moldes de inje¢do ", Devido a essa
caracteristica, esta possui aplicacdo quando se deseja propriedade de barreira, ¢ possivel

observar sua morfologia na Figura 2.



Figura 2-Blenda Policarbonato - PC/Acrilonitrilo-butadieno-estireno - ABS (90/10) com
morfologia estratificada
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Fonte: LEE, M.P.['5]

Em sua forma dispersa, o componente que apresenta menor quantidade, forma
dominios esféricos ou forma levemente alongada em sua matriz, sendo esse o tipo mais

comum encontrado "%, Esta morfologia pode ser observada na Figura 3

Figura 3. Morfologia de blenda, setas indicam os dominios alongados, formado na blenda de

Policloreto de Vinila - PVC/Borracha de Acrilonitrilo Butadieno - NBR(90/10)

Fonte: PASSADOR [,

A Figura 4 ilustra a morfologia co-continua, a qual possui uma composi¢ao
equivalente entre os componentes iniciais e apresenta uma estrutura de duas possiveis

formas, alongadas e estaveis, onde seus dominios ndo sofrem quebra e nem retracao !'”



Figura 4. Morfologia de uma blenda
poliestireno-bloco-poli-(etileno-ran-butileno)-bloco-poliestireno - SEBS/Polipropileno - PP (60/40)

w
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Fonte: ROBENSON 81,

No estudo de blendas poliméricas, a miscibilidade ¢ um fator importante que
depende diretamente da natureza quimica dos polimeros iniciais formadores da blenda.
Polimeros que exibem afinidade quimica entre si tendem a formar blendas
homogéneas!"’!. Blendas homogéneas podem ser caracterizadas por uma tnica fase na
qual os componentes estdo distribuidos uniformemente ao nivel molecular. Em
contrapartida, os polimeros que possuem pouca ou nenhuma afinidade quimica resultam

(151 Blendas tipicamente bifésicas, ou seja, cada componente

em blendas heterogéneas
forma uma fase distinta, se encaminhado a uma tendéncia de separacdo de fases. A
miscibilidade ¢ definida pela [UPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada)
como a “capacidade de uma mistura formar uma uUnica fase em certas faixas de
temperatura, pressio e composi¢do” ¥,

A maioria das blendas poliméricas ¢ imiscivel devido a fatores
termodindmicos, apresentando incompatibilidade, resultante da baixa dispersdo de uma
das fases na matriz e da baixa adesfo entre estas ['""). J4 a miscibilidade esté relacionada
com a capacidade dos polimeros interagirem em nivel molecular, tendo assim uma
mistura homogénea. Para uma avaliacdo mais aprofundada sobre a miscibilidade de
blendas poliméricas, sdo utilizados alguns métodos analiticos. Um desses métodos ¢ a

analise da temperatura de transicdo vitrea (Tg) do material, com ele ¢ possivel obter

valiosos dados sobre propor¢des envolvidas, dando um panorama da interagdo entre os



componentes da blenda. Além disso, a caracterizacdo Optica, como o indice de refracao
e a transparéncia ou translucidez da mistura, pode fornecer informagdes adicionais sobre
a homogeneidade da blenda. A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢
frequentemente utilizada para visualizar a morfologia da blenda em escala nanométrica,
permitindo a identificacdo de possiveis separagdes de fase. Possuindo grande
importancia, por fornecer uma imagem de alta resolu¢cdo em formato tridimensional
(3D), sendo utilizado nesse tipo de estudo para caracterizagdo morfologica da amostra
por meio da analise de sua superficie, fornecendo assim uma imagem mais consistente
das misturas de polimeros e morfologia dos materiais 2%

Para uma blenda ser classificada como miscivel ¢ necessario que a energia livre

de Gibbs, seja negativa, como pode ser interpretada pela Equagdo a seguir:

AGy = AHy,—T. AS\; <0 T, P = constantes Equacao 01

Considerando que a temperatura absoluta (T), a pressdo (P) e variacdo na
energia livre (AGy), entalpia (AH,,), entropia da mistura (AS,;). As blendas misciveis
apresentardo apenas uma transic¢do vitrea (Tg) ). Quando AG>0 a mistura apresentara
carater imiscivel. Logo, para que seja considerada uma mistura com homogeneidade ou
miscibilidade, conforme a termodindmica, a energia livre de Gibbs da mistura deve ser
menor que zero . A morfologia das blendas imisciveis possui grandes dominios de
cada componente, assim como uma interface bem definida entre os dominios que pode
ser claramente observada microscopicamente. As temperaturas de transi¢cdo vitrea, para
essas blendas, sdo iguais aos dos componentes puros ¥?2. Logo pode-se afirmar que a
morfologia final de uma mistura de polimeros serd determinada pelo equilibrio
dindmico entre a quebra das particulas e coalescéncia **!. A compatibilizacdo das
misturas poliméricas pode ser uma via eficaz para diminuir as dimensdes da fase
dispersa em sistemas incompativeis. Copolimeros em bloco ou enxertados sdo

24]

frequentemente usados como compatibilizantes ¥, além da adigdo de um terceiro

componente ),
Paul e Barlow ! desenvolveram um estudo para avaliar a efetividade de
interagdo da blenda em relagdo a miscibilidade, onde fazem o uso do modelo de

interagdes bindrias, cujo mesmo descreve a energia de interacdo de Flory-Huggins no



estudo para blendas, cujo objetivo de obter a “janela” ou “mapa”, onde ocorrerd a
interagdo do sistema em relacdo a miscibilidade. O modelo de Flory e Huggins proposto
com base na combinacao com a expressao da entalpia da mistura desenvolvida por
Hildebrand, Scharchard e Van Laar, de maneira a descreverem modelos especificos para
os termos !, A entropia dessa combinagdo, ou propriamente a mistura do sistema, pode

ser representada pela equacdo a seguir, chegando a uma aproximacao:

daln o, + ppln g

ASm = _R(VA + VB) VA VB

Equaciao 02

Devido a alta massa molar das misturas poliméricas, a entropia desempenha
pequena contribui¢do em relagdo a miscibilidade, sendo a maior contribui¢do da
entalpia. O calor envolvido nessa mistura ¢ caracterizado na expressao de Hildebrand,
Scharchard e Van Laar. Onde B ¢ a energia da interagdo e esta relacionada ao parametro

de interag¢do de Flory-Huggins:

AH, = (V4 +Vg)Boadp
Equacgio 03

Quando se trabalha com misturas poliméricas, e considerando sua alta massa
molar, a entropia tende a zero, justificando sua baixa contribui¢do e fundamentando a
dependéncia do sistema para a entalpia a qual dependera da energia de interagdo (B). A
condi¢do de miscibilidade ocorre quando este parametro se apresenta negativo, levando
assim a mistura efetiva dos polimeros >,

A energia de interagdo de Flory-Huggins para blendas em relagdo a um

copolimero com um homopolimero ¢ a seguinte:

B = By3¢; + By3¢p; — B12¢1 9,
Equacao 04



Quando se trata de misturas de dois copolimeros, a energia B na Equacdo 05 e

¢ ¢ a fragdo volumétrica de cada componente.

B= ) > By(9i—) (@) —¢)

Equacio 05

Considerando a energia de interacdo (B) sendo positiva e logo maior que B.,,,,
observa-se a formacdo de um sistema imiscivel, assim possuindo duas situagdes, onde:
se B ndo ¢ muito maior que B,; a tensdo interfacial existente & pequena, ocorrendo
assim a formacao de uma blenda compativel, possuindo uma morfologia simples e com

uma dispersao fina, além de uma interface forte, como representado na Figura 5.

Figura 5 - Ilustrag@o da energia de interagdo polimero-polimero na formagéo das blendas.

Adaptado de Paul e Bucknall
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Equacio 06

Porém, se o B for muito maior que B, ocorrera o aumento da tensdo

interfacial e o tamanho das particulas, originando assim uma blenda incompativel com
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propriedades bem inferiores em relagdo aos componentes separados. Caso ocorra
incompatibilidade da blenda, ¢ possivel compatibiliza-la utilizando um agente (outro
copolimero, pode ser um exemplo) capaz de melhorar a compatibilidade entre os
componentes da mistura, de modo que reduz a tensao interfacial e supre a coalescéncia

da fase dispersa !'*!]

. Esse agente atua na melhoria da adesdo interfacial das fases,
estabiliza a morfologia e promove um refinamento da fase dispersa na matriz. Logo,
possibilita a melhoria das tensdes nas fases das blendas e melhora as propriedades

desejadas .

3.2 - MICRORREOLOGIA DE BLENDAS POLIMERICAS

A microrreologia estuda a relagdo existente entre a reologia e a morfologia de
fases blendas poliméricas imisciveis. Esta relacdo ¢ compreendida através do estudo do
fluxo durante o processamento o qual a blenda ¢ submetida. Os principios da
microrreologia sao baseados nas relagdes existentes entre fluxo de suspensdes/emulsdes
avaliadas em fluxo cisalhante e/ou elongacional. Portanto, para um possivel controle da
morfologia € necessario entender o comportamento das fases durante estes dois tipos de
fluxo.

Em blendas poliméricas imisciveis com morfologia de fases dispersas, o
tamanho desta fase em qualquer estdgio do processo de mistura no estado viscoso ¢
resultado de uma competi¢do entre coalescéncia e quebra da fase dispersa *°!. Neste
processamento ocorre o estiramento de gotas, quebra de fibras em gotas menores e
coalescéncia da fase dispersa, gerando gotas maiores. Muitas teorias referentes a esta
questdo da quebra e coalescéncia de fases dispersas em blendas imisciveis tém sido
descritas por meio de modelos considerando fluxos completamente desenvolvidos.

Taylor®®! foi o primeiro a verificar que o comportamento da fase dispersa estéa
relacionado com a razdo de viscosidades e com o nimero de capilaridade. O autor
estudou uma situagdo modelo em que um fluxo cisalhante atua sobre uma gota de um
fluido newtoniano dispersa em uma fase continua. A deformacdo desta fase dispersa
depende da intensidade relativa da tensdao de cisalhamento e da tensdo interfacial entre

as fases, pois esta dificulta a deformacao da gota. A relagcdo proposta por Taylor foi:
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Cy = lensdo cisalhante _ M, v
tensdo interfacial 21" /d

> Ca crit

Equacio 07

Onde Ca ¢ o numero de capilaridade, Y ¢ a taxa de cisalhamento, n, ¢ a
viscosidade da matriz, I' é a tensdo interfacial e d ¢ o didmetro da fase dispersa. Com
isso, Taylor verificou que o tamanho da fase dispersa ¢ o resultado da competicao entre
fatores termomecénicos e fatores termodinamicos. Acima de um valor critico de Ca
somente ocorre a quebra das fibras em gotas em fluxo extensional, ou seja, para fluxos
cisalhantes, hd um tamanho maximo da gota dispersa que a deixa estavel. O estudo de
Taylor concluiu ndo haver quebra da gota da fase dispersa em fluxo cisalhante, mas esta
ocorre em fluxo elongacional.

O estudo conduzido por Gracel?”, verificou esta condi¢do ao impor estes dois
tipos de fluxo em fluidos newtonianos com razdes de viscosidade diferentes. Este
estudo mostrou que sob fluxos cisalhantes s6 ocorre quebra das gotas quando a razao de
viscosidade ¢ inferior a 3,7. J& em fluxo elongacional a quebra ocorre em razdes de
viscosidade de até 100, a qual foi a maior razdo estudada pelo autor.

Polimeros no estado viscoso tem um comportamento reologico diferente de
fluidos newtonianos, e isto implica em uma maior complexidade no estudo e na
determinac¢do da morfologia de fases destes®. Wul®’!, foi o primeiro autor a estudar a
formagdo da fase dispersa em blendas poliméricas imisciveis, mostrando em seus
estudos uma semelhanca na equacdo de tamanho maximo da fase dispersa apresentada
por Taylor. Wu demonstrou que quanto menor o tamanho da fase dispersa menor seré a
tensdo interfacial e menor € o valor da razdo de viscosidade, se aproximando de 1.

30]

Serpel?”, estendeu o modelo de Wu ¢ estudou a formagdo da morfologia de
fases dispersas em blendas poliméricas com diferentes composi¢des preparadas em um
misturador interno. O autor estendeu o modelo de Wu considerando a fragao
volumétrica da fase dispersa no calculo do didmetro da mesma.

Os estudos citados até aqui mostraram que apenas as tensoes de cisalhamento
ndo foram suficientes para promover a quebra das gotas da fase dispersa e apenas
tensOes interfaciais ndo sdo suficientes para evitar a quebra das mesmas para alguns
materiais viscoeldsticos. A deformagdo e posterior quebra da gota ocorre devido as

tensdes de cisalhamento juntamente com a tensdo normal da matriz. J& o fator que evita

a quebra das gotas ¢ composto pela tensdo interfacial mais a tensdo normal da gota.

12



O tamanho da gota da fase dispersa em sistemas viscoeldsticos, ou seja,
polimeros no estado viscoso, ¢ maior do que em sistemas newtonianos, ou seja, fases
dispersas em blendas poliméricas sao mais estaveis a deformacdo e a quebra quando
comparadas a gotas em sistemas newtonianos. O mecanismo de quebra da fase dispersa
em blendas poliméricas ¢ dependente da temperatura de processamento, do tipo de
processamento (campo de fluxo), tamanho das gotas, viscoelasticidade dos polimeros,
razdo de viscosidade, composicao da blenda, entre outros. Devido a estes fatores,

predizer a morfologia final de uma blenda imiscivel ndo ¢ uma tarefa trivial.

3.3 APLICACAO TECNOLOGICAS DE BLENDAS POLIMERICAS.

Estudos mais recentes, como o de WANG e colaboradores”, mostram a
evolucdo no desenvolvimento de blendas poliméricas, como ja abordado neste trabalho,
proporcionando melhores propriedades aos materiais além de uma variabilidade de
aplicagdes que possibilitam melhorias para a sociedade. Dentro dessa visdo pode-se
acompanhar a aplica¢do das blendas em diversos ramos da ciéncia e da industria.

Na area da saude, como por exemplo, por conta de problematicas em relagdo a
sua constituicdo que pode interagir de forma negativa com o organismo formando
coagulos, a substitui¢ao de stents - malhas no formato de cilindro utilizados para suprir
doencgas arteriais — foi uma alternativa mais saudavel para os pacientes. Logo, foi
desenvolvido um material com revestimento polimérico biocompativel para assim
melhorar a hemocompatibilidade do dispositivo B!, Dando sequéncia a esse trabalho,
algumas blendas foram produzidas a fim de melhorar a eficacia do sistema, se apoiando
em estudos em relagdo a adicdo de quitosana, a fim de melhorar a estabilidade térmica e

32]

propriedades mecénicas do hibrido P2, Blendas de quitosana e agarana como exemplo

efetivo, mostram hemocompatibilidade efetiva devido a sulfatagdo da quitosana %,

Em relagdo aos avangcos em materiais, ¢ importante destacar os chamados
polimeros de engenharia. Estes materiais exibem propriedades superiores em
comparagdo aos polimeros convencionais. Como exemplos pode-se incluir as
poliamidas e o copolimero de etileno e alcool vinilico. Polimeros os quais sdo
amplamente empregados em aplicagdes de embalagens, devido a sua capacidade de
barreira ao oxigénio P4, Esta propriedade possui grande importincia para preservar a

qualidade e a integridade dos produtos embalados, demonstrando o valor desses

polimeros de engenharia na industria de embalagens. Com a evolugdo das pesquisas, as
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bombonas agroquimicas e tanques de combustiveis tiveram melhorias com o passar dos
tempos. A melhoria destes e de outros recipientes, era feito com ligas de chumbo e
estanho, que com o tempo passaram a ser substituidas por materiais poliméricos. Estas
substituigdes agregaram vantagens em relacdo aos materiais utilizados anteriormente,
tais como baixo custo de producdo, leveza, resisténcia a explosdes € impactos, entre
outros *°. Visando ainda mais eficiéncia e com base no estudo de blendas, experimentos
sobre aprimoramento dos recipientes com base na mistura de polietileno de alta
densidade (PEAD) com um polimero que tenha propriedade de barreira, tais como
copolimero de etileno e alcool vinilico, pode possibilitar a diminuigdo com o problema
de permeabilidade de solventes organicos em recipientes de plasticos**>°!.

Porém, com esse avanco tecnoldgico e social grandes cargas de residuos sao
gerados ao meio ambiente, ¢ um exemplo disso da-se na industria alimenticia, pois a
maioria dos materiais utilizados nas embalagens dos produtos ¢ fabricado com
polimeros sintéticos a base de petrdleo, por ndo possuirem facil decomposicao,
tornam-se um grave problema ambiental®”). Considerando a geragdo de residuos e o
manejo dos alimentos, a substituicdo de polimeros sintéticos por polimeros
biodegradaveis poderia reduzir perdas e o impacto ambiental **. Pensando nessa
alternativa, blendas poliméricas ganham mais uma vez destaque por proporcionarem
melhorias fisicas, quimicas ¢ mecanicas, além de aumentar a taxa de biodegradacao, e
reduzir o custo do material produzido. Assim, a mistura de dois ou mais polimeros
naturais podem formar um material com propriedades de superficie aprimoradas e
biocompatibilidade quando comparado as do tinico componente ),

Como citado nos exemplos anteriores, materiais podem ser recriados com base
em estruturas ja existentes, gerando novos estudos sobre diversas possibilidades em
relacdo a essas combinagdes. Porém, alguns estudos visam conhecer de forma mais
aprofundada blendas ja disseminadas no mercado, como exemplo o polipropileno (PP)
com poliamida 6 (PA6). Entdo, em estudo recente, Nascimento e colaboradores [*
fazem um apanhado dos resultados ja obtidos sobre essa blenda e aplicam novos
compatibilizantes para determinar a possibilidade de melhorias mecanicas, reoldgicas e
morfolégicas das blendas bindrias e terndrias formuladas. Com seu estudo e melhoria no
campo da pesquisa em relacdo aos equipamentos de andlise, Nacimento e

s relatam em seus experimentos o aumento das propriedades mecanicas

colaboradore
e resisténcia ao impacto, por meio da analise morfologica do material, comprovando

entdo a eficacia da adi¢do dos agentes compatibilizantes anidrido maleico e acido
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acrilico. Assim seu estudo abre margem para as infinitas possibilidades de combinagdes
possiveis em relacdo a essa blenda polimérica, demonstrando as varias possibilidades de
pesquisa na area e sua efetiva aplicacao no mercado.

Blendas com elastomero termoplastico (TPE) possuem caracteristicas dos
plasticos e dos elastomeros, possibilitando facilidade de processamento dos
termoplasticos com a elasticidade e a resisténcia dos elastomeros. Com pesquisas mais
aprofundadas ¢ possivel ajustar a composi¢ao e a morfologia dessas blendas, permitindo
a criagao de materiais com uma ampla gama de propriedades, desde a alta resisténcia a
tracdo até a excelente resisténcia ao impacto e a abrasao.

Devido as suas propriedades, as blendas de TPE podem ser aplicadas de
diversas formas. Um exemplo seria na industria automotiva, sdo utilizadas em
componentes internos e externos de veiculos, como vedagdes de portas e janelas, por
conta de sua durabilidade e resisténcia as condigdes climaticas adversas. Na medicina,
as blendas de TPE estdo presentes em dispositivos como cateteres e luvas cirargicas,
aproveitando sua flexibilidade e biocompatibilidade. Estd presente na industria de
embalagens, devido a sua capacidade de formar selos herméticos e sua resisténcia a
perfuracdo. As blendas de TPE devido a sua versatilidade, mostra-se como uma
ferramenta valiosa na engenharia de materiais, precisando de estudos mais

aprofundados para validagao de suas inumeras aplicacdes.

3.4 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS

Material muito utilizado e conhecido, as borrachas ou elastomeros, sdo
aplicados corriqueiramente na constituicdo de diversos materiais. Esse insumo teve
maior visibilidade com a descoberta feita por Charles Goodyear sobre o processo de
vulcanizacdo em 1839, que consistia no aquecimento da borracha natural com enxofre,
tornando-se mais forte e o mais importante, nio era mais sensivel a temperatura "),
Devido a alta procura e demanda da borracha natural, seu preco teve uma elevagao
exponencial, onde seu maior pico foi em 1910 "), Esse fator fez com que os alemaes
fizessem pesquisas com o intuito de produzir tal material de forma sintética, como por
exemplo, copolimeros de estireno-butadieno (SBR), etileno-propileno (EPM), entre
outros !,

Os elastomeros sdo polimeros que possuem grandes capacidades em sofrer

deformacdo, apresentando logo em seguida, rapida e total recuperagdo do seu estado
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inicial **. Essas deformagdes caracteristicas desse grupo, s6 sdo possiveis gragas a sua
estrutura molecular, composta de cadeias flexiveis e lineares que possibilitam a
aplicacdo de um esfor¢o mecanico sem danos a estrutura. As ligacdes cruzadas nas
cadeias poliméricas que sao formadas durante o processo de vulcanizagdo do material,
permitem que este retorne ao seu estado inicial apos a aplicagdo dessa forga, assim
como garante a conservagdo de suas propriedades mecanicas mesmo que em altas
temperaturas **/,

Termoplésticos Elastomeros (TPEs) sdao uma classe de polimeros que
combinam a rigidez de termoplasticos como PP, PBT ou PA com a flexibilidade de um
material adicional, o qual pode ser enriquecido com um aditivo como 6leo e/ou alguns
tipos de cargas, a depender de sua estrutura quimica. Esses materiais apresentam
propriedades semelhantes as da borracha vulcanizada tradicional, mas com a vantagem
adicional de poderem ser processados como termoplasticos, utilizando técnicas como
extrusdo e injecdo*. Assim, os elastdmeros termoplasticos e os termoplasticos
modificados com borracha, sdo sistemas poliméricos com varias fases compostos por
dominios que variam entre rigidos e flexiveis, os quais podem ser copolimeros ou
blendas 1,

Elastomeros Termoplasticos (TPEs) possuem uma estrutura bifasica como
caracteristica, a qual combina as propriedades de termoplasticos e elastdomeros. Esta
estrutura bifasica ¢ formada por duas fases, uma flexivel e outra rigida. A fase rigida,
geralmente, ¢ formada por um segmento rigido - que pode ser um termoplastico - ,
dando caracteristica de resisténcia mecanica ao material. A fase flexivel, formada por
grupos flexiveis, é responsavel por conferir as propriedades elastoméricas ao material
no estado solido. A combinagdo de propriedades resulta em um material com a

resisténcia dos termopldasticos e a flexibilidade dos elastdmeros, representada na Figura

6.
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Figura 6 — Esbogo representativo da morfologia, a esquerda a representagdo do TPE e a direita

o Termoplastico Vulcanizado (TPV).

(S | —% 4 (Y .
/ / N /

Bloco Rigido Bloco Flexivel Termoplistico Elastémero

Fonte:ABEE !

Os TPEs disponibilizados comercialmente sdo por vezes divididos em duas
classes principais: os copolimeros em bloco (CB) e os baseados em mistura de
polimeros. A primeira classe, os CB, sdo constituidos por grandes blocos unidos por
ligacdes covalentes que apresentam separacdo de fases, onde os que possuem dois ou
mais blocos rigidos por macromolécula conseguem apresentar comportamento
elastomérico e termoplastico de forma simultdnea **. De modo geral sdo utilizados,
blocos rigidos e flexiveis, como por exemplo: copolimero em bloco de
poli(estireno-co-butadieno-co-estireno) (SBS), no qual a fase estireno representa a
porcio rigida e a flexivel o butadieno. E importante ressaltar que os copolimeros em
bloco apresentam transi¢cdes vitreas caracteristicas de cada um dos blocos e uma
transi¢do de ordem-desordem "/,

A presenca de ligagdes cruzadas na fase elastomérica da mistura com o
termoplastico leva a formacdo de um elastdomero termopléstico vulcanizado (TPV) com

45, 46

propriedades superiores aos correspondentes TPEs 4! Os TPVs comerciais consistem

tipicamente em quantidades > 50% em massa de fase elastomérica
reticulada/vulcanizada, com particulas dispersas na fase termoplastica, como mostrado
na Figura 6 ],

As propriedades dos termoplasticos, assim como seu desempenho, estdo
relacionadas diretamente com a morfologia formada. Os mecanismos de formagdo da
morfologia dos materiais e os fatores que influenciam essa morfologia vém sendo
largamente estudados por pesquisadores do mundo inteiro 1%,

Os Elastomeros termoplasticos vulcanizados (“thermoplastic elastomers

vulcanized” - TPV) sdo materiais altamente promissores devido as suas caracteristicas
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de multi-aplicabilidade e reprocessabilidade!***. Possuem em sua produgdo o processo
de vulcanizacdo, considerando materiais mais tradicionais, que podem variar de dois
tipos: vulcanizagdo por enxofre e vulcanizagdo com peroxido.

O processo de vulcanizagdo consiste na unido das cadeias poliméricas
individuais por meio das ligagdes cruzadas, para assim obter uma rede tridimensional

50511 {Jma

elastica que ira constituir as propriedades elastoméricas desejadas no produto |
das formas de se obter os TPVs ¢ por meio da mistura mecanica. Inicialmente os
polimeros puros sdo adicionados a um misturador fisico em alta temperatura, ¢ assim ¢
realizada a mistura desses componentes por fusdo em condi¢des de altas temperaturas e
cisalhamento. Neste inicio de pré-mistura a fase elastomérica forma a fase continua a se
termoplastica forma a fase dispersa, dependendo da composicdo e viscosidade dos

(521 Em seguida ¢ adicionado o agente reticulante na mistura, sob as

polimeros utilizados
mesmas condi¢des da mistura inicial para que assim ocorra a reacdo de reticulagdo da
fase elastomérica. Durante o processo de formacao das liga¢des cruzadas, como aqui ja
explanado, ocorre a inversdao de fases em relagdo a morfologia do sistema, onde esse
mesmo passa a apresentar uma matriz termoplastica com uma fase dispersa elastomérica
[48].

TPVs sdo utilizados em vdrias aplicacdes devido a sua combina¢do Unica de
propriedades de termoplasticos e elastomeros. Como, por exemplo, setor automotivo, os
TPVs encontram uso extensivo. Sdo empregados em varios tipos de componentes de
veiculos, incluindo vedagdo de portas e janelas, mangueiras, correias, buchas e
revestimentos de cabos. Com sua caracteristica de resisténcia a abrasao, ao calor e aos
produtos quimicos dos TPVs, juntamente com sua flexibilidade e durabilidade, os torna
ideais para essas aplicacdes. Outro fator que chama a atengdo para possiveis pesquisas €

sua possibilidade de reciclabilidade, que pode ser aumentada, bem como melhoria em

suas propriedades mecénicas com o uso de borrachas naturais modificadas™.

3.5 POLIURETANO TERMOPLASTICO (TPU)

Na classe de polimeros, os poliuretanos (PU) possuem participagdo em varias
areas por sua versatilidade, sendo aplicado da 4rea da satude a inddstria automotiva %,
Em suas aplicacdes, possui maior demanda em produgdo de espumas, sendo um valor

aproximado de 2% a 3% do valor total de producao do polimero em quantidade mundial

[55]
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Com base na historia do desenvolvimento do Poliuretano (PU) os relatos sobre
sua possivel sintese datam de 1849, que ocorreu por meio de uma reacdo de isocianato
com uma substancia que possuisse grupos hidroxilas(-OH) em sua estrutura, com base
nesse estudo, o material vem sendo cada vez mais desenvolvido com o passar dos
tempos Y. Dentre os reagentes utilizados em sua sintese, pode-se destacar os poliois,
que podem ser retirados de Oleos essenciais, que mostram efetividade quando
comparados aos polidis de origem com base no petrdleo.

A formagdo do grupo uretano (NH-COOQO) ocorre por meio de alguns métodos,
como a variacdo do numero de substituicdes e espacamento de hidroxilas e outros.
Todavia, o método mais importante ¢ a da reagdo de isocianato com um dalcool
observavel na Figura 7, o qual esse alcool efetua um ataque nucleofilico sobre a ligacao

carbono-nitrogénio do isocianato %%,

Figura 7 — Reag@o para a formagdo do grupo uretano.

R +HOR == F R

Isocianato Alcool

Uretano

Fonte: Autor.

Para a reacdo de formagao do poliuretano sdo necessarios isocianatos com dois
ou mais grupos isocianato (NCO) que geralmente sdo o diisocianato, aromatico ou
alifatico e o poliol, os quais funcionam como agentes principais no processo. Sendo
assim possuem semelhanca com a formacdo de poliésteres e poliamidas, ndo ¢ uma
reacdo de condensagdo, todavia envolve a transferéncia de atomos de hidrogénio,
podendo assim ser comparada a uma reagio de polimerizagdo reversa %,

Como pode ser observado na Figura 8, a reacdo de didis com diisocianatos
possibilita a formagdo de poliuretanos lineares, caso seja utilizado na reagdo triol ou

poliol, ou até mesmo um triisocianato ou poliisocianato na rea¢do, ocorre a formagao de

ramifica¢des na estrutura do polimero P°. Ainda sobre os didis ou diaminas, podem ser
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utilizados como extensores de cadeias, como por exemplo o 1,4 butanodiol um extensor
de cadeia rigida que possui a fungdo de aumentar o contedo uretano no polimero, ou
quando ocorre a reacdo com aminas que proporciona um aumento na massa molar do

polimero.

Figura 8 — Reagdo de formagdo de poliuretano

HO—R—OH + OCN—R'-NCO + HO—R—-OH + OCN—R'-NCO ,,, —>

0 0

| | I I

—> ... —O—R—-O-N—C—R—N—C—0—R—-0—C—N—R—N—C—
- - H H

Fonte: OERTEL!®,

E importante ressaltar que quando ¢ utilizado uma diamina nesse tipo de reacio
a ligacdo formada ¢ do tipo ureia. Esses grupos possuem baixa massa molar e reagem
bem com o isocianato, afetando o polimero em relagdo a dureza e resisténcia ao rasgo,
além de determinar a temperatura maxima de sua capacidade em permanecer associado
quando exposto a elevadas temperaturas '/,

Outro fator nessa formagdo ¢ a quantidade de matéria-prima utilizada que
possui funcionalidade, que determina diretamente a quantidade de reticulagdo do
material. Na Figura 9 pode ser observada a reacao que ocorre entre um poliol de cadeia

longa, um extensor de cadeia e um diisocianato para a formag¢ao da ligacdo uretanica.
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Figura 9 —Estrutura ilustrativa do TPU.

extesor de cadeia poliol diisocianato

r A \ r % Al (—_A—ﬁ
HO-R-OH HO-R-OH  OCN-R-NCO

‘ Grupo uretanico
-[-CO-NH-R'-NH-CO-0O-R-]n- 1‘|1
\ (0) N
Ligacao uretanica R 1/ N\ C/ \RZ
I
o
poliol diisocianato  extesor de cadeia
f__L—\ —A— ——
k__ﬂ__l
Bloco flexivel Bloco rigido

Fonte: Modificado de: HUNTSMAN CORPORATION. A guide to thermoplastic
polyurethanes (TPU)Z,

Em meados de 1950 foram descritos os elastdmeros de poliuretano, onde esses

(01O poliuretano termoplastico (TPU), é um

possuiam caracteristicas termoplasticas
copolimero que apresenta estrutura linear e em blocos, com cadeias ndo-reticuladas que
possuem na sua estrutura micro fases separadas, possuindo segmentos rigidos e
flexiveis, considerados segmentos incompativeis. Sao utilizados em larga escala como
elastdmero de alto desempenho e termoplasticos resistentes em uma ampla variedade de
aplicagcdes que requerem elevada resisténcia ao impacto, abrasdo, Oleos e solvente,
possuem possibilidade de receber pintura, adesdo, entre outras . Os estudos para sua
melhoria transformaram os poliuretanos como o grupo mais versatil dentro dos
polimeros, € por sempre apresentarem em sua cadeia principal o uretano ou carbamato
(NHCO-0O), ganham seu nome devido a essa condi¢do. Porém, também sdo
conhecidos/classificados como elastomeros termoplasticos (TPE) 1%,

Com base na Figura 10 ¢ possivel observar a morfologia do material e os
dominios formados pelos segmentos rigidos e flexiveis, onde o segmento rigido ¢
representado pelos retdngulos laranjas e pelos pontos verdes que sdo o isocianato € o
extensor de cadeia respectivamente. J4 os segmentos flexiveis sdo representados por
linhas azuis, as quais ndo possuem uma ramificacdo bem definida. As ligagcdes de

hidrogénio encontradas no segmento rigido, ¢ o responsavel principal para formar as
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microfases rigidas, assim como a cristalinidade, ¢ possivel avaliar melhor a estrutura na

Figura 10 .

Figura 10 — Representacdo da morfologia de fases do TPU

Segmentos rigidos . —

=1 -‘;% ‘\ St Segmentos flexiveis

Fonte: LEE,M.P "]

Esses blocos rigidos possuem a fun¢do parecidas com as ligacdes cruzadas,
sendo termicamente reversivel. O resfriamento possibilita que os dominios rigidos se
restabelecam e o copolimero mais uma vez se comporta como um elastdmero reticulado
[61]'

Com base nos TPUs mais utilizados, poliéster e poliéter, observam-se algumas
caracteristicas desse material, dentre as quais destacam-se: a grande faixa de dureza
disponivel, permitindo uma variedade de aplicacdes; a tensdo na ruptura, que possuem
valores proximos a termoplasticos porém, diferente desses, possuem altos valores de
alongamento incomum para outros materiais similares. Dentro dessas caracteristicas,
um ponto bastante chamativo ¢ sua caracteristica de apresentar valores de Tg abaixo da
temperatura ambiente, mostrando assim que ndo existem muitas barreiras para possiveis
aplicagdes em baixas temperaturas. Tais propriedades podem ser verificadas no Quadro

1:
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Quadro 1 — Propriedades tipicas do TPU poliéster e poliéter

Propriedades TPU poliéster TPU poliéter
Densidade (23°C) 1,15-1,23 g/cm’ 1,05-1,21 g/em’?
Dureza Shore A 40-98 50-96
Moédulo 100% 1,5-15,0 MPa 2,0-17,4 MPa
Modulo 300% 2,0-32,2 MPa 4,3-36,3 MPa
Tensdo na ruptura 17,2-50,6 MPa 19,6-40,6 MPa
Alongamento na ruptura 270-820% 350-660%
Temperatura de transicao -50,8 - -9,7 °C -51,8 --23.4 °C
vitrea
Temperatura de fusao 106-227 °C 134-176°C

Fonte:ULPROSPECTOR [63/4]

O TPU ¢ basicamente formado por Poliol (as quais sdo as cadeias longas),
glicol (cadeias curtas) e o diisocianato, sendo esses trés componentes responsaveis para
produzir as condi¢des apropriadas para a formacao do copolimero em bloco, como pode

ser acompanhado na Figura 10.

Figura 11 — Mecanismo de formacdo do TPU. R’ representa o poliol; R” anel aromatico e R™’

glicol
H—OQO—R'—O0—H O=—C=—N—R"—N—/7C—0 t H—O0—R"—0—H e
I i T T i i
0*?*?+O*C*N ? N—C—N—N—C—N C N—C—0
x [ | (I I | |
H H H H H H H H H H n
I | 1 |
Segmento Segmento Rigido

Flexivel

Fonte: ULPROSPECTOR %4

Com base na Figura 11 ¢ possivel observar que os segmentos com propriedades
flexiveis sdo formados de cadeias longas e lineares cujas mesmas sdo flexiveis e
fracamente polares, com baixas varidveis de temperatura de fusdo, formada por didis ou

polidis. Contudo, o seguimento rigido ¢ formado na reacdo onde o diisocianato ¢ um
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diol de cadeia curta se aglomeram ou agregam-se dentro dos segmentos rigidos
ordenados, mesmo local onde os segmentos rigidos formam dominios amorfos. Ao
serem submetidos a temperaturas que se aproximam da temperatura de fusdo dos
segmentos rigidos, ¢ possivel observar uma redugdo consideravel em sua viscosidade,
fato decorrente da dissociagdo das ligacdes uretanos, por possuirem instabilidade
térmica, causando a reducdo da massa molar do polimero. O TPU possui decomposi¢ao
térmicas dos grupos uretanos que ocorre em uma faixa de temperatura entre 150 °C a
200 °C, passando por uma dissociacdo e reassociagao, tornando a degradacao reversivel
apos a diminuicdo da temperatura, esse processo ¢ conhecido como “ transuretanizacao”
51", Como observado na Figura 12, os isocianatos sdo altamente reativos quimicamente,

essas substancias quando reagem com outras que possuem grupos funcionais OH e NH,

criam diversos grupos quimicos distintos.

Figura 12 — Reagdes de isocianato com reagentes diversos

isocianurato
R

|
b4
R/N\\[l/ “R
ﬁ 0
R‘—r\"K\,N—R h

dimero  2r-nco

carbodiimida

R—N=C=N—R

H

) Ni
biureto |

Fonte: CHATTOPADHYAY, D.K ¢
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Tal propriedade s6 ¢ possivel devido ao carater positivo do carbono na cadeia
principal e suas ligagdes duplas, N=C e C=0. Na rea¢do “b” o isocianato reage com
amina formando ureia, grupo que pode apresentar nucledfilos que podem reagir por
colisao com outra molécula de isocianato produzindo biureto. Tal reacdo ¢ satisfatoria ja
que para formar o grupo poliuretano sdo necessdrios isocianatos com dois ou mais

grupos NCO por molécula 1%,

3.6 POLI(FLUORETO DE VINILIDENO) (PVDF)

O poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) ¢ um polimero semicristalino contendo
fase amorfa e fase cristalina, caracteristica muito importante para a preparacdo de
membranas assimétricas, pois a fase cristalina tem grande influéncia na formacgao da
estrutura da membrana e a amorfa na porosidade "), Essa caracteristica deve-se ao fato
que as fases cristalinas possuem regides mais ordenadas e possuem maior rigidez,
permitindo que a membrana mantenha estabilidade em condi¢des variadas. Por outro
lado, a fase amorfa ¢ desordenada e possui uma estrutura mais flexivel, permitindo a
criacdo de espagos vazios e poros, dando caracteristica de um fluxo seletivo na
membrana. Devido as suas propriedades hidrofobicas, atdéxico e sua alta resisténcia
térmica e quimica, o PVDF ¢ tolerante a acidos, porém seu uso ¢ limitado a pH abaixo
de 11. Todavia, sua maior vantagem ¢ a alta tolerancia ao cloro(®®,

E possivel avaliar melhor a estrutura do PVDF na Figura 13. Dentre suas
caracteristicas, se apresenta como semi-cristalino. Possui um comportamento mecanico
com base no resultado dos processos de deformagao de cada um de seus constituintes,

fase cristalina e amorfa, além de suas interagdes.
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Figura 13 — Estrutura do PVDF: alternancia de fases amorfa e cristalina

Cristalina

Amorfa
Restrita

Fonte: MARK, J. E ©®

Quando analisada a fase cristalina do material, sendo proximo de 50% em
relacdo ao PVDF, pode haver uma variacdo de 35% a 70%, fator que dependera do
método de polimerizac¢do e do seu historico termomecanico (). O restante do material
compreende a fase amorfa, que € constituida de um emaranhado de redes e dobras com
duas subdivisdes que se diferenciam conforme a proximidade da fase cristalina, sendo
elas amorfa livre e amorfa restrita ', Quando analisadas é possivel perceber que a
regido amorfa restrita se encontra entre as lamelas cristalinas, fato que dificulta sua
movimentagdo, ja na regido amorfa livre, como o nome propde, € constituida de cadeias
livres.

Tais caracteristicas fazem com que o material possua algumas peculiaridades
em relagdo a sua transi¢do vitrea (Tg). E importante citar que o PVDF possui uma
temperatura de fusdo proxima a 170 °C e uma viscosidade de fusdo adequada para
ocorrer o0 processamento em fusdo sem a necessidade de estabilizadores "), Porém,
quando se fala de Tg, ¢ necessario lembrar da existéncia de suas duas fases amorfas,
fator que faz com que o polimero apresente duas temperaturas de Tg muito diferentes. A
fase amorfa livre corresponde a Tg inferior, onde estd abaixo da temperatura ambiente

(-40 C°), fator que torna o material bastante flexivel e prontamente deformavel a
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temperatura ambiente. A fase amorfo-cristalina, € responséavel pela Tg superior, que esta
entre 30 °C a 60 °C. "%,

O PVDF ¢ mais comumente sintetizado através da polimerizacdo do
monomero fluoroviniletileno (CH,=CF,) por radical livre do 1,1-difluoretileno ou 1,1
-difluoroetano em uma polimerizagdo por emulsdo, o meio para sintese ¢ geralmente
agua 1. O processo de polimerizagio do PVDF ocorre por meio de uma reagdo de
adicao onde o radical livre, substancia formadora, ¢ adicionada e por meio de ligacdes
quimicas covalentes formam longas cadeias poliméricas, com alta massa molecular
média (Mw~10°g/mol), o que corresponde a aproximadamente 2000 unidades de

repeticdo . Processo pode ser observado na Figura 14:

Figura 14 — Reag@o de polimerizagdo do Fluoreto de Vinilideno

F T - F H
\ /H Polimerizacao | |
4 N I |
F H
LF H_J,
Fluoreto de vinilideno PVDF

Fonte: HARTONO,R.A "

Mesmo aparentemente possuindo uma estrutura simples, o PVDF possui uma
cadeia normalmente estruturada com unidades monoméricas na configuragdo
“cabeca-cauda”, onde a “cabecga” ¢ representada pelo grupamento —CF, e a “cauda” pelo

[76] Nesse processo de estruturagio da ligagdo podem ocorrer interagdes do

grupo —CH,
tipo “cabeca-a-cabega” assim como “cauda-a-cauda”, podendo resultar na formacao de
uma irregularidade que pode afetar de modo significativo a estabilidade da estrutura
cristalina "7,

O PVDF ou PVF,, por suas caracteristicas, tem sido alvo de muitos estudos
principalmente por suas atrativas propriedades piro e piezelétrica, bem como por sua
flexibilidade, excelente processabilidade, estabilidade quimica e resisténcia mecanica.

Esse polimero pode cristalizar-se em pelo menos 4 distintas fases cristalinas, conhecidas

como a, B, y € 6. A estrutura cristalina e a conformagao molecular dessas fases estdo
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bem descritas na literatura, onde a estrutura molecular o possuem cadeias representadas
por linhas sélidas e pontilhadas, ja a B ¢ formada pelo estiramento mecanico em
algumas condigdes especificas de temperatura, possuindo uma formagdo de cadeia em

[24

zigue-zague?!. Dentre todas, a mais comum ¢ a o, porém a mais utilizada é a B devido

suas atividades piro e piezoelétrica.

3.7 BLENDAS COM PVDF E TPU

Em suas pesquisas Dutta e Naskar estudaram algumas propriedades mecanicas
e morfoldgicas de blendas formadas com base de TPU e copolimero de etileno acetato
de vinila (EVA), em diferente propor¢do de material, como um dos resultados
encontrados, ¢ possivel observar por meio do microscépio eletrénico de varredura
(MEV) as formas distintas da morfologia formada nas superficies fraturadas e obtidas
com o Tetraidrofurano (THF).

E possivel observar na Figura 15, as diferentes formas nas superficies das
blendas formadas com suas diferentes composigdes, com base nas massas dos polimeros
envolvidos na blenda TPU/EVA, apresentando assim fases dispersas, onde as particulas

de TPU se apresentam em formato de gota em forma dispersa na matriz de EVA.
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Figura 15 — imagem do MEV de fraturas sendo a) 80%/20% b) 70%/30%, c) 60%/40% ¢
d)50%/50% em massa o teor de EVA e TPU

fonte: Pesquisa Dutta e Naskar [’®!

E notével o aumento no tamanho médio de particula em uma relagéo em que o
teor de TPU tem um aumento. Dentro de seu estudo, Dutta e Naskar observam a queda
na tensdo na ruptura de 17,6 MPa na blenda de 20% de TPU para 10,4 MPa na blenda
com 40%, mostrando entdo efetividade no material ®. Nesse contexto, a redugio da
tensdo na ruptura observada no ensaio de 17,6 MPa para 10,4 MPa, mostra que ao
aumentar a proporcao de TPU de 20% para 40%, ocorreu uma melhoria na ductilidade
do material, assim aumentando a ductilidade do material ele suporta uma maior
deformagdo antes de atingir sua ruptura.

Porém, como ja abordado nesse trabalho, as blendas podem ser imisciveis,
BOLADOS e colaboradores abordam tal propriedade no estudo da blenda de TPU e
Estireno-Etileno-Butadieno-Estireno(SEBS), avaliando principalmente a relacdo de suas
propriedades mecanicas. Com base no MEV os autores mostraram que ndo ocorreu
miscibilidade entre as fases da blenda, logo nas micrografias foi possivel observar
dominios de TPU de forma heterogénea dispersos na matriz de SEBS ). Porém, nos

estudos de Anagha e Naskar® sobre a blenda de TPU e SEBS, mostram
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comportamento diferente com base na adi¢do de compatibilizante, onde a utilizagao do
compatibilizante SEBS com anidrido maleico (SEBS-g-MA) mostram efeitos positivos
na blenda. Foi possivel constatar, com a adi¢do do compatibilizante, que a morfologia
passou de heterogénea para morfologia com dominios uniformes de TPU em matriz
SEBS .

Em um estudo sobre blendas de PVDF, Caol®! fez o preparo de membranas a
partir de PVDF com Lignina carboximetilada para aplicagdo em &agua residual na
producao de petrdleo, em seu comparativo entre as membranas puras de PVDF e
membranas com base de blenda PVDF/lignina, foi possivel observar uma mudanca
morfoldgica em relagdo a formagao dos poros, fazendo diferentes fluxos de permeacao
no processo de filtragem e maior porosidade superficial do material, 0 mesmo ndo
ocorreu na membrana simples. Logo esse estudo promove uma melhor aplicacdo do
material e eficiéncia morfologica quando comparado ao seu componente PVDF de
forma unitaria, permitindo o emprego do material eficientemente.

Na relagdo PVDF/TPU, Ma e Yang®®?! observaram em seus experimentos a
incompatibilidade em todas as composi¢des da blenda, fator que também foi alterado
devido a adicdo de compatibilizante, PVDF grafitizado com anidrido maleico
(PVDF-g-MA), onde foi possivel verificar a mudanga em relagdo a viscosidade das
amostras, a viscosidade era menor quando comparada as amostras com a adi¢do . Em
trabalhos mais recentes, Cheng e colaboradores!™! estudaram os beneficios da blenda de
PVDF/TPU, para assim obter a melhoria da tenacidade do material. Observaram entio
que a blenda referente a 25% do TPU, apresentou fase dispersa enquanto o PVDF
apresenta com fase continua, com o aumento do teor de TPU nos estudos, foi possivel
notar o PVDF mais evidente como fase dispersa em matriz de TPU. Porém, ao adicionar
75% de TPU na mistura, observou-se um aumento de 614% de alongamento de ruptura
quando comparado a essa propriedade do PVDF puro, confirmando o aumento da
tenacidade do material.

E possivel observar em algumas publicag¢des sobre blendas de PVDF/TPU a
relacdo de imiscibilidade dos componentes de formacdo do material, gerando assim a

84 abordam em seu

incompatibilidade em relagdo a blenda. Bera e colaboradores
trabalho que a maior parte das pesquisas voltadas as blendas de PVDF/PTU sao focadas
em diminuir a separacdo de fases da mistura e aumentar consequentemente a

compatibilidade dos polimeros. Neste contexto, o uso de um agente reticulante na fase
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TPU surge como uma alternativa para estabilizar e mudar a morfologia de fases da
blenda.

Alguns estudos sobre a reticulagio em blendas, como exemplo a blenda
SEBS/TPU ja citada neste trabalho, tem como principio as ligagdes covalentes agindo
para manter partes de varias cadeias de polimeros unidas®. Essa reticulagdo pode
resultar em uma rede tridimensional aleatéria de cadeias interconectadas, podendo
alterar de forma significativa as propriedades fisicas e mecanicas da blenda. Outro
estudo mostrou que a densidade de reticulagdo causou mudangas na forca de
recuperacdo de forma, que esta relacionada com a capacidade de armazenamento de
energia dos polimeros de memoria de forma™,

Considerando a melhoria da estabilidade das blendas com o uso da reticulacao,
por meio do seu impacto significativo nas propriedades e no desempenho das blendas de
polimeros. Estudos mais aprofundados e pesquisas mostram grande potencial, sendo
realizados para entender melhor esses efeitos.

Como ja tratado nesse trabalho, o PVDF e o TPU se mostram incompativeis
em relagdo a formagdo de uma blenda, mas apresentam potencial para um material com
boas caracteristicas mecanicas e térmicas. Um estudo focado em blendas PVDF/TPU
modificadas com Hexametileno diamina pode resultar em avangos na area de materiais
poliméricos. Alguns estudos em relagdo a blenda PVDF/TPU ja existem, porém sua
modificagdo com diamina € um aspecto que ndo foi explorado em profundidade por
pesquisadores da area. Por ser uma molécula com dois grupos amina, a diamina pode
atuar como um agente modificador na blenda, resultando em alteragdes nas
propriedades desta de forma consideravel. Essa modificagdo com diamina, pode afetar a
morfologia, propriedades térmicas, mecanicas e possivelmente a reologia do material.
Outro aspecto que também pode sofrer alteracdo com a adi¢do de diamina na blenda
seria a interagdo de fases entre o PVDF e o TPU, logo o trabalho também tera como
foco a observagdo de uma possivel distribui¢do de fases mais uniforme do material ou

uma mudanc¢a na morfologia de fases do sistema.
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4. EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Poli(fluoreto de vinilideno)(PVDF) (Kynar®, densidade 1,78 g/cm® , indice de
fluidez 1,90 cm?® /10 min) foi gentilmente doado pela empresa Matoflex Industria de
Plasticos. O poliuretano termoplastico elastomero (TPU) (densidade 1,20 g/cm® , indice
de fluidez 5,04 g/10 min) também ¢ gentilmente doado pela empresa Matoflex Industria
de Plésticos. Hexametilenodiamina 98% marca Aldrich, (MM 116,20 g/mol, densidade
0,89 cm’, tensdo superficial 71.5 mN/m em 1g/L em 20 °C), foi comercialmente
adquirida neste trabalho. Tetrahidrofurano (THF) e Dimetilformamida (os dois
reagentes sdo da marca Dindmica Quimica Contemporanea Ltda.) foram usadas como

solventes e também foram adquiridas comercialmente.

4.2 PROCESSAMENTO

As misturas foram realizadas em um misturador interno (Redmetro de Torque
Haake Rheomix), localizado no Laboratorio de Polimeros e Compositos do
Departamento de Engenharia Mecanica na Universidade Federal de Santa Catarina —

Campus Floriandpolis.

Figura 16 - Redmetro de Torque Haake Rheomix.

fonte: autor
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Os misturadores internos oferecem apenas trés variaveis que sdo o tempo,
temperatura e forque. O torque Z(t) ¢ medido por um torquimetro de precisdo na caixa
de engrenagem do equipamento, que tem como base o funcionamento dos rotores

87]

durante o processamento®”. O mecanismo de rotores pode ser observado na figura a

seguir.

Figura 17 - Secdo transversal de um misturador interno de laboratdrio com rotores tipo roller.

#— funil de alimentagéo

barril
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asa do rotor
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termopar

Fonte: adaptado CANEDO7,

Para esse trabalho foram preparadas misturas de PVDF e TPU sem a adi¢do da
Hexametilenodiamina, na propor¢ao de 60/40 de PVDF/TPU, onde 100 equivalem a 60
g, a uma temperatura de 200°C, e rotacdo dos rotores a 80 rpm durante 14 minutos. Os
materiais foram inseridos no misturador interno em trés etapas, ainda em estado solido
granulado foi adicionado primeiramente o TPU, a uma temperatura de 200 °C com
rotacdo de 100 rpm até que fosse observado no grafico temperatura x tempo que o
material atingisse 200 °C o que levou cerca de 4 min. Logo ap6s foi adicionado a amina
nas mesmas condi¢des € apos 2 min foi adicionado o PVDF no mesmo processo de
mistura durante 6 min. A blenda PVDF/TPU que foi escolhida para a reticulagdo da

fase TPU foi a de 60/40, a escolha foi baseada em estudos prévios da literatura ).
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4.3 MOLDAGEM POR PRENSA A QUENTE

ApoOs o processamento foi possivel moldar os materiais por compressao no
formato de corpos de prova para ensaio de tragdo segundo a norma ASTM D638-10 em

uma prensa hidraulica a 180 °C e uma forca de 3000 kgf.

4.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

As blendas passaram por andlise em um espectrofotdmetro de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) da marca Nicolet Magna IR 550 series II, com
resolu¢ao de 4,0 cm, divisor de feixe de KBr, detector DTGS-KBr e niimero de
varreduras de 64, com purga de nitrogénio. O espectro foi obtido utilizando-se o
programa OMNIC e para obtencdo das bandas de absorcdo e intensidade dos picos

utilizou-se a funcao “find peaks”.( dados do laboratério)
4.5 CONTEUDO DE GEL

A quantidade de gel formado no processo de reticulagdo das amostras de
PVDF/TPU foram obtidas com base na andlise de conteudo de gel. Os ensaios foram
realizados com base na norma ASTM 2765. O teor de gel foi feito com
Dimetilformamida (DMF) em ebulicao durante 8 horas, as amostras foram colocadas
em uma “gaiola” de malha de ago (representadas na Figura 17) . Apds realizar a
extragdo, as amostras foram secas durante 24 horas a uma temperatura de 80 °C em uma

estufa, assim o teor de gel das amostras foi obtido com base na relagao:

Gel(%) = 5100 Equacio 08

Onde M; ¢ a massa final de polimero apds a secagem e M; ¢ a massa inicial.
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Figura 18 - Gaiolas de ago para experimento de teor de gel.

Fonte: autor

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi efetuada em um
equipamento de marca Jeol, modelo JSM-6390LV, com fonte de elétrons de tungsténio e
detector de elétrons secundarios, localizado na Universidade Federal de Santa Catarina
no Laboratério Central de Microscopia Eletronica.

Antes do experimento foi efetuada a moldagem do material e posteriormente a
fratura criogénica usando nitrogénio liquido das amostras para a investigagdo da
morfologia das blendas. Apds a fratura efetuou-se um ataque quimico para extracao
seletiva da fase TPU nas blendas ndo modificadas com diamina. Esta foi conduzida com
o solvente tetrahidrofurano(THF) a temperatura ambiente, onde as amostras foram

imersas no solvente por um periodo de 24 horas.

4.7 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A analise de DSC foi realizada em um DSC modelo 2010 Differential
Scanning Calorimeter da fabricante TA Instruments® localizado no Laboratorio de
Analises Térmicas da Universidade Federal de Santa Catarina — Campus Blumenau.
Efetuaram trés “corridas” nas quais: dois aquecimentos lentos e um resfriamento lento.
O primeiro aquecimento foi de 25°C a 200 °C com uma taxa de aquecimento igual a
10°C/min, mantendo uma isoterma por 5 min e em seguida um resfriamento a mesma
taxa até temperatura de 30°C, para iniciar um Gltimo aquecimento até os 200 °C com os

mesmos parametros iniciais.
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O DSC foi utilizado para determinacdo das transi¢des térmicas existentes no
material, para obtencdo da temperatura vitrea (Tg) , temp. de fusdo (Tm) e temp. de
cristalizacdo das blendas. O segundo aquecimento foi feito nas mesmas condi¢gdes do
primeiro. As corridas ocorreram em uma atmosfera inerte de nitrogénio com vazao de
50 ml/min.

O grau de cristalinidade foi calculado através do método total de entalpia

conforme a seguinte equacao:

Xe = 5100 Equagiio 09

Onde Xc ¢ o grau de cristalinidade, AHf ¢ a entalpia de fusdo e AHf+ ¢ a
entalpia de fusdo para o PVDF 100% cristalino. O valor de para o PVDF 100%
cristalino e 104,6 J/g 3839,

4.8 ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

A andlise de DMA foi realizada em um equipamento Netzch, modelo DMA
242 da NETZSCH, disponivel no Laboratério de Polimeros e Compdsitos do
Departamento de Engenharia Mecéanica na Universidade Federal de Santa Catarina -
Campus Floriandpolis.

A operagdo ocorreu por flexdo a trés pontos onde a amostra ¢ suportada nas
duas extremidades enquanto um terceiro ponto central aplica uma forca de cima para
baixo. Adotaram-se as seguintes condi¢cdes de experimentacao: frequéncia de oscilagao
de 1 Hz, faixa de varredura de temperatura de -80 a 150 °C com uma taxa de

aquecimento de 2 °C.min-1 em uma atmosfera inerte de nitrogénio.
4.9 ENSAIO MECANICO

O comportamento mecanico dos materiais foi avaliado mediante ensaios de
resisténcia a tragdo realizados em uma maquina de ensaios universal da marca Instron
localizada no Laboratério de Ensaios Mecanicos da UFSC Campus Blumenau. Os
ensaios foram conduzidos baseados na norma ASTM D638. A velocidade de ensaio foi

de 5 mm/min, com célula de carga de 500 kN.
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4.1.1 ENSAIO DE FLUENCIA

Os ensaios de fluéncia do material foram conduzidos em uma maquina de
ensaios universal da marca Instron localizada no Laboratorio de Ensaios Mecanicos da
UFSC Campus Blumenau. Os ensaios foram realizados baseados na norma ASTM

D638. O tempo de fluéncia foi mantido em 30 minutos e a for¢a constante em 20 N.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PROCESSAMENTO EM REOMETRO DE TORQUE

A Figura 20 apresenta as curvas de torque vs tempo para os polimeros puros.
Inicialmente ha um aumento do torque para ambos os materiais até atingirem o maximo
de aproximadamente 60 N.m. Apds isso o torque caiu devido a diminui¢do da
resisténcia dos rotores a movimentagdo, pois o material estava passando do estado
solido para o estado plastico, como representado na figura 19. Apds aproximadamente
cinco minutos o torque referente ao PVDF puro estabilizou, pois este ja estava no estado
totalmente plastificado. Em relagdo ao TPU o torque apresentou uma leve queda até o
fim do processamento. Isto se deve ao fato da reacdo de dissociagdo do grupo uretano

em alta temperatura %

. O PVDF apresentou valores mais elevados de torque
estabilizado quando comparado ao TPU. Uma vez que, no misturador interno, o torque
¢ proporcional a viscosidade P", 0 PVDF possui uma viscosidade maior que o TPU no

estado plastificado.
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Figura 19 - Estado fisico do polimero e mecanismos ativos de dissipagdo de energia mecanica

como fungdes da temperatura.

fusdo ou
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v
Estado fisico do polimero > | solido . fundido

atrito entre solidos _I
Polimero | deformacdo plastica [-I]
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Carga atrito entre solidos _

Tempo, Temperatura ———p

Fonte: ASTM P,

Na segunda etapa do processamento foram efetuados experimentos visando
observar a reacdo do TPU com amina e quais proporcdes seriam efetivas nesse
processo, entdo o material foi produzido com 60 g de TPU e proporcdes de 1,2 e 4% em
massa de diamina em relacdo ao TPU. Foi possivel observar que o material deixa de
apresentar uma caracteristica elastica passando a apresentar uma caracteristica mais
rigida proporcionalmente ao aumento da concentragdo de amina.

Nesse experimento pode-se afirmar que a reagdo de modificagdo ocorreu de
modo efetivo quando adicionada amina no TPU e que quando aumentado a
concentracdo de amina a reagdo pode ter alcangado um grau elevado, o que resultou em
um material mais rigido. Em seu trabalho, Winne e colaboradores, observaram que a
amina em reacdo com o TPU formam ligagdes termodinamicamente estaveis nas
ligagdes uretano derivadas de isocianato, formando assim liga¢des ureias??. Tal fato
reforga que nesse caso quanto maior a concentracdo de amina, maior o grau de reagao
do material e sua rigidez.

Por meio do estudo dos polimeros que compde o material, avaliou o
comportamento do PVDF e TPU, para observar as mudangas nas caracteristicas do

material. O grafico de torque vs tempo pode ser observado na Figura 20.
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Figura 20 - Variagdo do torque com o tempo dos polimeros puros PVDF e TPU .
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Fonte: autor.

Os primeiros processamentos envolveram o TPU com amina nas concentragdes
de 0, 1, 2 e 4%. Com esse primeiro experimento foi possivel observar que ocorreu uma
reacdo com o TPU. Com base nas curvas da Figura 21, formadas com os dados do
misturador, foi possivel fazer um comparativo entre as curvas, o TPU sem amina o
torque cai @ medida que o material entra no seu estado fundido e depois permanece
constante. Porém, com a adi¢do de amina nas propor¢des 1, 2 € 4 o material se comporta
de maneira diferente do TPU puro, fato esperado, pois a hexametilenodiamina possui

uma afinidade de reacdo com o grupo isocianato.

39



Figura 21- Variacdo do torque com o tempo no processamento de TPU com amina em propor¢ao

0,1,2 e 4%.
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Fonte: autor.

Para considerar uma reacao de reticulacdao, ou seja, uma formacao de rede no
polimero sdo necessarios alguns parametros, um deles com base no torque. O torque do
material tende a subir & medida que aumenta a quantidade de reticulante, isso ocorre
devido ao aumento da viscosidade do material que influencia na resisténcia a rotagdo no
misturador. Mas esse comportamento ndo ¢ observado no TPU com
hexametilenodiamina na Figura 21. Neste estudo foi observado a queda do torque,
sugerindo que ocorreu algo diferente do esperado.

Dentre as possibilidades que podem ter causado a queda do torque, uma delas ¢
que a hexametilenodiamina pode ter atuado como um agente plastificante, causando

uma reducao na viscosidade do TPU , assim diminuindo o torque do material. Levando
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isto em consideracdo, o hexametilenodiamina pode ter aumentado a plasticidade e/ou
fluidez do TPU. Uma segunda possibilidade ¢ que a hexametilenodiamina reagiu com
os grupos isocianato no TPU de uma maneira que nao resultou em reticulagdo. O que
pode ter tido como resultado uma reacao de aminoélise, na qual a hexametilenodiamina
reage com 0s grupos isocianato para formar ureia. Essas ligacdes podem ocasionar a
reducdo da estrutura tridimensional do TPU, diminuindo assim sua viscosidade quando
analisado no misturador, modificando suas propriedades reologicas. Outro fato
importante a ser considerado ¢ que, as ligagdes de ureia podem ser mais sensiveis a luz
e ao calor do que as ligagdes simples entre os mondmeros do TPU.

A Figura 21 mostra claramente que ao adicionar a amina o torque estabiliza de
forma mais rapida. Quando se analisa o TPU puro, o torque ¢ estabilizado apos o
minuto 8, o que acontece de forma diferente com a adicdo de amina que estabiliza o
torque antes do minuto 4. A estabiliza¢cdo do torque no sistema pode ser interpretado de
duas formas, o material atingiu o ponto de fusdo ou houve quebra na estrutura do
material®?,

E importante destacar que o grupo isocianato reage com moléculas que possuem
hidrogénio ativo, seguindo a escala abaixo:

R-NH, > R2-NH > H-OH / R-CH,-OH > R2-CH-OH > R3-C-OH > R-COOH >

R-NH-CO-NH-R’ > R-NH-CO-0O-R’ > R-CO-NH,

Entre eles, grupos que possuem hidroxila primaria, reagem duas vezes mais
rapido que os de grupo de hidroxila secundérios®. Quando o TPU puro é comparado
aos demais, houve um maior tempo em relagdo a estabilizagdo do torque, a queda tdo
acentuada dos valores pode ser causada pela reagdo dos grupos amina com o uretano.

A blenda polimérica de PVDF/TPU modificada dinamicamente com amina, foco
de estudo deste trabalho, foi processada sob as mesmas condi¢des do TPU. Analisando

a Figura 22, foi possivel avaliar pequenas semelhangas de parametros entre as curvas de

torque vs tempo com a Figura 21.
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Figura 22 - Variagdo do torque com o tempo no processamento da blenda PVDF/TPU com

amina em proporg¢des 0,1,2 e 4%.
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Fonte: autor.

Na blenda 60/40 sem adigdo de amina foi possivel observar uma diferenga no
pico de torque em relagdo aos demais sistemas pois a metodologia utilizada durante o
processamento foi a mesma em relagdo ao TPU em diferentes propor¢des de amina.
Essa metodologia foi utilizada visando uma melhor reacdo entre o TPU e a amina,
fazendo com que o TPU em seu estado viscoso reagisse com a amina, possibilitando
uma melhor reagdo final do material PVDF/TPU. Quando observadas as demais curvas
na Figura 22 foi possivel analisar um padrao similar para as trés blendas. A blenda com
1% de amina apresentou uma estabilizacdo de torque inicial em um menor tempo, ja
sinalizando uma eficiéncia em relagdo a reagao no material.

Ao avaliar as blendas com 1 , 2 e 4% de hexametilenodiamina, foi observada

uma diminuicdo do torque. A adicdo de amina no TPU pode afetar propriedades do
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material, como o aumento proporcional em sua rigidez e resisténcial®*!,

O desvio do torque observado na Figura 22 em relagdo a adicdo de PVDF entre
os tempos de 4 e 5 minutos, pode ser um efeito da reagdo da amina com o isocianato do
material, aumentando a quantidade de amina e os picos foram deslocados em um tempo
posterior ao com menor quantidade. Essa ocorréncia pode estar atrelada a eficiéncia da
rea¢do de amina com o TPU na blenda, a menor quantidade de amina pode possibilitar
uma interacdo mais efetiva do PVDF/TPU, enquanto o aumento da concentragdo faz
com que o TPU tenha uma mudanca em suas propriedades gerais. Mesmo com a
utilizagdo de métodos diferentes em relacdo o processamento do material — 1)
PVDF/TPU sao inseridos justos no misturador; ii) Primeiro o TPU e a amina, e por fim
o PVDF — ¢ possivel observar comparando as concentragdes de amina 2 e 4% de
amina, possuem picos menores do que a de 1%.

A Figura 22 também mostrou que as blendas com 2 e 4% de amina possuem
uma modificacdo pouco significativa em relagdo ao torque final e a temperatura, fato

que também pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de torque e temperatura do processamento da blenda de PVDF/TPU com e

sem amina.
Amostra Torque final (N.m) Temperatura final (°C)
60/40 0% amina 29+1 210
60/40% amina 23+1 208
60/40 2% amina 1,7+1 207
60/40 4% amina 1,7+1 207

Fonte: autor.

Como pode ser observado na Tabela 1, a temperatura final do processamento das
blendas apresentou uma variacdo + 2 °C quando comparada a blenda com 1% e a blenda
sem amina. Para as blendas com 2 e 4% a diferenga sobe para 3 °C. Essa queda na
temperatura de fusdo evidenciou que a adi¢ao de amina afetou as propriedades térmicas
da blenda, mostrando uma diminui¢ao na resisténcia térmica da blenda com amina. Isso
pode ter ocorrido devido & formacdo de novas ligagdes entre os grupos amina € o

isocianato, formando a ligagdo uretano-ureia, afetando a mobilidade do poliuretano e
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como consequéncia a temperatura de fusdo.

Como avaliado no torque da mistura, a temperatura também diminuiu no
decorrer do processo. Como apresentado anteriormente no topico 3.4, a temperatura de
fusao do TPU apresenta-se acima de 150 °C, ja a temperatura de degradagdo do material
ocorre em duas fases, a primeira temperatura de degradagao ocorre entre 250 e 350°C, a
qual ¢ atribuido a fase rigida (degradacao das ligagdes uretanas), a segunda ocorre entre
350 e 500°C, e estd associado a fase flexivel (polio)®. O PVDF possui uma
temperatura de fusdo proxima a 170°C, ja apresentada no tépico 3.5, possui
temperatura de degradacio entre 500 e 700°CP7. E possivel observar esse

comportamento no grafico na Figura 23.

Figura 23 -Variagao de temperatura com o tempo no processamento da blenda PVDF/TPU com

amina em proporcdes 1,2 e 4%.
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Fonte: autor.
Com a adicdo de amina no sistema, Figura 23, também ¢ possivel que tenha
alguma influéncia na compatibilidade do sistema, caso a amina tenha interagido para
reduzir as forgas intermoleculares entre PVDF/TPU, podera resultar em uma diminui¢ao

na temperatura de fusdo ou até mesmo na temperatura de Tg do material.
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5.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A Figura 24 ilustra o espectro FTIR da amostra contendo PVDF e TPU puro em

um comparativo, onde € possivel observar os principais picos referente aos respectivos

materiais.

Figura 24 - FTIR de amostra dos polimeros PVDF/TPU.
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Fonte: autor.

O PVDF apresenta bandas de absor¢cdo conhecidas e bem definidas em 613,
761, 854,974, 1178, 1208, 1381 cm™'®®. As bandas encontradas na amostra de PVDF na
Figura 23 sdo em 764 cm™ referente a deformagdo angular do CF,, em 874 cm’

associado a deformacdo angular do grupo CF, na fase B, 1080 c¢cm™ vibragdo de
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deformagio do grupo CF, e em 1726 cm™ associado a deformagdo angular do grupo
C=0.

O espectro referente ao TPU apresentou sua absor¢do em trés regides distintas, a
absor¢do do estiramento N-H (3500-3200 cm™), a absor¢do do estiramento CH,
(2900-2700 cm™) e por fim as vibragdes da carbonila (1750-1650 cm™) 1% O TPU
também apresentou picos em 1076 c¢cm™ associado a deformacdo angular do grupo
C-O-C, em 1530 c¢cm™ vibragdo N-H na deformagido do grupo uretano, 1726 cm’
associado a deformac¢do angular do grupo C=0, em 2960 cm™ a deformagio angular do
grupo CH em grupos alifaticos do TPU e em 3330 cm™ estiramento do grupo NH,
corroborando com a literatura.

Analisando o espectro da Figura 25, foi possivel observar as variagdes e

mudancas em relacao as bandas com o aumento da concentracao de amina.

Figura 25- FTIR de amostra das blendas poliméricas de PVDF/TPU com concentragdes de amina

de 0,1,2 € 4% de amima
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Fonte: autor.

As variacdes das bandas em destaque na Figura 25 mostram dados importantes

nessa andlise. Um aumento na banda pode ser observado na faixa de 1728 cm’

46



associado as ligagdes carbonila (C=0) que podem indicar a formagdo de novas ligacdes
amina com isocianato, esse efeito fica mais visivel na da blenda com 1% de amina
comparada a sem amina. Esse aumento observado da intensidade das bandas de
absor¢do de estiramentos dos grupos C=0 e N-H na regido de 1740, 1570 ¢ 1520 cm™,

10LI2]F possivel observar um aumento no

indicam a formagdo da ligagdo uretanal
estiramento na faixa proximo a 3326 cm’, referente as ligagdes de
nitrogénio-hidrogénio (N-H) podendo ser indicativo da formacgdo de grupos de amida,
resultantes da reagdo do material com a amina. Bandas importantes também foram
observadas entre 2854 e 2948 cm™, associadas a um possivel estiramento dos grupos
CH, do TPU.

E importante citar que a sobreposi¢do de sinais pode ocorrer em espectros de
FTIR de polimeros. O aumento de amina no sistema resultou em uma diminui¢do da
intensidade de algumas bandas caracteristicas do PVDF(pode ser acompanhado na
Figura 26), fator que pode ter sido causado por alguma rea¢ao fisica entre os polimeros

durante a reticula¢do, como a diferenca de densidade entre os polimeros!®).

Figura 26- FTIR de amostra das blendas poliméricas de PVDF/TPU com concentragdes de amina

de 0,1,2 e 4%.
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Fonte: autor.

Algumas bandas importantes para a identificacdo do PVDF e sua fase estdo

presentes na blenda sem amina e com 1% de amina, com picos entre 890 e 802,
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sinalizando a possibilidade do PVDF possuir a fazes B e y %4,

5.3 TEOR DE GEL

Para uma melhor analise sobre a reagdo de modificacio do TPU com amina
durante o processamento da blenda foi utilizada a técnica de teor de gel, que determina
o contetido de gel, ou fracdo insoluvel em um solvente organico presente nas amostras.
Para esse experimento foram avaliadas as amostras puras dos polimeros e a blenda
PVDF/TPU, com e sem adi¢do de amina, com o intuito de compara¢ao em relagdo ao
teor de gel. O contetido de gel das trés primeiras amostras da Tabela 2, apresentaram
valores muito pequenos de contetido de gel, o qual obedece um padrao quando
comparados os valores em relagdo aos polimeros puros e a blenda sem a adicdo de

amina.

Tabela 2 - Teor de gel dos polimeros PVDF;TPU e da blenda de PVDF/TPU com concentragdes
de 0,1,2 € 4% de amina.

Material Conteudo de gel (%)
PVDF 0,6
TPU 9
PVDF/TPU 0 Amina 9
PVDEF/TPU - 1% Amina 25
PVDEF/TPU - 2% Amina 30
PVDEF/TPU - 4% Amina 51

Fonte: autor

Para as blendas com 1, 2 e 4% de hexametilenodiamina na Tabela 2 , foi
possivel observar que a medida que a amina ¢ adicionada no sistema ocorre o aumento
proporcional em relacdo ao teor de gel das amostras. Esse resultado mostra que o
aumento do teor de gel ocorre em funcdo da concentragdo de amina na mistura. Foi
demonstrado entdo que houve formacao de novas ligagdes na estrutura do TPU devido a
reacdo de um grupo amina com o isocianato, formando ligagdes uretano-ureia. Este
grupo reativo foi formado em temperatura mais elevada, durante o processamento por

fusdo, devido ao equilibrio de dissociagdo do TPU!*,
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5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

Os trabalhos encontrados afirmam que as blendas de PVDF/TPU podem ser

imisciveis ou parcialmente misciveis!®**!'*,

Para observar melhor a superficie do
material, Figura 27, a blenda tratada com tetrahidrofurano (THF), para que o TPU fosse
retirado da matriz PVDF, para assim analisar o contorno das fases, essa técnica ¢

chamada de extragao seletiva.

Figura 27- Morfologia da fase da blenda polimérica de PVDF/TPU apos a extragao seletiva do
TPU em MEV de aproximagdes em (a)x 250,(b) x 500 e (c) x 1000 vezes.

fonte: autor.

Na Figura 27¢ observou-se que ndo existe um padrao para a fase dispersa do
material, levando a entender que essa blenda possui pouca miscibilidade. Os
microdominios de tamanhos variados ficaram evidenciados com a retirada do TPU.
Quando as blendas foram avaliadas, foi possivel observar diferengas nos padrdes de
cada MEV. A Figura 27 apresenta uma morfologia co-continua onde ndo foi possivel
distinguir qual fase ¢ matriz e qual esta dispersa.

Na Figura 27, em destaque na 27a, foi possivel observar dominios de TPU na
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matriz do PVDF em uma boa dispersdao do material nesta em propor¢des e tamanhos
distintos. Em relacdo a variacdo de tamanho da disposicdo do material, refor¢a que,
para esta blenda, o cisalhamento imposto pelo processamento foi suficiente para
fragmentar os dominios de TPU modificados com hexametilenodiamina. Estes foram

homogeneamente dispersos na matriz de PVDF.

Figura 28 - Morfologia da fase das blendas poliméricas de PVDF/TPU 1, 2 e 4% em MEV de
aproximagdes em x 100(a)1% ,(b) 2% e (c) 4%.

5 o S A R A 5 Al o

fonte: autor.

Quando as blendas com maior concentracio de amina foram analisadas
morfologicamente, como na Figura 28, apresentaram um padrdo muito parecido em
relacdo a organizagdo. As blendas de 2 e 4% de amina demonstraram um padrdo muito
diferente da blenda de 1%, pois em suas superficies ndo foi possivel observar nenhum
parametro de diferencga tdo significante entre a matriz polimérica do PVDF ¢ o TPU.

Observando as amostras que passaram pela extragdo seletiva na Figura 27, foi
possivel notar os dominios deixados pelo TPU quando o mesmo foi removido com THF,
mostrando que houve a separagdo de fases no material. Com a blenda 60/40 de 1%
mostradas nas Figuras 28b e 28c, nota-se dois materiais coexistindo de uma forma

similar a fase dispersa. Nas blendas com 2 e 4% de amina o cisalhamento imposto ao
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ENDO

sistema nao foi suficiente para quebrar a fase reticulada como ocorreu na blenda com
1%.
5.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSO)

Com o intuito de remover a historia térmica dos materiais, todas as amostras
passaram um uma primeira corrida, onde foram aquecidas até os 200 °C e mantidas por
5 min até iniciar o resfriamento das amostras. Ao nivel de observagdo e comparagao,
foram feitos estudos dos polimeros processados que constituem a blenda de PVDF/TPU
como pode ser observado nas Figuras 29 e 30. As transi¢des térmicas para os polimeros

puros estdo apresentadas no Quadro 3.

Figura 29- Termogramas de DSC da amostra de PVDF a 10 °C min™: a) cristaliza¢do ¢ b)

segunda fusdo.

b)

ENDO
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Fonte: autor.
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Figura 30- Termogramas de DSC da amostra de TPU a 10° C min"',segunda fusio.

ENDO
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fonte: autor.

Quadro 3 — Transi¢des Térmicas para o PVDF e TPU puro

Amostra | Tm(°C) | AHf(J/g) Te(°C) AHe(J/g) | Xc (%)
PVDF 169,66 42,45 41,74
Aquecimento
TPU 163,49 3,23
Resfriamento PVDF 41,47 119,78 66,51

fonte: autor.

Os dados obtidos no DSC mostraram uma temperatura de fusao (Tm) do PVDF
em 169,66 °C corroborando de forma efetiva com as informagdes do topico 3.5, assim
como a Tm do TPU em 163,49 °C conforme o quadro 1.

As blendas com 0,1,2 ¢ 4% de hexametilenodiamina apresentaram variagcdes em
relagdo as transi¢des analisadas, a Tm, Tc e grau de cristalinidade (calculado com base

na Equacgdo 08). Na Figura 31 € possivel observar as curvas de DSC das blendas:
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ENDO

Figura 31-Termogramas de DSC a 10°C min™': a) segunda fusdo b) cristalizacio.
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Quadro 4 - Dados de fusdo e cristalizag@o para a blenda de PVDF/TPU com e sem amina.

1
180 200

Amostra Tm (°C) AHf(J/g) Te (°C) AHce(J/g) Xc (%)
60/40 0% 169,3 16,6 118,7 17,1 26,45
60/40 1% 163,6 8,6 114,5 12,6 13,7
60/40 2% 162,5 10,5 115,8 20,01 16,73
60/40 4% 170,51 2,9 117,67 13,12 4,62

fonte: autor.

Analisando os dados obtidos, foi possivel observar que a temperatura de fusdo

da blenda de Poli(fluoreto de vinilideno)/poliuretano termoplastico foi influenciada pela

quantidade de amina presente na amostra. No Quadro 4 os dados dos materiais

apresentam uma variagdo em suas temperaturas, onde a blenda 60/40 sem amina

apresentou uma temperatura de fusdo de 169,3 °C. Com a adi¢do de amina no sistema

ocorreu uma visivel diminui¢do de temperatura de fusdo do material, a blenda contendo

1% de amina apresentou uma temperatura de fusdo de 163,6 °C, a amostra com 2% de

amina apresentando uma temperatura de fusdo de 162,5 °C e a ultima amostra

apresentando uma temperatura de fusao de 170,51 °C. Algumas pesquisas, como a de

Wang e colaboradores®™, abordam que a miscibilidade de blendas contendo polimeros

53



semi-cristalinos interagindo com polimeros amorfos podem afetar de forma significativa
as propriedades térmicas do material, logo a temperatura de fusdo do sistema, de modo a
diminuir quando comparado ao polimero inicial.

Outra mudanca que a presenga de amina pode causar seria em relagdo a
cristalinidade do material, o que também pode influenciar a temperatura de fusdo final
da blenda. A andlise da cristalinidade das amostras forneceu informagdes adicionais
sobre as propriedades da blenda. A blenda sem amina apresentou um grau de
cristalinidade de 26,45%, enquanto a com 1% de amina apresentou um grau de
cristalinidade de 13,7%. A blenda com 2% de amina apresentou um grau de
cristalinidade de 16,73% e a amostra com 4% de amina apresentou um grau de
cristalinidade de 4,62%.

A diminui¢do da temperatura de fusdo com o aumento do teor de amina pode ser
explicada pelo fato de que a amina atua formando novas ligagdes uretano-ureia no TPU.
Estas novas ligagdes formadas no material em substituicdo parcial das ligagdes
puramente uretanicas sao menos flexiveis que as formadas pela reagdo do isocianato
com os grupos hidroxila. Este fato levou a novas interagdes moleculares, explicando a
diminui¢do da temperatura de fusdo nas blendas e a uma reducdo da mobilidade das
cadeias do TPU. A blenda com 4% de amina apresentou um leve acréscimo na
temperatura de fusdo quando comparada com as blendas com menores teores desta. Isto
se deve ao fato de que com uma quantidade maior de amina no sistema a formagao de
ligacdes uretano-ureia foi favorecida. Estas ligacdes favorecem uma maior interagdo de
hidrogénio entre o TPU e o PVDF, o que explica este aumento na temperatura de fusdo.
A mobilidade reduzida do material também foi responséavel pela diminui¢do do grau de
cristalinidade das blendas, tendo em vista que afeta a reorganizagdo das macromoléculas
depois do aquecimento, impactando diretamente na cristalinidade final da blenda.

Os resultados obtidos sugerem que a adicdo de amina pode ser uma estratégia
eficaz para controlar as propriedades térmicas e de cristalinidade de blendas de
poliuretano termopléstico e poli(fluoreto de vinilideno). Porém, ¢ importante destacar
que a quantidade ideal de amina pode variar dependendo das propriedades desejadas

para o material e suas propriedades finais.
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Moédulo de armazenamento, E' (MPa)

5.6 ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)
O DMA foi realizado primeiramente com o PVDF e com o TPU puro, visando
observar seu comportamento ¢ assim fazer um parametro com as blendas desse estudo.

Os resultados estdo apresentados nas Figuras 32 e 33a seguir.

Figura 32- Tan 6 em funcdo da temperatura para o PVDF e TPU puro.
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Fonte: autor.

Figura 33 — Modulo de Armazenamento (E’) e Mddulo de perda (E”) em fungfo da temperatura para o
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Fonte: autor.
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Modulo de armazenamento, E' (MPa)

Os materiais apresentaram dois picos significativos em regides distintas quando
analisado o tan o6 na Figura 31. O pico de maior intensidade do TPU refere-se a
transi¢do vitrea do segmento flexivel proximo a -20 °C. O pico referente ao PVDF
surpreende e vai contra o que se € esperado conforme a literatura, mostrando um pico
em tan & com temperatura bem acima do esperado, pois deveria apresentar pico de

temperatura entre -40 a -18 °C "), Para a blenda de 60/40 com as concentragdes de

0,1,2 e 4% de amina as curvas de DMA estdo apresentadas na Figura 34.

Figura 34- Modulo de Armazenamento (E’) e Modulo de perda (E”’) em fungdo da temperatura para o
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fonte: autor.

Pelas curvas apresentadas na Figura 34 foi possivel observar que na temperatura
proxima aos —35 °C houve uma queda nos modulos de armazenamento das blendas de 0,
1 e 2% de amina, enquanto proxima aos -25 °C ocorreu com a blenda com 4%. Esse

aumento na diferenca dos picos pode ter sido causada pelo aumento da

T
-40

T
-30

T
-20

T
-10 0 10 20
Temperatura (°C)

incompatibilidade do sistema'°, Esse comportamento ocorreu devido & formagdo das

novas ligacdes uretano-ureia no material a medida que a concentragdo de amina

aumenta no sistema. Foi possivel observar que com base no médulo de armazenamento,

as blendas com 1 e 4% de amina se mostraram mais flexiveis, enquanto a de 2%

apresentou um comportamento pouco mais rigido, devido a valores maiores de médulo

de armazenamento entre as temperaturas de -25 e 30 °C. A blenda com 4% de amina
apresentou um comportamento andomalo, visto que a partir da temperatura de 30°C

houve um aumento do modulo. Este comportamento pode ser explicado pela possivel

formag¢do de uma maior quantidade de ligagdes uretano-ureia no TPU presente na

blenda, o que levou a modificacdo do comportamento mecanico da mesma.
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Em relagdo ao moddulo de perda, as blendas com 0, 1 e 2% de amina
apresentaram o mesmo valor do pico, referente a Tg do material, em temperatura de
aproximadamente -20°C, que conforme comentado anteriormente esta transicao
refere-se a Tg do TPU na blenda. O material com 2% de amina apresentou um pico um
pouco mais largo quando comparado as demais. Este comportamento pode estar
relacionado com a presencga de mais heterogeneidades no sistema, uma vez que o TPU
apresenta ligagdes uretano-ureia mais rigidas coexistindo com a fase flexivel. A blenda
com 4% de amina apresentou, assim como em relacdo ao E’, um comportamento
andmalo quando comparado as outras blendas. Nao foi observada nenhuma transic¢ao até
a temperatura aproximada de 10°C quando o médulo de perda apresentou um aumento
at¢ a temperatura final do ensaio. Este fato mostra que esta blenda mudou
completamente o seu comportamento viscoeldstico quando comparada as demais. Isto
ocorreu devido ao fato deste material apresentar uma maior quantidade de ligacdes
uretano-ureia no TPU, diminuindo assim a quantidade de fase flexivel no material. Os

valores de tan & para as blendas sem e com amina, podem ser observados na Figura 35:

Figura 35 - Tan 8 em fungdo da temperatura para o 60/40 0,1,2 e 4%.
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Fonte: autor.
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Os valores das temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg) das blendas, obtidos através
do pico da Tan & mostrados na Figura 35 tiveram diferentes varia¢des de intensidade
com a incorpora¢do da amina na blenda. A blenda sem amina apresentou uma Tg com
uma temperatura proxima a -20° C com uma maior intensidade em relagdo ao pico,
enquanto as blendas de 1 e 2% de amina diminuiram a sua intensidade
proporcionalmente a adi¢gdo de amina. A blenda com 4% de amina teve um
comportamento totalmente distinto das demais. Este fato estd relacionado com o
aumento do teor de ligacdes ureia no sistema. Com isso o material passou a apresentar
um comportamento viscoeldstico diferente. Foi possivel observar um pico em
aproximadamente 30°C, podendo estar associado a uma nova Tg do TPU na blenda.
Esta foi deslocada para temperatura maior devido ao aumento da rigidez do material

apo6s a formagao de um maior nimero de ligagdes ureia da fase TPU.

5.7 RESISTENCIA A TRACAO

As propriedades mecanicas dos materiais estdo mostradas na Tabela 5 e Figuras
36 e 37. A Figura 36 ilustra a resisténcia a tracao dos polimeros puros. O TPU apresenta
uma deformacao em torno de 700% , confirmando o seu comportamento elastomérico.
O PVDF apresentou uma deformagao na ruptura muito menor quando comparado ao
TPU, no entanto, o PVDF apresentou uma resisténcia a tragao na ruptura maior, o que ja

era esperado.
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Figura 36- Curva Tensdo vs Deformagao média das amostras dos polimeros puros PVDF e TPU.
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fonte: autor.

Considerando um calculo simples em relagdo ao alongamento da ruptura entre
as blendas de 0 e 1%, onde diferenga em percentual = [(Valor da Amostra 1% - Valor
da Amostra 0%) / Valor da Amostra Um] x 100, apresentou uma melhoria de
aproximadamente 30%. Logo, a amostra de 1% apresentou um 6timo resultado quando
comparada com a amostra sem adi¢cdo de amina, mostrando que consegue suportar uma
maior deformacgao antes de sua ruptura, beneficio em aplicagdes onde a ductilidade e
capacidade de deformagdo sdo importantes. Porém, o fato se repete em menores
proporgdes nos demais materiais.

Com base na Figura 37 foi visivel verificar um pequeno aumento na resisténcia a
tracdo na ruptura do material com a adi¢do de amina, corroborando com os dados

obtidos e demonstrados no Quadro 5 mostrado em sequéncia.
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Figura 37 - Curva Tensdo vs Deformagdo média das amostras sem adigdo de

hexametilenodiamina e com 0, 1, 2 € 4%.
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fonte: autor.

As blendas com adicdo de amina apresentaram diferentes resultados quando
comparada a blenda sem adi¢do da amina, sendo possivel verificar em uma das blendas
um aumento na resisténcia a tragdo em comparagao aos da blenda sem amina como
pode ser observado na Figura 37. Esta tendéncia indicou um possivel efeito sinérgico na
mistura. Os dados ficam um pouco mais aparente quando observadas as medidas das
amostras dispostas no Quadro 5. Pode-se observar que a blenda com 1% de amina se
mostrou com uma maior resisténcia a tragado quando comparada as demais blendas. A de
2% de amina apresentou uma menor resisténcia a tracao na ruptura quando comparados
a blenda com fase TPU nao reagida com a amina. Porém, a blenda com 4% de amina

exibiu o0 menor valor.
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Quadro 5 - Comportamento mecanico do PVDEF, TPU e da blenda 60/40 com adi¢do de amina.

Material Resisténcia a tracdo na| Alongamento na | Mddulo de
ruptura (MPa) ruptura(%) Young (MPa)

PVDF 59+1,2 42+32 178

TPU 45+1,8 700 + 8,9 2,8
PVDF/TPU 0 Amina 64+ 1,3 52+3,6 145
PVDF/TPU - 1% Amina 66 + 0,6 69+14 126
PVDF/TPU - 2% Amina 66 + 1,5 54+34 159
PVDF/TPU - 4% Amina 47 +1,7 59+42 111

fonte: autor.

Este comportamento pode estar associado ao fato de uma maior quantidade de
ligagdes ureias formadas, deixando a fase TPU mais rigida!'®”). Outro fator que pode ter
influenciado no resultado da blenda de 4 ¢ a imiscibilidade termodinamica entre a fase
rigida e flexivel do material ter se elevado devido a sua alta quantidade de novas
ligagdes ureia, formando assim ainda microfases unidas por liga¢des covalentes!'®™. O
que converge com os dados obtidos dos experimentos de DSC. Os alongamentos na
ruptura foram menores para a blenda com 4% de amina, principalmente devido a maior
densidade de novas ligacdes mais rigidas, restringindo o0s movimentos

macromoleculares. A mesma tendéncia ndo pode ser observada nas demais blendas.

5.8 ENSAIO DE FLUENCIA

Visando entender o efeito da formagdo de novas ligacdes uretano-ureia na fase
TPU na deformagdo dos materiais, estes foram avaliados por meio dos ensaios de
fluéncia. Como ¢ possivel observar na Figura 38, as curvas foram dispostas de forma
separados, pois a blenda sem adicdo de amina (60/40) se mostrou muito elastica,
apresentando uma deformagao muito elevada, o que ndo se repete nas demais blendas.
Foi possivel fazer uma leitura na Figura 37b, para as blendas de 0,1 e 2%, que quando a
forca inicial ¢ aplicada no material, este sofre uma pequena deformagdo, e apds

aproximadamente 500 segundos o material segue uma pequena constancia até que
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ocorra a fratura da amostra. A deformag¢do e o tempo de fluéncia diminuiram

proporcionalmente a concentragdo de amina na fase TPU. A blenda com 4% de amina

se mostrou bem diferente, antes de 250 s ela apresentou um estado de fluéncia

secundaria e um estado quase “fluido”, apresentando a menor deformagao e rompendo

no menor tempo.
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Figura 38- Fluéncia das mistura de PVDF/TPU com as concentragdes de amina de 0,1,2 e 4% .
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Como base na Figura 38 foi possivel avaliar os materiais em diferentes

parametros, com base na deformacdo da amostra com 0% de amina, o material

apresentou-se flexivel e tenaz, assim como as blendas com 1 e 2%, com algumas

diferengas. J4 o material com 4% de amina, se apresentou mais rigido, com uma

deformagdo bem inferior as demais blendas. Pode-se observar que quanto maior o teor

de ligagdes ureia, ou seja, maior a substituicdo da fracdo flexivel de poliol pela

hexametilenodiamina no TPU, menor foi a deformacao das blendas devido a restri¢ao

de movimentos moleculares imposto por essas novas ligagdes no TPU.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho a blenda de Poli(fluoreto de Vinilideno) com Poliuretano
Termopléstico modificado dinamicamente com Hexametilenodiamina, foi produzida em
um misturador interno fechado. Para um melhor entendimento sobre o material e suas
propriedades foi avaliada a processabilidade do sistema, morfologia, propriedades
térmicas e propriedades mecanicas.

O processamento do material gerou dados importantes, sendo possivel observar
o aumento do torque com o aumento de amina no sistema. A medida que a reagdo de
modificacdo do TPU foi efetiva na blenda, a viscosidade, propriedade de maior peso do
TPU, foi diminuindo no sistema. No estudo de contetido de gel a reacdo fez com que
este nas amostras com amina fosse maior do que quando comparadas a amostras sem
amina e os polimeros constituintes da blenda.

Os espectros de FTIR das amostras de PVDF, TPU e suas blendas modificadas
com amina apresentaram as bandas caracteristicas do PVDF em 613, 761, 854, 974,
1178, 1208 e 1381 cm™ corroborando com dados da literatura. Os espectros de TPU
exibiram absor¢des distintas nas regides de estiramento N-H, estiramento CH, e
vibragdes da carbonila, corroborando com a literatura. No entanto, ao analisar as
blendas modificadas com amina, houve variagdes significativas nas bandas, indicando
mudancas na estrutura dos materiais.

Notavelmente, o aumento da concentracao de amina resultou em aumentos nas
intensidades das bandas em 1728 c¢cm™ (associado as ligagdes carbonila) e 3326 c¢cm'
(estiramento das ligagcdes N-H), sugerindo a formagdo de ligacdes ureia e grupos de
amida ou uretanicos decorrentes da reacdo com a amina. Além disso, a diminui¢ao da
intensidade de algumas bandas -caracteristicas do PVDF nas blendas indica a
possibilidade de reacdes fisicas entre os polimeros apds a modificagcdo. Essas
observagdes destacam a complexidade das interagdes nas blendas poliméricas e
apontam para o potencial de modificagdes controladas nas propriedades desses
materiais.

Os resultados obtidos com o0 MEV mostram resultados sobre a morfologia e a
estrutura das blendas poliméricas de PVDF e TPU. Essa variacao de tamanho das fases
refor¢a os dominios identificados nesta analise, evidenciando uma morfologia dispersa
na blenda ap6s a adi¢cdo de amina e uma possivel modificacdo quimica do TPU durante

o processamento com PVDEF. Notavelmente, as blendas com maior concentragdo de
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amina exibiram padrdes de organizacdo semelhantes, com uma maior uniformidade do
material em comparagdo com as blendas com 1% desta.

Com o ensaio de fluéncia, foi possivel ver a corroboragdo entre os dados da
pesquisa em relagdo ao comportamento da blenda. A medida que ¢ adicionada amina na
blenda, a mesma se torna mais rigida em comparacdo as de menor concentragdo de
amina. O material se comportou de forma muito distintas ao comparar a blenda com 1%
de amina e a de 4% de amina, com propriedades térmicas e mecanicas diferentes entre
elas.

Para aplicagdo da blenda produzida e com base nos dados observados neste
trabalho, seria possivel utilizd-la nos seguintes segmentos embasado na literatura e
estudos na area. Devido a combinagdao de propriedades do PVDF, como resisténcia
quimica e térmica, com a flexibilidade do TPU, essa blenda poderia ser usada na
fabricagdo de membranas para filtracdo, separacdo de gases, tratamento de agua e
purificagdo de produtos quimicos. As propriedades biocompativeis do TPU e a
resisténcia quimica do PVDF tornam essa blenda adequada para aplicacdes médicas,
como cateteres, tubos de infusdo, bolsas de sangue e dispositivos de diagndstico'™. A
resisténcia quimica do PVDF torna essa blenda adequada para aplicagdes em que ¢
necessario manusear produtos quimicos corrosivos, como tubulacdes, revestimentos e

(83]

equipamentos de processo'™. A resisténcia térmica e quimica do PVDF torna essa

blenda adequada para aplicagdes na industria de energia, como revestimento de tubos e

equipamentos em usinas quimicas(®¥,
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aprimorar os métodos de processamento da blenda de PVDF/TPU
reticulado com amina, para verificar possiveis mudangas em sua eficiéncia.

e Utilizar diferentes agentes reticulantes, de preferéncia amina, tendo em vista
sua eficiente compatibilizacdo com a blenda.

e Trabalhar a eletrofiagdo da blenda para um possivel aproveitamento de sua

propriedade piezoelétrica.
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