o
Y

UNICAMP

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

Faculdade de Engenharia Quimica

VI MARTINS DE CARVALHO

POLIMERIZAGCAO IN SITU DE TPU EM MATRIZ DE PVC VISANDO A FLEXIBILIDADE DA
MISTURA FINAL

CAMPINAS
2017



VI MARTINS DE CARVALHO

POLIMERIZACAO IN SITU DE TPU EM MATRIZ DE PVC VISANDO A FLEXIBILIDADE DA MISTURA
FINAL

Tese apresentada a Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade
Estadual de Campinas como parte dos
requisitos exigidos para obteng¢do do titulo

de Doutora em Engenharia Quimica.

Orientadora: LUCIA HELENA INNOCENTINI MEI
Coorientador: ANTONIO RODOLFO JUNIOR

ESTE EXEMPLAR CORRESPONDE A VERSAO FINAL
DA TESE DEFENDIDA PELA ALUNA iVI MARTINS DE
CARVALHO, E ORIENTADA PELA PROF (A). DR (A).
LUCIA HELENA INNOCENTINI MEI

CAMPINAS
2017



Agéncia(s) de fomento e n%(s) de processo(s): CNPq, 141610/2013-1

Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca da Area de Engenharia e Arquitetura
Luciana Pietrosanto Milla - CRB 8/8129

Carvalho, ivi Martins de, 1985-
C253p Polimerizagéo in situ de TPU em matriz de PVC visando a flexibilidade da
mistura final / Ivi Martins de Carvalho. — Campinas, SP : [s.n.], 2017.

Orientador: Lucia Helena Innocentini Mei.

Coorientador: Antonio Rodolfo Junior.

Tese (doutorado) — Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de
Engenharia Quimica.

1. Blenda polimérica. 2. Cloreto de polivinila. 3. PVC. 4. Poliuretano. 5.
Polimerizacao /n situ. |. Mei, Lucia Helena Innocentini,1953-. Il. Rodolfo Junior,
Antonio. lll. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de Engenharia
Quimica. IV. Titulo.

Informacdes para Biblioteca Digital

Titulo em outro idioma: TPU in situ polymerization in PVC matrix aiming for flexibility of
final blend

Palavras-chave em inglés:

polymer blend

Polyvinyl chloride

PVC

Polyurethane

In situ polymerization

Area de concentracdo: Engenharia Quimica
Titulagdo: Doutora em Engenharia Quimica

Banca examinadora:

Ldcia Helena Innocentini Mei [Orientador]

Elizabeth Grillo Fernandes

Liliane Maria Ferrareso Lona

Fabio Roberto Passador

Carlos Henrigue Scuracchio

Data de defesa: 06-02-2017

Programa de Pos-Graduacgao: Engenharia Quimica



A Banca Examinadora composta pelos membros abaixo aprovou esta Tese:

Profa. Dra. Lucia Helena Innocentini Mei, Presidente

Unicamp

Profa. Dra. Elizabeth Grillo Fernandes

uSspP

Profa. Dra. Liliane Maria Ferrareso Lona

Unicamp

Prof. Dr. Fabio Roberto Passador

UNIFESP

Prof. Dr. Carlos Henrique Scuracchio

UFSCar

A Ata de Defesa com as respectivas assinaturas dos membros encontra-se no

processo de vida académica do aluno.



Dedicatdria

Para minha avé Clotilde Viera Martins, falecida durante meu periodo no Canada, que
com seu portugués autodidata misturado ao espanhol nos dizia: “E preciso ter
prexisténcia...”, prexisténcia para mim é a unidao de existéncia com persisténcia, do passado

com o futuro, hoje.



Agradecimentos

A Deus, sabedoria primordial que nos abencoa com memodria, razdo e sabedoria e,

em sua graga, nos permite brincar em seus dominios.

A minha familia, que do Rio Grande do Sul se faz perto em oracdes. E, especialmente,

ao “noivorido” Lucas Neves, melhor companhia de estudos desde os tempos de graduacao.

A familia cientifica do BIOMAT, que ainda que em meio as reformas, crises politicas,
econdmicas, cientificas e psicoldgicas se mantém firme na pesquisa, ensino e aprendizado

diario, énfase no aprendizado facilitado, em muito, pelos seus exemplos de vida.

Aos colegas de FEQ, Kaciane Andreola e José Junior Butzge sem vocés ndo haveria
analise estatistica ou dedinho para contar histdria, obrigada pela disponibilidade. Da mesma

forma, agradeco a Patricia Souza, por finalizar minhas amostras, logo apds o acidente.

Aos amigos canadenses, sob o comando dos professores Mohini Sain, na
Universidade de Toronto e Suresh Narine, na Universidade de Trent, especialmente, Emily
Morisson,  Quoc Thien Nguyen e Christopher Anzenberger seus métodos e visdes de

mundo, certamente, agilizaram as coisas.

A Thomas Ellingham, nos EUA, Marcus Emmel, na Alemanha, e Taimur Rabuske, em

Portugal, pois nem sempre o Periddicos Capes tem todos os papers que precisamos.

Aos amigos Ananda Nobrega e Germano Possani, obrigada pela companhia nesta

jornada, que nés tenhamos a insisténcia para continuar nos encontrando pelos caminhos.

A Antonio Rodolfo Jr., mentor e idealizador deste projeto. Tijolinho posto na parede,

preparemos a isca para a préxima pescaria. Ainda vou ser como vocé, quando eu crescer.

Ao CNPq pelo apoio financeiro sob projeto 141610/2013-1.



As professoras Beth Grillo e Ana Rita Morales, participantes da pré-defesa e Liliane
Lona, Fabio Passador e Carlos Scuracchio que somam-se a estas na defesa final, obrigada por

se preocuparem com as contribuicdes cientificas , pedagdgicas e polimento final deste

trabalho.

E, especialmente, a “profa” Lucia Mei, sem a qual nenhum destes agradecimentos

seria possivel.



E melhor ter sorte.

Mas eu prefiro fazer as coisas sempre bem.

Entdo, se a sorte me sorrir, estou preparado.

Ernest Hemingway — O velho e o mar



Resumo

O poli(cloreto de vinila) (PVC), o poliuretano termopldstico (TPU) e suas misturas
poliméricas estdo entre os polimeros comerciais com mais vasta utilizacdo, devido ao grande
nuimero de composicGes e aplicagdes possiveis. Visando a flexibilidade da mistura PVC/TPU,
o objetivo deste trabalho consistiu em realizar a polimerizacdo do TPU nos poros da matriz
de PVC durante o processamento e obter uma mistura polimérica com caracteristicas
flexiveis, substituindo o plastificante externo padrao (dioctilftalato - DOP) utilizado para o
PVC. As diferentes formulagdes obtidas foram caracterizadas por anadlises térmicas
(calorimetria exploratdria diferencial, termogravimetria e analise dinamico-mecanica),
mecanicas (tracdo), morfoldgicas (microscopia ética, microscopia eletronica de varredura),
quimicas (infravermelho) e de combustdo (calorimetria de cone). O estudo revelou que é
possivel polimerizar o TPU, de forma satisfatéria, em condicdes de temperatura adequadas
ao processamento do PVC. A formulagdo utilizada de TPU teve sucesso em flexibilizar o PVC,
ainda que em menor propor¢do que o plastificante externo padrdo. A morfologia das
misturas mostra boa dispersdao do TPU na matriz do PVC, como esperado. A substituicdo do
plastificante DOP pelo TPU aumenta o tempo de ignicdo e diminui o calor maximo liberado.
Dessa forma, podem ser produzidas misturas poliméricas flexiveis, com caracteristicas de

dispersdo e combustdo melhoradas via polimerizacdo in situ.

Palavras — Chave: blendas poliméricas; poli(cloreto de vinila) (PVC); poliuretano

termopldstico (TPU); polimerizagdo in situ



Abstract

Polyvinyl chloride (PVC), thermoplastic polyurethane (TPU) and their blend are
among the most widely used commercial polymers due to the large number of compositions
and possible applications. Aiming for a flexible PVC/TPU blend, the main objective of this
work is to perform the polymerization of TPU in PVC matrix and obtain a polymer blend with
flexible characteristics, replacing the dioctylphthalate — DOP, the standard external
plasticizer used for PVC. The resulting samples were characterized by thermal (differential
scanning calorimetry, thermogravimetry and dynamic mechanical analysis), mechanical
(tensile strength), morphological (optical microscopy, scanning electron microscopy),
chemical (infrared microscopy) and combustion (cone calorimetry) analysis. The study
revealed that it is possible to polymerize the TPU satisfactorily under suitable temperature
conditions for the processing of PVC. The TPU formulation was successful in flexibilizing the
PVC, albeit to a lesser extent than the standard plasticizer to which replacement was
proposed. The blend morphology shows good dispersion of TPU in the PVC polymeric matrix,
as expected. The plasticizer replacement by TPU increases the ignition time and decreases
the maximum heat released. Thus, flexible polymer blends with improved dispersion and

combustion characteristics were produced by the in situ polymerization method.

Keywords: polymeric blends; poly (vinyl chloride) (PVC); thermoplastic polyurethane (TPU);

in situ polymerization
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1 Introducao

Blendas poliméricas sao materiais resultantes da mistura fisica de dois ou mais
polimeros e, assim como na plastificacdo, seu objetivo é a obtencdo de novos materiais com
propriedades intermedidrias as dos componentes puros (FEITOSA, 2008; STEVENS, 1999).

Tanto o PVC quanto o TPU estdo entre os polimeros comerciais com mais vasta
utilizacdo, devido ao grande numero de composicbes e aplicacdes possiveis
(CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009).

O PVC, devido a presenca do Cl em sua composicdo, € uma resina que possui
fortes interacdes dipolares intercadeias apresentando, portanto, caracteristicas de um
material rigido. Porém, esta caracteristica de molécula altamente polar permite que haja
grande interacdo entre as cadeias da resina de PVC e os demais componentes usados nas
formulagdo industriais desta resina (TITOW, 1984). Além disso, a resina de PVC é constituida
de diversas estruturas fisicas distribuidas de maneira hierarquica, ilustradas na Figura 1 e
estas estruturas sdao importantes para a performance do material e sua interagdo com os
demais componentes de sua formulagdo, permitindo uma grande escala de aplica¢Ges,

desde materiais elastoméricos flexiveis até compostos rigidos (SUMMERS, 1997).

Membrana Pericelular
~0,5 um

Microcristalitos

Grio de PVC Aglomerado de  particula Primaria  Dominio  Microdominio
Polimerizado por Suspensio Particulas Primarias ~1um 0.1 um 0,01 um
~100 150 um ~10um

Figura 1: Morfologia dos graos de PVC
A inclusdo de moléculas mais flexiveis dentro das formulacdes de PVC altera as
caracteristicas da matriz polimérica, tendo por consequéncia um material final com

caracteristicas intermediarias a estes (TITOW, 1984).
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Para Ha e colaboradores (1998), o desenvolvimento de um material com alta
resisténcia ao impacto, plastificado permanentemente, pela incorporacdo de um polimero
de Ty mais baixa, compativel com PVC é o proposito pratico de se estudar as blendas de
poli(cloreto de vinila) (PVC).

A mistura de PVC com monOmeros de TPU e sua subsequente polimerizacdo in
situ oferece varias vantagens, como a reducdo de custos e meios de controle da morfologia
da blenda final. E esperado que uma escolha correta do TPU, e sua polimerizacdo in situ na
presenca de PVC, produza misturas homogéneas e monofdsicas com efeito muito
semelhante ao de plastificantes de baixa massa molar, resultando numa forte rede
polimérica pelas suas interacGes. (HA et al., 1998; PITA; SAMPAIO; MONTEIRO, 2002;
PARNELL; MIN, 2005a)

Esta pesquisa tem por objetivo principal a tentativa de plastificacdo permanente
do PVC por meio da mistura deste com TPU (poliuretano termopldstico). As hipdteses
consideradas foram de que:

° A estrutura dos grdos da resina de PVC é tal que sua porosidade interna de particula
pode oferecer um sitio para a polimerizacdao do TPU;

° A formulacdo de TPU composta de diisocianato, butanodiol e poliol poliéster, na
proporg¢do molar de 2:1:1 propicia uma interagdo 6tima com PVC;

° E possivel promover a polimerizac3o in situ desta formulacio em condi¢des normais
de processamento do PVC;

° Ao realizar a polimerizagao in situ deste TPU especifico, a interacdo deste material
com o PVC altera suas propriedades fisicas de tal forma que é possivel dizer que houve a
plastificacdao interna do PVC.

Assim, os objetivos especificos passam a ser:

° Definir condi¢cdoes de polimerizacdo do TPU, que estejam dentro dos limites das
condicdes de processamento utilizadas para o PVC.

° Realizar o processamento dos materiais dentro destas condi¢des, nas dependéncias
do LAPOL- Laboratdério de Processamento de Polimeros da FEQ (Faculdade de Engenharia
Quimica) da Unicamp e, eventualmente, outros recursos laboratoriais de parceiros.

° Analisar as propriedades dos materiais plastificados obtidos, pelas suas

caracteristicas fisicas, quimicas (FT-IR), mecanicas (tracdo), reoldgicas (reometria de Torque),
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morfolégicas (MO, MEV) e dindmico-mecanicas (DMA) com o objetivo de comprovar a
plastificacdo interna.

Esta tese consiste de sete capitulos, tendo uma breve introducdo em que se
segue o segundo capitulo, que trata das especificidades da resina de PVC e sua plastificacdo,
da sintese e particularidades do TPU, da plastificacdo e plastificacdo interna e, finalmente,
de blendas poliméricas com énfase em blendas PVC/TPU. O terceiro e quarto capitulos
tratam dos materiais e métodos de processamento utilizados. O capitulo métodos é
subdividido em trés secdes dedicadas ao processamento da blenda polimérica, suas
caracterizagdes e predigdes de certas caracteristicas. A secdo de caracterizagdes, por sua
vez, segue trés subdivisdes: primeiramente, a comprovag¢ao da formagao do TPU durante o
processamento da blenda, seguida da observacdo das microestruturas formadas e,
finalmente, as propriedades finais da blenda visando possiveis utilizacdes. O quinto capitulo
mostra resultados e discussdes, seguindo a mesma divisdo anterior. O sexto e sétimo

capitulos trazem as conclusdes e sugestdes futuras, seguidos pelas referéncias.
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2 Revisao Bibliografica e Estado da Arte

2.1 Aresina de PVC e sua plastificacao

Aproximadamente 80% do PVC consumido no mundo é produzido por meio da
polimerizacdo do monémero cloreto de vinila em suspensdo. As resinas de PVC obtidas pelo
processo de polimerizagdo em suspensdo e massa consistem em particulas com didmetro,
normalmente, na faixa de 50 a 200 um, com estrutura interna bastante complexa (RODOLFO
JR; NUNES; ORMANJI, 2006).

A morfologia da estrutura interna se deve ao método de polimerizagdao. No caso
da polimerizacdo em suspensdo, é utilizado um sistema dispersante (coloide protetor ou
agente de suspensdo) que, juntamente com a agitacdo, sdo responsaveis pela estabilidade
da suspensdo formada e pelo controle do tamanho de particula da resina obtida. A
polimerizacdo ocorre dentro das gotas em suspensdo via reagdes em cadeia por radicais
livres, com iniciacdo dada por um iniciador solivel no mondémero, que se transforma em
gotas de diametro entre 30 e 150 um em meio a uma fase aquosa continua, mantida sob
agitacdo. A agitacdo pode, ainda, ter influéncia significativa na porosidade e na densidade
aparente do produto obtido, assim como o balanco e quantidades dos sistemas dispersantes
primario e secundario (SUMMERS; RABINOVITCH, 1991; RODOLFO JR; NUNES; ORMANIJI,
2006).

Dada a imiscibilidade do polimero com o monémero durante a polimerizagdo em
suspensdo, os grdaos de PVC formam uma microestrutura proveniente da precipitacdo e
aglomeracdo do polimero durante a polimerizacao. Seja na polimerizacdo em suspensdo ou
polimerizacdo em massa, com menos de 1% de conversao, é possivel observar que particulas
de PVC precipitam do mondmero como particulas primarias estdveis de aproximadamente 1
um (BAENA, 2006; SUMMERS; RABINOVITCH, 1991). O interior das particulas ou grdos de
PVC obtidos pelo processo de suspensdo é formado de aglomerados destas pequenas
particulas com diametro na faixa de 1 um, chamadas de particulas primarias. O volume entre

essas particulas primarias é o responsavel pela porosidade da resina, caracteristica que torna
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possivel o processo de incorporacao dos aditivos ao PVC, por meio da ocupacdo desse
volume livre (SUMMERS; RABINOVITCH, 1991; RODOLFO JR; NUNES; ORMANII, 2006).

Diferentemente de outros tipos de PVC, a presenca da membrana pericelular
(0,5 - 5 um) que envolve cada grao confere uma morfologia singular ao PVC obtido pelo
método de suspensdo. Acredita-se que, durante a polimerizacdo, moléculas do mondémero
de cloreto de vinila graftizam no agente de suspensdo e formam pequenas particulas. Estas
particulas migram sob as forcas centrifugas de agitacdo na interface dgua-cloreto de vinila e
formam a membrana pericelular (DAVIDSON; WITENHAFER, 1980; BAENA, 2006).

A literatura distingue trés tipos de porosidade das particulas de PVC produzido
via polimerizacdo em suspensdo: porosidade entre particulas, porosidade intraparticula
acessivel e porosidade intraparticula inacessivel. A figura 2 mostra uma particula de PVC, na

gual a membrana apresenta aberturas pelas quais se pode visualizar sua estrutura interna.

Membrana Pericelular
Particulas Primarias

Porosidade

Figura 2: Micrografia de uma particula de PVC obtido pelo processo de
polimerizagcdo em suspensdo, observada por meio do Microscépio Eletrénico de

Varredura. Aumento de 344x. —Adaptado de (RODOLFO JR; NUNES; ORMANJI, 2006)

Na Figura 2 é possivel observar a membrana (acima) e as particulas primdrias
(abaixo), bem como a porosidade interna da resina, sendo possivel notar os aglomerados de
particulas primarias e os vazios responsaveis pela porosidade intraparticula. Espera-se que
resinas de particulas com esse aspecto absorvam muito mais facilmente os aditivos durante
o processo de prepara¢dao do composto, uma vez que o acesso ao interior da particula é

facilitado.
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Como é possivel verificar na Figura 3, existem particulas primarias menores ou
"dominios" de cerca de 0,1 um de didmetro, que sdo esféricas também. Estes dominios sdo
compostos de entidades menores, chamadas "microdominios" de cerca de até 0,01 um de
didametro. Estes agregados sdao microdominios instdveis de aproximadamente cinquenta
cadeias poliméricas formadas durante as fases iniciais de polimerizacdo de PVC, embora a
sua identidade seja controversa. Dentro destes microdominios, sequéncias sindiotaticas de
PVC formam microcristalitos. Estes microcristalitos contribuem para a fragcdo cristalina
encontrada nas resinas de PVC comercial (BAENA, 2006; MEYER; SANDE; UHLMANN, 1978;
SUMMERS; RABINOVITCH, 1991).

Grio de PVC
100 - 200 um de didmetro

asca 0,5-5 um de espessura
Dominio de faze aquosa 0,1 um de didmetro

Aglomerado de particulas primdrias,
3-10 um de didgmetro

Particula primaria 1 um de difmetro

0,01 um de espagamento

Figura 3: Representacdo esquematica das espécies presentes na morfologia de
particula do PVC obtido pelo processo de polimerizacdo em suspensdo. Adaptado de

(SUMMERS, 1997), imagens de (RODOLFO JR; NUNES; ORMANII, 2006).
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O PVC é considerado um polimero amorfo ou de baixa cristalinidade, sendo que
a cristalinidade varia conforme as condicdes de polimerizacdo. Polimeros comerciais
possuem cristalinidade da ordem de 8 a 10%. No entanto, em condigdes especiais, é possivel
aumentar significativamente esse valor. Sequéncias sindiotdticas curtas nas cadeias
principais sao responsaveis pela ocorréncia dessa cristalinidade (BAENA, 2006). Polimeros
obtidos a 5 °C apresentam cristalinidade da ordem de 15%, ao passo que, se a polimerizagao
for realizada a -75 °C, a cristalinidade é proxima de 30%. Os cristalitos do PVC sdo pequenos,
em média com 0,7 nm (3 unidades repetitivas) na direcdo da cadeia, e sdo empacotados
lateralmente em dimensdes relativamente maiores, da ordem de 4,1 nm, enquanto
possuem um espagamento de 0,01 um entre eles, detectdvel por analise de raios-X

(SUMMERS, 1997; SUMMERS; RABINOVITCH, 1991).

A cristalinidade presente no PVC ndo é totalmente descaracterizada durante o
processamento: acredita-se que a cristalinidade remanescente atue como entrelagcamentos
entre as moléculas, aumentando significativamente a resisténcia mecanica do material,
principalmente, nas aplicagdes que exigem flexibilidade (SUMMERS; RABINOVITCH, 1991).

A absorcdo dos aditivos e plastificantes para o interior das particulas de resina é
mais importante que a simples adsor¢cdo dos mesmos na superficie das particulas. A
absorcao efetiva dos plastificantes e aditivos garante que os mesmos estardo interagindo
com as moléculas do PVC durante as diversas etapas do processamento (RODOLFO JR;
NUNES; ORMANLJI, 2006). Acredita-se que esta mesma porosidade intraparticula é o que
permitiria a realizacdo da polimerizacdo in situ de outros polimeros (o TPU, por exemplo) e
assim aumentaria a interagao destes em uma blenda.

Os compostos de PVC recebem denominagdes distintas dependendo de sua
forma de apresentacdo. Para os compostos produzidos a partir da aditivacdo de resinas de
PVC obtidas pelo processo de polimerizagdao em suspensao, tem-se:

° dry blend: composto na forma de pod, obtido apds mistura da resina com os aditivos
liguidos em misturadores intensivos. Devido a porosidade inerente das particulas de PVC
obtido pelo processo de polimerizacdo em suspensdo, os aditivos sdo absorvidos pelas
mesmas e a mistura final apresenta-se na forma de um pd seco de fluxo livre. Alguns
processos de transformacdo, principalmente de compostos rigidos, utilizam o composto na

forma de dry blend para alimentagdo dos equipamentos de transformacao;
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. composto granulado: o composto na forma de pé (dry blend) sofre um processo de
plastificacdo e homogeneizacdo em extrusora, que transforma o dry blend em pequenos
granulos regulares. Em alguns processos de transformacao, particularmente, de compostos
flexiveis e injecdo de compostos rigidos e flexiveis, € recomendada a alimentacdo do
composto na forma granulada, para garantir maior regularidade de producdo e melhor
gualidade do produto final.

Devido a alta polaridade e alta compatibilidade com uma variedade de outros
plasticos de alta performance, é possivel facilmente misturar o PVC com estes para formar
blendas. Por meio da técnica de mistura, algumas deficiéncias dos produtos de PVC rigido
podem ser superadas.

A adicdo de NBR (borracha de acrilonitrila-butadieno) ao PVC aumenta a sua
resisténcia ao rasgamento, a abrasdo e & compressdo. E uma das mais antigas misturas
comerciais bem-sucedidas de PVC com polimeros e, por seu baixo custo, tem mantido uma
posicdo privilegiada por muitos anos como o Unico plastificante permanente de alta massa
molar para PVC (BAENA, 2006).

Plastificantes com alta massa molar e alta compatibilidade com PVC sao
adotados para prevenir exsudacao, volatilizacdo e migracdo dos plastificantes do PVC flexivel
para outros materiais. Por outro lado, PVCs flexiveis sem adigdo de plastificantes como no
caso do PVC grafitizado com EVA ou um terpolimero composto de etileno-acetato de vinila-
monoxido de carbono (EVACO) também sdo fabricados. PVCs plastificados sem migracdo ou
exsudacdo em altas temperaturas sdo usados para componentes elétricos/eletronicos e
cabos resistentes ao calor. Alguns sdo utilizados para bolsas e tubos de aplicacdes médicas e
mangueiras industriais (PVC.ORG, [s.d.]).

O TPU, por sua vez, torna-se uma boa alternativa como plastificante de alta
massa molar, uma vez que suas condi¢cdes de processamento sdao similares as utilizadas em
compostos convencionais de PVC. Além disso, o incremento no custo da formulacdo pode
ser compensado pelo ganho de propriedades como, por exemplo, elasticidade e abrasdo.

(RODOLFO JR; NUNES; ORMANUII, 2006)
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2.2 Sintese e Particularidades do TPU

A polimerizacdo do poliuretano (PU) é realizada por etapas, em que a ligacdo
uretanica é produzida pela rea¢do de um isocianado (-NCO) com um dlcool (-OH). Ainda que
a unidade repetitiva considerada seja o grupo uretano, outras funcionalidades como ureia,
ésteres, éteres e aromaticas podem estar presentes na estrutura (CHATTOPADHYAY;
WEBSTER, 2009).

Poliuretanos sdao polimeros reconhecidamente versateis. Enquanto o PVC tem
sua versatilidade baseada na incorporacao de uma infinidade de possibilidades de aditivos,
os PUs sdo versateis por meio da combinacdo de uma ampla variedade de isocianatos e
polidis, de diferentes estruturas quimicas e massas molares. Com isso, podem ser obtidos
produtos desde muito flexiveis até relativamente rigidos, termoplasticos ou termofixos
dependendo da combinacdo diisocianato/extensor de cadeia/poliol (PETROVIC; FERGUSON,
1991; ALMEIDA; AKCELRUD, 1999; SYKES, 1999; ALMEIDA; PINTO; AKCELRUD, 2000;
CHATTOPADHYAY; KROL, 2007;RAJU, 2007, CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009; GARCIA,
2010; BAGDI, 2011; PRISACARIU, 2011; KLINEDINST et al., 2012; OLIVEIRA, 2012;
SONNENSCHEIN et al., 2013).

Os poliuretanos termopldsticos (TPU) s3ao materiais bifasicos, geralmente
chamados de copolimeros multibloco, que combinam as propriedades de um termopldstico
vitreo ou semicristalino e um elastdmero macio, permitindo que materiais semelhantes a
borracha sejam processados como termoplasticos (OERTEL; ABELE, 1985; BAENA, 2006;
SZYCHER, 2012).

Poliuretanos termoplasticos oferecem um numero consideravel de combinagdes
de propriedades fisicas: alta resiliéncia, baixa deformag¢ao permanente, alta resisténcia a
abrasdo, ao rasgamento, ao impacto, as condi¢Ges climaticas e até mesmo aos
hidrocarbonetos. Oferece flexibilidade sem a utilizacdo de plastificantes, bem como uma
ampla gama de durezas e alta elasticidade. Estas propriedades s3ao denominadas
propriedades globais de um material (PRISACARIU, 2011a). Sdo copolimeros lineares e
segmentados, consistindo de segmentos rigidos alternados com segmentos flexiveis. Essa
microestrutura, por sua vez, depende dos detalhes do empacotamento molecular dos

constituintes dentro das fases, incluindo a densidade das ligacdes de hidrogénio, essa
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organizacdo é responsavel pelas propriedades globais do material (CHATTOPADHYAY;
WEBSTER, 2009).

Polidis sdao compostos poli-hidroxilicos de carater nucleofilico. Os polidis de alto
peso molecular podem ser classificados em dois tipos: os poliéteres e poliésteres (BAENA,
2006). O componente poliol das PUs pode ser um poliéter polifuncional como polietileno
glicol (PEG), polipropileno glicol (PPG), politetrametileno glicol (PTMG), poliéster poliol,
acrilico poliol, policarbonato poliol, polietileno adipato, 6leo de ricino ou uma mistura desses
(CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009).

J& os diisocianatos mais utilizados sdo o metileno difenil diisocianato (MDI) e/ou
tolueno diisocianato (TDI). Muitos TPUs sdo sintetizados por meio da jungdo de didis de alta
massa molar (de 800 a 2500 g/mol) e didis de cadeia curta como o 1,4 butanodiol,
utilizando-se o MDI como diisocianato, este € um dos isocianatos mais amplamente
utilizados na industria de poliuretano, devido a sua elevada reatividade (CHATTOPADHYAY;
WEBSTER, 2009).

A utilizacdo do MDI é limitada devido a sua tendéncia para formar dimeros
durante o armazenamento e a dificuldade de manuseio devido a sua natureza sélida na
temperatura ambiente (T,,: 38°C). Termodinamicamente, o dimero é mais estdvel e a sua
formacao pode ocorrer tanto no estado fundido como no estado sdlido, no entanto, pode
ser minimizado se o MDI é armazenado em temperaturas inferiores a 5°C ou ligeiramente
acima do seu ponto de fusdo (42-45°C). Assim, a industria teve que enfrentar o
inconveniente de ter um monémero de excelente qualidade com uma vida util limitada, sem
facilidade de manuseio. Para resolver este problema, varias modificacdes para o 4,4'-MDI
foram propostas para substitui-lo, tentando sacrificar o desempenho o minimo possivel.
Varias abordagens tém sido encontradas para produzir um MDI liquido modificado. Uma é a
mistura de 2,4'- e 4,4'-MDI, outra é um MDI modificado com carbodiimida. Todas essas
modificacdes visam uma melhor estabilidade durante o armazenamento, bem como
manuseio facilitado devido a sua natureza liquida, a temperatura ambiente. Além disso, a
dimerizacdo é reduzida (BAENA, 2006).

A estrutura final dos TPUs consiste em segmentos rigidos formados pelo MDI e o
diol de cadeia curta, gerando dominios cristalinos, os quais mantém unidos dominios
amorfos formados pelo diol de cadeia longa. Estes dominios sdo designados como rigidos e

flexiveis, porque os segmentos flexiveis tém, geralmente, a sua transigao vitrea abaixo da
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temperatura ambiente, enquanto o segmento rigido é, frequentemente, uma molécula
aromatica relativamente rigida com a transicdo vitrea acima da temperatura ambiente,
conforme a figura 4. Uma caracteristica estrutural importante a ser explorada é a relacdo
entre a natureza do segmento rigido (grau de cristalinidade) e dos segmentos flexiveis. A
cristalinidade é, por vezes, observada na fase rigida de elastbmeros de poliuretano
comerciais, mas isto é normalmente limitado a apenas uma pequena porcentagem para a
maioria das estruturas do segmento rigido, quando o material é solidificado a partir do
fundido (PRISACARIU, 2011a).

Elastdbmeros de poliuretano (PUs) sdo formados tipicamente pela reacdo de trés
constituintes quimicos em conjunto: um diisocianato (aromatico ou alifatico), um diol de
cadeia longa (ou "macrodiol"), e um diol ou uma diamina - uma pequena molécula

denominada extensora de cadeia, conforme ilustragao na figura 4.

Segmento Flexivel (poliol)
Extensor de Cadeia

il \f\, r

Segmento Rigido (dnsomanato)
cristalino ou ndo

Figura 4: Estrutura de repeticdo de uma cadeia de poliuretano (PU) tipica.

Adaptado de (PRISACARIU, 2011a)

Os segmentos rigidos (hard segments — HS) sdao construidos a partir de
sequéncias alternadas de extensor de cadeia (chain extender - CE) e diisocianato, moléculas
como didis ou diaminas, rigidas e altamente polares, enquanto que os segmentos flexiveis
(soft segments — SS) se originam a partir de didis ou polidis de cadeia longa linear, que sdo
flexiveis e fracamente polares. Assim, o polimero resultante pode ser considerado um
copolimero destas sequéncias (CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009; PRISACARIU, 2011a).

Devido a rigidez e associacdes de ligacdo de hidrogénio, os segmentos rigidos

(vitreos ou cristalinos) se associam em dominios rigidos, que atuam como ligacdes cruzadas
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fisicas e como reforco para a matriz flexivel como demostrado na figura 5 (PETROVIC et al.,

2002; CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009; PRISACARIU, 2011a).

Segmento Flexivel

Ligag3o de Hidrogénio Segmento Rigido

Figura 5: Estrutura dos segmentos rigidos e flexiveis de uma PU

A separacdo de fases ocorre em TPUs devido a imiscibilidade termodindmica ou a
incompatibilidade entre a fase rigida e flexivel (COOPER; TOBOLSKY, 1966; KOUTSKY; HIEN;
COOPER, 1970; PETROVIC; FERGUSON, 1991; CHATTOPADHYAY; RAJU, 2007;
CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009). O grau de formacado de dominios e separagao de fases,
devido a polaridade e natureza quimica diferente, depende da natureza e tamanho dos
segmentos flexiveis e rigidos (por conseguinte, do tipo de diisocianato e poliol utilizados
para produzir os pré-polimeros), do tipo de extensor de cadeia, e da massa molar dos
segmentos flexiveis. E também influenciado pela formacdo de ligacdes de hidrogénio entre
as ligacOes uretanicas, pelo processo de fabricacdo, e pelas condicdes reacionais (OERTEL;
ABELE, 1985; PETROVIC; FERGUSON, 1991; PRISACARIU, 2011a).

Os segmentos rigidos, que formam os cristais nos poliuretanos, podem formar
pilhas infinitas de moléculas ordenadas. Eles tém alta interagao intercadeias devido as
ligacGes de hidrogénio entre os grupos uretano/ureia (CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009).
Estes segmentos formam ligacdes de hidrogénio lineares, seja de forma paralela ou
antiparalela (Figura 6), ligando os segmentos rigidos e flexiveis juntos, tanto por meio de
ligacGes covalentes quanto por ligacdes de hidrogénio, que sdo geralmente dispostas na

fronteira entre os dominios (PRISACARIU, 2011a).
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Figura 6: Interacdo de ligacOes de Hidrogénio em poliuretanos (PRISACARIU, 2011a)

O comportamento elastomérico do PU requer cadeias altamente flexiveis, isto é,
um baixo grau de interacdo intermolecular, e a presenca de reticulacdes que regulam o grau
de deslizamento das cadeias entre si, causando o fluxo plastico. As ligagdes cruzadas podem
ser de natureza quimica ou fisica. Reticulagdes reversiveis (fisicas) podem ser conseguidas
por meio de ligacGes de hidrogénio e formacdo de dominios rigidos, enquanto que liga¢des
cruzadas de origem permanente (quimica) sdo introduzidas por meio de componentes tri ou
multifuncionais, ou através de reacdes colaterais de formacdo dos TPUs. Reticulagdes
quimicas, uma vez introduzidas, ndo podem ser facilmente destruidas por tratamento
térmico, ao contrario das ligacGes cruzadas fisicas que produzem uma rede irreversivel (com
excecdo de alguns casos especiais de grupos quimicos ldbeis). Portanto, PUs reticuladas
fisicamente (devido a cristalinidade e/ou ligagdes de hidrogénio) permitem a fusdo multipla
ou dissolugdo do material, o que é de grande importancia pratica (OERTEL; ABELE, 1985;
PETROVIC, 2004; PRISACARIU, 2011a).

Para um poliuretano ser verdadeiramente termoplastico, a reticulacdo pela acdo
da umidade absorvida deve ser evitada e isso significa que a composicdo quimica em
nimeros N de moles (Ngiisocianato:Nmacrodiol:Nextensor de cadeia), € limitada pela estequiometria
Ngiisocianato = Nmacrodiolt Nextensor de cadeia- NO entanto, variagdes dramdticas nas propriedades
sdo obtidas pela variagdo da razao Nyiisocianato:Nmacrodiol, alterando, desse modo, a fracao rigida
no copolimero (OERTEL; ABELE, 1985; PETROVIC, 2004; PRISACARIU; AGHERGHINEI, 2000;
PRISACARIU, 2011a).

A estequiometria 2:1:1 é justificada, pois independentemente do processo
utilizado, a proporcdo estequiométrica de nucledfilos contendo hidrogénio para isocianato

deve ser proxima de 1. Se for menor do que 1, um produto de baixa massa molar é obtido,
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enquanto que, se for maior do que 1, sera obtido um produto parcialmente reticulado, de
dificil processamento. A soma das funcionalidades deve ser de aproximadamente 2 para
conduzir a uma cadeia linear de elevada massa molar ou com apenas algumas ramificagdes.
A soma de todas as funcionalidades de reagentes nao deve exceder 2. Quantidades
estequiométricas deficientes ou funcionalidades isocianato abaixo de 2 conduzem a baixa
reticulagdo quimica (estruturas alofanato e biureto, no caso de excesso de isocianato). Para
evitar reacdes laterais indesejaveis e para manter a estequiometria adequada, a agua deve
ser removida, mesmo se estiver presente apenas em pequenas quantidades (BAENA, 2006).
A diferenca na dureza do TPU depende de diferentes propor¢es entre
segmentos rigidos e flexiveis, que por sua vez conduzem a diferentes massas molares do
segmento flexivel (HA et al.,, 1998). No entanto, as propriedades mecanicas do PU sdo
influenciadas ndo apenas pela fracdo rigida. O balanco adequado de polidis flexiveis,
preferencialmente de elevada massa molar, em geral, confere menores valores de dureza ao
TPU resultante. Além disso, as ligacbes uretanicas terminais de cadeia (-NH-CO-0-)
fornecidas pelo isocianato sdo potencialmente capazes de ligacdes de hidrogénio com os
grupos correspondentes de moléculas vizinhas, o que vai também influenciar as
propriedades mecanicas, dependendo do grau em que este potencial é realizado

(PRISACARIU, 2011a).

Diisocianato Macrodiol

2 0—C=—N—R1“N—C—20 . HO—R2-0H

H 0] H y
| R

|
O=—=C==N R1+N—7C—0—R2+-0—C—N—R14-N=C=0

Pré-polimero
Dial de baixa
massa molar
(extensor de cadeia)
HO—R3=—0H

o}
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o
—— 0 —R3-0—C—NWAWWWWWN—C—O0—R3I—0——
Poliuretano Final

Figura 7: Esquema da rota sintética da polimerizacdo em duas etapas baseada em

extensores de cadeia tipo diol



37

Contudo, na pratica, a estrutura flexivel, bem como a reacdo de uretano, segue
uma distribuicdo estatistica de Flory, razdo pela qual o segmento rigido ndo é formado de
forma perfeitamente alternada e o comprimento do bloco pode variar (PRISACARIU, 2011a).

A separacao de fases resulta na formacgdo de estruturas de microdominio, como
proposto pela primeira vez por Cooper e Tobolsky (COOPER; TOBOLSKY, 1966;
CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009). A ligacdo entre os microdominios rigidos e flexiveis na
estrutura do copolimero PU (por homosselecdo ou heterossele¢do) so é possivel juntando-se
o resto isocianico (NCO) de um dos elementos flexiveis ou rigidos com a hidroxila (OH) livre
de um outro elemento de grupo flexivel ou rigido. O nUmero total de grupos isocianicos em
reacdo é igual ao numero total de grupos OH de modo a garantir, teoricamente, a formagao
de macromoléculas de comprimentos infinitos. Em principio, podem aparecer estruturas
regulares, em que a ordem de segmentos flexiveis e rigidos se repete periodicamente (tipo
1), ou estruturas irregulares (tipos 2, 3 etc.) (PRISACARIU, 2011a).

A forga de ligagdo de hidrogénio em didis varia na seguinte ordem (PRISACARIU,
2011a): 1,4-diols > 1,3-diols > 1,2- e 2,3-diols.

TPUs sdo caracterizadas por uma morfologia de duas fases, na qual uma fase
flexivel contendo poliésteres ou poliéteres é reforcada por meio de condensa¢gdo com um
dominio rigido constituido por um diisocianato aromatico extendido por um diol de cadeia
curta. Segmentos macios, que sdo muito méveis e, normalmente, presentes na forma de
espiral se alternam com unidades oligouretanas rigidas, denominados segmentos rigidos (HA

et al., 1998).

2.3 A Classificagao dos Poliuretanos

Embora os seus constituintes quimicos basicos sejam muito semelhantes, pequenas
variacOes levam os elastdbmeros de poliuretano sélidos a serem classificados em trés grupos
basicos de acordo com suas caracteristicas de processamento: elastémeros fundidos,
termoplasticos e calandraveis (SYKES, 1999).

° Elastomeros de solucdo: Antes da cura, elastdbmeros de poliuretano de solucdo sdo
sistemas liquidos. Eles podem ser processados por técnicas, tais como: fundicdo em moldes

abertos ou fechados, compressdo ou moldagem por transferéncia, revestimento por
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pulverizacdo ou moldagem por injecdo reativa (RIM). O alcance de propriedades que podem
ser exibidas pelos elastomeros moldaveis é muito amplo.
° Elastdbmeros termoplasticos: sdo quimicamente muito semelhantes ao elastémero
por solugdo, mas devido a sua natureza linear, sdo capazes de serem processados usando
técnicas convencionais de processamento de termopldsticos, tais como: extrusdao, moldagem
por injecdo e sopro. Um pequeno excesso de isocianato é frequentemente incorporado para
permitir a formacdao de uma estrutura ligeiramente reticulada durante um estagio de pds-
cura.
° Elastdmeros calandraveis: sdo processados pelo método de borracha convencional,
tal como: moagem, mistura interna, extrusdo, calandragem e moldagem, etc. Eles sdo
inicialmente produzidos como pré-polimeros terminados em hidroxila e sao
subsequentemente reticulados utilizando isocianatos, enxofre ou perdxidos.

TPUs sdo utilizados em substituigdo parcial de plastificantes em compostos para
solados e mangueiras especiais, nos quais sdo desejadas caracteristicas de alta resisténcia a
abrasdo, flexibilidade e resisténcia a fadiga por flexdo. Adicionalmente, melhores
propriedades mecanicas sdo obtidas, particularmente, em face da resisténcia a tragdo e ao
rasgamento. Como no caso das blendas de PVC com borracha NBR, em funcdo da
substituicdo parcial dos plastificantes, o processamento é prejudicado pela maior
viscosidade do fundido, além das maiores dificuldades em funcdo da sensibilidade ao calor
dos TPUs. TPUs sdo, ainda, sensiveis a hidrdlise. Portanto, cuidados especiais de
processamento devem ser considerados, podendo ser necessario até mesmo realizar a pré-
secagem dos mesmos antes de sua incorporacdo ao PVC no processo de mistura, que deve
ser feita em equipamentos convencionais de prepara¢do de compostos de PVC. A adicdo do
TPU em pd deve ser feita, preferencialmente, no resfriador ou, como op¢ao, ao final do
processo de absorcdao dos plastificantes pela resina de PVC no misturador intensivo,

imediatamente antes da descarga para o resfriador (RODOLFO JR; NUNES; ORMANJI, 2006).

2.4 Plastificacao e Plastificagao Interna

A composicdo do PVC envolve mistura-lo com aditivos, que permitem que ele

seja processado em um produto com as propriedades desejadas e com o menor custo
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possivel. Estes aditivos podem ser classificados em dois tipos: os que ajudam no
processamento do PVC, e aqueles que alteram as propriedades do produto final.
Estabilizantes térmicos, plastificantes, lubrificantes e aditivos sdo do primeiro tipo,
enchimentos, modificadores de impacto e corantes do segundo (BAENA, 2006).

A adigdo de plastificantes no PVC tem dois objetivos: alterar a processabilidade
da resina e modificar as propriedades fisicas e mecanicas de longa duracao (BAENA, 2006).

De acordo com a norma ASTM D883-12, os plastificantes interrompem
interacdes intermoleculares fortes existentes nos polimeros polares, tais como: PVC,
aumentando a mobilidade da cadeia e diminuindo a Ty (ASTM INTERNATIONAL, 2012).

Plastificantes podem ser classificados de acordo com sua natureza em
monoméricos ou poliméricos. Duas teorias principais explicam a acdo do plastificante sobre
o PVC, conferindo-lhe flexibilidade:
° Teoria da lubrificacdo de Kirkpatrick: propde que o plastificante atua como um
lubrificante, reduzindo o atrito intermolecular existente entre as cadeias poliméricas ou em
segmentos das mesmas;
. Teoria do gel de Doolittle: propde que os plastificantes atenuam as liga¢Ges de van
der Waals pelo posicionamento das moléculas de plastificante entre as cadeias de PVC, que
aumentam a distancia entre as mesmas, reduzindo a rigidez do polimero. A forca de atracao
eletrostatica é inversamente proporcional a distancia entre as cargas elétricas. Portanto, o
aumento da distancia intermolecular atenua a forca de atracdo entre as cadeias,
flexibilizando o polimero. Em outras palavras, a presenca das moléculas do plastificante em
meio as cadeias poliméricas do PVC promove a “quebra” das ligacGes dipolo-dipolo entre as
ultimas, criando novos dipolos entre o PVC e o plastificante. Na Figura 8, observa-se o efeito
de atenuacao das ligacdes dipolo-dipolo devido a presenca da molécula de plastificante tipo
ftalato em meio as cadeias poliméricas, bem como o aumento da distancia entre as cargas

eletrostaticas presentes nas moléculas do PVC.
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Figura 8: Mecanismo de plastificagdo do PVC segundo Doolittle. (RODOLFO JR; NUNES;
ORMANUJI, 2006)

As resinas de suspensdo sdo altamente porosas, e a mistura de uma resina de
suspensao com um plastificante, geralmente, em temperaturas que variam entre 80 °C e 110
°C, gera uma mistura seca devido a penetracdo do plastificante por meio dos poros das
particulas, sendo esses compostos denominados dry blends. As resinas de emulsdo e micro-
suspensao, por sua vez, sdo pouco porosas, ndo absorvendo o plastificante, formando entao
compostos na forma de liquido pastoso, denominado plastissol. Apesar dessa distin¢do, toda
e qualquer mistura PVC—plastificante, quando aquecida, apresenta o mesmo mecanismo de
plastificacdo, que pode ser resumido em cinco etapas principais:

° adsorcdo: o plastificante é incorporado a resina de PVC por simples adsorcdo a
superficie das particulas, preenchendo também os espacos livres entre elas. Nessa etapa, o
plastificante adsorvido pode ser retirado por centrifugacao.

. absorcdo: sob efeito da temperatura gerada no processo de mistura, geralmente
entre 80°C e 90 °C, as particulas de PVC obtidas pelo processo de polimerizacdo em
suspensao permitem a difusdo do plastificante por meio de seus poros. A mistura torna-se,
entdo, homogénea e seca, constituindo o chamado dry blend. Resinas de PVC obtidas pelos
processos de polimerizacdo em emulsdao e micro-suspensao nao absorvem o plastificante,
pois apresentam particulas de limitada porosidade e pelicula de emulsificante na superficie
das particulas.

° gelificacdo: o processo de gelificacdo ocorre nas etapas iniciais do processamento do

composto de PVC ou do plastisol. Em ambos os casos, a gelificagdo consiste na solvatacao
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das moléculas de PVC pelo plastificante, por meio da difusdo intermolecular desse ultimo no
polimero, pelo efeito da temperatura. No caso do composto, na forma de dry blend, o
estado de gel toma a forma de uma massa de particulas agregadas, sem resisténcia
mecanica e sensivel a acdo de solventes. Ja no caso dos plastisséis, o estado de gel é
facilmente identificado por meio da completa difusdo do plastificante para dentro das
particulas de resina, formando também uma massa de baixa resisténcia mecanica ou,
simplificadamente, fazendo com que o plastissol passe do estado de pasta para um estado
parcialmente sélido. Temperaturas tipicas de gelificacdo, tanto de compostos na forma de
dry blend quanto na forma de plastissdis, situam-se entre 120 °C e 150 °C. Pela utilizacdo de
plastificantes de alto poder de solvatagao, ou ainda por meio da mistura de homopolimeros
com copolimeros de cloreto de vinila/acetato de vinila, é possivel conseguir temperaturas de
gelificacdo, substancialmente, mais baixas, podendo atingir 50 °C.

° “fusdo”: com o progresso do processamento, normalmente, em temperaturas mais
altas que as necessarias para a gelificacdo, o estado de gel da lugar a uma massa homogénea
de resina e plastificante, na qual ndo é mais possivel distinguir as particulas originais de
resina de PVC. Nesse caso, diz-se que o composto de PVC esta “fundido”, ou seja, apresenta
as caracteristicas de resisténcia mecanica e quimica necessarias a finalizacdo da
conformagao do produto final. O termo “fundido” é amplamente utilizado, mas deve ser
considerado errado, uma vez que o PVC pode ser um polimero quase totalmente amorfo
(cristalinidade inferior a 10%), ndo apresentando fusdo cristalina propriamente dita, mas sim
uma faixa de temperatura de amolecimento. Entretanto, o termo fundido designa o
composto de PVC que passou pelo processo de plastificacdo de suas moléculas. De maneira
analoga a gelificacdo, a faixa de temperatura de fusdo do composto de PVC pode ser
reduzida a valores inferiores a 100°C pela utilizacdo de plastificantes de alto poder de
solvatacdo ou mistura de homopolimeros com copolimeros de cloreto de vinila/acetato de
vinila.

° endurecimento: apds o resfriamento, ha um aumento da atuagdo das forgas de van
der Waals, aumentando a resisténcia mecanica e quimica do produto final. O composto de
PVC plastificado pode ser considerado uma mistura de plastificante solvatando as moléculas

do PVC.
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Figura 9: Representacdo esquematica do mecanismo de plastificacdo de misturas de PVC

com plastificantes (RODOLFO JR; NUNES; ORMANLII, 2006)

O tipo e quantidade de plastificante incorporado ao composto de PVC interfere,
significativamente, nas propriedades finais do mesmo (RODOLFO JR; NUNES; ORMANIJI,
2006). Consequentemente, plastificantes poliméricos foram introduzidos, eles exibem
permanéncia a longo prazo, mas devem ter temperaturas de transi¢ao vitrea baixa e devem

ser termodinamicamente misciveis com o PVC (BAENA, 2006).

A plastificacdo externa do PVC é obtida quando se faz um composto com
plastificante, ja a plastificacdo interna é obtida por meio da copolimerizacdo, com o objetivo
de obter uma estrutura menos uniforme e, portanto, menos coesiva. Neste caso, a
flexibilidade da cadeia deveria aumentar, gerando propriedades semelhantes ao PVC

plastificado externamente (TITOW, 1984).

As blendas de PVC/TPU podem ser consideradas como PVC com adicdo de
modificador de impacto ou plastificadas permanentemente por TPU. Apresentam
permanéncia, a flexibilidade a baixa temperatura, e notavel resisténcia ao impacto e a

abrasdo (BAENA, 2006).

Deve notar-se, que no caso de TPU, as propriedades fisicas do PVC plastificado,
exceto dureza, podem ser sensivelmente melhoradas pela adicdo de TPU. A estabilidade
térmica das blendas aumenta, mas a flamabilidade é reduzida com o aumento do teor de
TPU, embora o nivel de retardamento de chama seja alcancado por tais misturas (HA et al.,

1998).
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2.5 Blendas poliméricas

O termo tecnoldgico blendas poliméricas é utilizado para descrever misturas de
polimeros desenvolvidas com o objetivo de gerar novas propriedades e caracteristicas
otimizadas. Esse termo originou-se da adaptacdo para o portugués do original inglés polymer

blends (RODOLFO JR; NUNES; ORMANII, 2006).

Blendas poliméricas sao sistemas poliméricos originarios da mistura fisica de, no
minimo, dois polimeros ou copolimeros sem que haja um elevado grau de reagGes quimicas
entre eles (KELLEHER, 1993). Para serem considerados como blenda, os compostos devem
ter concentracdo acima de 2% em massa do segundo componente (KELLEHER, 1993;
PASSADOR; PESSAN; RODOLFO JR, 2006). Brent Strong acrescenta o fato de que a mistura
de dois polimeros ja formados cria um sistema multifasico e que as intera¢des entre tais

fases sdo responsaveis pelas propriedades da blenda (STRONG, [s.d.]).

Uma classificagcdo possivel para as blendas poliméricas pode ser feita por meio
dos métodos de obtencdo, havendo, assim, trés tipos de blendas: por solucdo, por
reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN) e por mistura mecanica no estado fundido

(UTRACKI, 2003; PASSADOR; PESSAN; RODOLFO JR, 2006).

As blendas por solucdo sdo obtidas por meio da preparacdo de solugdes
individuais de cada polimero em um solvente comum, com posterior mistura das solucoes
nas proporcdes desejadas. O aquecimento pode ser utilizado para aumentar o grau de
solubilidade dos componentes individuais ou da mistura. A etapa mais importante é a
evaporacdo do solvente que, normalmente, é feita por meio da formacdo de um filme e
posterior evaporacdo a temperatura ambiente, em estufa ou sob vdcuo. Esse tipo de blenda
é de baixa produtividade e, geralmente, desenvolvida em laboratério (PASSADOR; PESSAN;
RODOLFO JR, 2006).

As blendas pelo processo de reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN ou
interpenetrating networks) sao obtidas por uma mistura polimérica, em que os constituintes
estdo na forma de reticulados, que se interpenetram e formam um Unico reticulado, sem

que haja qualquer tipo de reagao quimica entre eles. Quando somente um dos constituintes
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estd na forma reticulada, este tipo de blenda é conhecido como semi-IPNs, como exemplo a
blenda PP/EPDM. Os IPNs sdo tipos especiais de blendas poliméricas e sdo utilizados para
melhorar a interacdo entre fases e a compatibilidade de blendas por solucdo e por mistura
mecanica (UTRACKI, 2003; PASSADOR; PESSAN; RODOLFO JR, 2006; BEAUFORT COMPOSITES
TECHNOLOGIES INC., 2009).

As blendas por mistura mecanica no estado fundido ou melt blending sao obtidas
pela mistura dos componentes poliméricos em seu estado fundido ou amolecido. A mistura
mecanica envolve aquecimento e alto cisalhamento, sendo este o método mais utilizado
industrialmente por raz6es econdmicas e porgue permite a mistura de polimeros em grande

escala (PASSADOR; PESSAN; RODOLFO JR, 2006; FEITOSA, 2008).

A técnica de mistura reativa, como na sintese de redes poliméricas
interpenetrantes ou vulcanizacdo dindmica, em que ocorre a pré-mistura de um alto
polimero (no caso, o PVC) com os mondmeros de um segundo polimero (o TPU) e a
subsequente polimerizacdo deste em um polimero de alta massa molar sob um conjunto de
condic¢des de processamento adequadas ao PVC supera as dificuldades advindas do processo

de mistura no estado fundido (melt blending) (PARNELL; MIN, 2005a).

Os fenbmenos de compatibilidade e de miscibilidade que ocorrem no
desenvolvimento de uma blenda polimérica devem ser analisados de forma distinta. A
compatibilidade pode ocorrer independentemente do estado de miscibilidade, pois a
primeira sé estd relacionada com a propriedade desejada e obtida por meio do
desenvolvimento da blenda (UTRACKI, 2003). Por exemplo, uma blenda é considerada
compativel se suas propriedades atingirem o desempenho desejado, caso contrdrio, ela sera
considerada incompativel. Essa analise independe da obtencdo de uma blenda miscivel ou
imiscivel. Assim sendo, uma blenda pode ser imiscivel e compativel, assim como pode ser
miscivel e incompativel. O estado de compatibilidade da blenda polimérica pode ser
alterado por meio da escolha adequada do agente compatibilizante. O estado de
miscibilidade é, portanto, determinado pela formacdo de uma fase (blenda miscivel) ou mais
fases (blenda imiscivel) pelos componentes das blendas poliméricas. A plastificacdo de um

polimero rigido por outro flexivel, geralmente, exige que exista miscibilidade entre esses
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polimeros, ou seja, um plastificante polimérico deve se solubilizar no polimero rigido

formando uma blenda completamente miscivel (RODOLFO JR; NUNES; ORMANIJI, 2006).

2.6 Blendas PVC/TPU

Segundo RODOLFO JR; NUNES; ORMANIJI (2006), em virtude da extensa
disponibilidade de polimeros e elastdbmeros passiveis de serem utilizados em blendas com o

PVC, a selecdo dos mesmos deve seguir alguns critérios basicos, por exemplo:

. as caracteristicas de fluxo e ponto de amolecimento devem ter uma faixa compativel
com o PVC;
° o polimero (ou elastobmero) candidato a formar blenda deve se misturar, de maneira

facil e homogénea, permitindo uma pré-mistura com a resina de PVC;

° a blenda final deve ser miscivel com o PVC ou, na pior hipdtese, parcialmente
miscivel na proporcdo de mistura para evitar perda de propriedades, especialmente,
propriedades mecanicas e transparéncia’;

° as condicdes de processamento da blenda devem ser similares as utilizadas para o
processamento dos compostos convencionais de PVC;

° a propriedade final da blenda, caso esta seja miscivel, é influenciada pelo polimero

escolhido, por exemplo, espera-se que poliuretanos termoplasticos, caracterizados pela

L A avaliacdo da transparéncia da mistura final é uma regra pratica para determinacdo do
grau de miscibilidade entre o PVC e polimeros/elastémeros transparentes. Se ambos sdo
transparentes, formam misturas também transparentes, um dos primeiros sinais de

imiscibilidade é perda de transparéncia pela formacao de fases segregadas.
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excelente resisténcia a abrasdo, promovam a melhoria dessa propriedade, quando
incorporados aos compostos de PVC e, finalmente,

° espera-se que, se houver incremento de custo da formulagdo do composto de PVC
pela incorporacdo do polimero ou elastébmero, esse seja compensado pelo ganho em
processabilidade ou propriedades especificas.

As blendas de PVC/TPU bicomponentes foram propostas, inicialmente, pela B. F.
Goodrich Co. em 1960, mas rapidamente seguiu-se a proposta de blendas com
modificadores: ABS, NBR ou PA. No inicio dos anos 2000, blendas reciclaveis (com TPU e/ou
EVAc) passaram a ser empregadas em forma de espuma (por injecdo ou extrusdo) para
solados de calcados anti-derrapantes (UTRACKI, 2003).

As blendas de PVC/TPU também podem ser uma maneira efetiva de produzir
polimeros com meméria (SMP - shape memory polymer) (JEONG et al., 2001; MITTAL, 2012).

Blendas PVC/TPU, obtidas pela mistura no estado fundido destes dois polimeros,
sdo amplamente conhecidas (HA et al., 1998; PITA; SAMPAIO; MONTEIRO, 2002; XIAO et al.,
1987) TPUs sdo tipicamente utilizados em formulagées de compostos de PVC na
substituicao parcial de plastificantes, em compostos para solados e mangueiras especiais,
tubos e cabos, nos quais sdo desejadas caracteristicas de alta resisténcia a abrasao,
flexibilidade e resisténcia a fadiga por flexdo ( GOSWAMI; PARIKH, 1982; UTRACKI, 2003;
BAENA, 2006).

Para Cheremisinoff, as blendas de PVC/TPU apresentam as melhores
propriedades em modificagdo do PVC. O TPU apresenta boa compatibilidade com o PVC e,
como consequéncia, boas propriedades mecanicas adequadas aos variados métodos de
processamento. Tais blendas se apresentam como material promissor para a area médica e
de alimentos, uma vez que eliminam a preocupac¢ao da contaminacdo pelo plastificante
(CHEREMISINOFF, 1997).

Embora seja possivel misturar, no estado fundido, o PVC e TPUs macios, as altas
temperaturas de processamento necessdrias (algumas vezes superiores a 190°C) e as

viscosidades requeridas para homogeneiza¢ao destas blendas resultam, frequentemente,
em degradacdo parcial do PVC, mesmo na presenca de estabilizantes térmicos (PARNELL;

MIN, 2005a).
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A preparagdo de blendas in situ PVC/TPU foi desenvolvida, inicialmente, por S.
Parnell e K. Min, na Universidade de Akron, nos EUA. A técnica desenvolvida era de extrema
complexidade, necessitando de ambiente inerte e utilizacdo de bombas peristdlticas e
alimentacdo via side feeder em extrusora dupla-rosca co-rotante, o que impediu a
implementacdo pratica deste processo desenvolvido (PARNELL; MIN, 2005a).

Poliuretano termoplastico (TPU) a base de poliéster é geralmente misturado com
o PVC plastificado, resultando em uma blenda de PVC com uma melhor resisténcia a abrasdo
e a fadiga (HA et al., 1998; PITA; SAMPAIO; MONTEIRO, 2002; PARNELL; MIN, 2005b).

Em baixas concentragdes, o efeito de TPU é muito semelhante aos plastificantes
de baixa massa molar, mas a adicao de TPU ndo perturba o contato das cadeias de PVC com
a mesma intensidade, devido as intera¢des entre cadeias serem muito mais fortes do que as
interagdes do PVC com o TPU. As cadeias de TPU formam barreiras entre as cadeias de PVC,
mas mantém outros tipos de ligacdes entre as cadeias como as interacdes PVC-TPU e
entrelacamentos. Assim, conforme o teor de TPU na mistura aumenta o nivel de
perturbacdes nas interacGes entre cadeias de PVC ndo é o mesmo, causando uma
diminuigdao muito menor no mdédulo e os valores de tensao de escoamento e transigao vitrea
(Tg) do que plastificantes comuns. Uma maior energia elastica absorvida a tensdo de
escoamento nos sistemas sugere que uma forte rede é produzida pelas interacdes entre PVC
e TPU, uma vez que, se a energia € muito mais elevada, o sistema necessita de uma rede
mais forte para produzir este efeito (PITA; SAMPAIO; MONTEIRO, 2002).

Segundo Parnell e Min (2005a), a reacdo pode induzir separacdo de fases,
resultando em blendas parcialmente misciveis, mas com excelentes propriedades de tensao,
intermediarias as do PVC e TPU.

Alguns estabilizadores térmicos podem atuar como catalisadores para a
polimerizacdo de TPU, embora, dependendo da concentracdo, podem afetar a solubilidade
em tetrahidrofurano (PARNELL; MIN, 2005a).

A composicao dos segmentos macios e rigidos afetam a miscibilidade do TPU no
PVC e também o seu contetido (PARNELL; MIN, 2005a).

O PVC pode ser fortalecido pela introducdo de um elastémero. A introducdo de
borracha ou plastificante contribui para a flexibilidade, influencia o aumento da tenacidade,
porém diminui varias outras propriedades fisicas, como resisténcia a tragdo. Baena observou

qgue, embora os parametros cinéticos dependam da estrutura quimica, da funcionalidade e
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da reatividade dos monomeros, o estabilizante do PVC funciona como catalizador na

polimerizacdo do TPU (BAENA, 2006).

2.7 Um pouco de termodinamica

Duas substancias sdo mutuamente soluveis se AG,, (energia livre de mistura) for
negativa. Por definicao:

Onde:

AH,, é a entalpia de mistura
T é atemperatura

AS,, é a entropia de mistura

De acordo com Hildebrand, a entalpia de mistura por unidade de volume é:

Ahy = 0,0,(6; — 52)2 (2)

Em que:
@4, D, sdo as fragdes volumétricas
81,0, sdo os parametros de solubilidade

Essa equagcdo prevé que Ahy =0 se §, =36, , entdo, substancias com
parametros de solubilidade iguais deverdo ser mutualmente sollveis devido ao fator de
entropia negativo. O que concorda com a regra geral de que similaridade quimica e
estrutural favorece solubilidade.

Os parametros de solubilidade podem ser calculados pela energia coesiva ou

pela constante de atracdo molar F, ja que:

(3)

(%)
I
ST

onde V é o volume de um mol.
Na derivacdo da equacdo (1) assume-se que nenhuma forca especifica esteja
ativa entre as unidades estruturais envolvidas. Portanto, tal equa¢do ndo funcionaria para

polimeros cristalinos. Se somente uma das substancias envolvidas contém grupos polares
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fortes ou pode formar ligagdes de hidrogénio, AH,,; pode tornar-se mais alta que predita e
AG), se torna positiva mesmo para §; = §, e a dissolugdo ndo ocorre. Inversamente, se
ambas contém grupos polares ou ligacGes de hidrogénio a solubilidade é promovida (VAN
KREVELEN, 1990).

Miscibilidade é determinada pelo balanco entre interacGes favoraveis
(majoritariamente polares) e desfavordveis (dispersdo e forcas polares fracas)(COLEMAN;
GRAF; PAINTER, 1991).

Uma mistura polimérica sera soltuvel dependendo do valor da diferenca entre os
parametros de solubilidade, sendo que seu valor critico maximo (Aé)ém depende da
interacdo especifica entre os componentes, variando entre fracas (forcas dispersivas,
(A8) rir < 0,1 cal’2cm™3/2), moderadas (como as ligagdes de hidrogénio entre o PVC e
ésteres, (A8) iy = 2,0 call’/2cm™3/2) e fortes (como a formag3o de dimeros por ligagdes
de hidrogénio de auto associacdo de polidcidos, (A8) s = 3,0 cal/2cm=3/2) (COLEMAN,;
GRAF; PAINTER, 1991).

A ferramenta mais usada para deteccdo de miscibilidade de blendas poliméricas
é a medida da T;. Segundo Van Krevelen (1990), a nogdo de que o aparecimento de
somente uma Tg, em uma mistura, é sindbnimo de miscibilidade é amplamente aceita. Porém
a T pode ser insensivel a uma diferenga de composigdo menor que 10% em massa, ou
guando, nos materiais puros ocorrem em temperaturas similares (menos de 10°C de
diferenca).

Schults (1980) apud Van Krevelen (1990) demonstrou que a T ndo é sensivel a
miscibilidade termodinamica, mas sim ao grau de dispersdo da mistura polimérica. A
miscibilidade termodinamica parece estar ligada a um tamanho de heterogeneidade
composicional (dg) menor que 10 nm, ou seja, ainda menor que a cadeia polimérica.

Dependendo da natureza quimica do sistema e sua morfologia, picos duplos de

Tg foram reportados para dominios na ordem de 15-20 nm.
Para Van Krevelen:

° se uma blenda consiste de um componente rigido compativel, disperso com um

flexivel, em nivel molecular, este sistema é denominado compdsito molecular;
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° elastdbmeros termoplasticos sdao materiais poliméricos multicomponentes com
misturas intramoleculares heterogéneas (em micro ou macro escala) de copolimeros em
bloco com segmentos de diferentes Tg com a possibilidade de segregacao intermolecular e
formacao de reticulagdes fisicas;

° o PVC plastificado é um sistema de base polimérica, com materiais ndo poliméricos
adicionados (um compadsito funcional), homogéneo (em micro ou macro escala);

° “a interacdo é o segundo pilar da quimica e fisica”, em que as interacGes
intermoleculares podem ser: entrelacamentos de cadeias longas, encaixe intermolecular
preciso e formacao de redes fisicas por ligacGes de hidrogénio.

Assim, uma rede de polimeros ou copolimeros pode ser comparada com
compositos com enchimento (fillers), em que as reticulacbes agem como particulas de
enchimento submicroscdpicas. Da mesma forma, polimeros semi-cristalinos sdo similares a
sistemas de compdsitos reforcados, com os cristalitos distribuidos na matriz amorfa.

As propriedades destes sistemas multicomponentes sdao relacionadas a dos
homopolimeros, que os compdem de maneia muito complexa. Pela complexidade de suas
interacdOes, a aditividade pode ser restrita somente a massa molar, mas pode ser derivada
para certas propriedades. Esta derivacdo é feita, majoritariamente, baseado em tentativa e
erro ou métodos de programacao linear (VAN KREVELEN, 1990).

Assim, em principio, a principal razao para a falha dos modelos nas predi¢des da
Tg é a desconsideracdao do nivel de interacdo e, consequentemente, de imobilizacdo,
causada pela fase rigida do TPU. Segundo o modelo de Struik (1987) para polimeros
semicristalinos, a regido cristalina perturba a fase amorfa e reduz sua mobilidade segmental
na vizinhanca dos cristalitos, estendendo a Tg em direcdo a regido de maior temperatura
(STRUIK, 1987a, 1987b). Esta justificativa se sustenta, tanto para o TPU quanto para seus

efeitos na interacdo com o PVC.

2.8 Processamento de blendas PVC/TPU

A mistura no estado fundido dos polimeros de PVC e TPU (melt blending),
mesmo na presenca de estabilizadores térmicos, provoca a degradacdao do PVC, por ser

necessaria uma temperatura elevada para a fusdo de ambos. Além disso, o uso de TPUs é
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limitado a baixa massa molar, a fim de evitar dissipacdo viscosa excessiva e elevadas
temperaturas de fusdo. Por outro lado, blendas por solucdo requerem um processo de
recuperacao de solventes dispendioso, prejudicial para o ambiente. Como consequéncia, o
processo de mistura reativa de PVC com TPU parece ser uma técnica de mistura adequada
para superar tais problemas (BAENA, 2006).

O processamento reativo é uma técnica Unica e inovadora, que combina as
reacGes quimicas e de mistura. A mistura reativa propicia propriedades de mistura final e
desempenho melhorados em comparacao com outras técnicas, devido as condi¢des de
processamento mais suaves, que causam menor degradacao e uma melhor mistura final que
o processo de fusdo convencional (BAENA, 2006).

O processo para produzir uma mistura homogénea e monofasica de PVC/TPU
pode ser conseguido por meio de um processo de duas etapas: mistura e plastificacdo do
PVC com o poliol e extensor de cadeia do TPU (didis de cadeia curta) e, apds a adi¢do de di-
isocianato de TPU, a polimerizacdao subsequente dos TPU in situ com o PVC para produzir a
mistura (PARNELL; MIN, 2005b).

Parnell e Min (2005) usaram MDI com estequiometria de excesso de 2% em
relacdo ao NCO para compensar pequenas quantidades de agua residual nos reagentes
(PARNELL; MIN, 2005a). Também, o uso de MDI liquido torna mais facil a condicdo de
estequiometria necessaria para a obtencdo de um poliuretano de alta massa molar (BAENA,

2006).

Uma temperatura de mistura proxima de 120°C minimizaria a desidrocloragdo

do PVC e seria favordvel a polimerizacao de TPU de alta massa molar. Nesta temperatura de
processamento, regidoes amorfas de PVC podem misturar-se com a fase flexivel do TPU, por

exemplo, o poli(butileno adipato) PBA, por meio de auto-difusdo deste, porque elas estdo
bem acima da sua T4 (aprox. 83 °C) e sdo misciveis com PBA. Quando PBA difunde-se no PVC

e funciona como um plastificante, as moléculas de PVC amorfas, que eram rigidamente
unidas por intera¢des intermoleculares, tornam-se mais facilmente desembaracadas e livres
para se mover, quando expostas a tensdo. No entanto, se o PVC tem alguma cristalinidade,
essas regides cristalinas do PVC tém uma ampla gama de fusdo (de 120 a 210 °C) e atuam
como ligacGes cruzadas fisicas, a mistura de fases da blenda fica prejudicada (PARNELL; MIN,

2005a).
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Ha et al. processaram a mistura de PVC com TPU por fusdo, em um misturador
de bancada (bench kneader), sob condi¢cbes experimentais de 60 rpm, a 170 °C durante 8
min (HA et al., 1998).

A principal diferenga entre os materiais preparados pelo método de pré-
polimero e os métodos uma etapa (one shot) envolve o crescimento de cadeia. Os PUs
obtidos por meio do método de pré-polimero sdo estatisticamente mais regulares na
sequéncia da cadeia de glicol-di-isocianato-poliéster, enquanto PUs obtidos usando o
método de uma etapa (assumindo que o poliéster e o glicol sdo de igual atividade) tem um
sequéncia mais aleatdria. Uma ordem superior de cristalinidade é obtida nos polimeros de
uma etapa. O percurso de uma etapa comeca com a reacdo entre o glicol e diisocianato
ligeiramente favorecida, que produz elementos de cadeia altamente médveis e cristalinos.
Estas areas de cristalinidade agem como reticulacdes, e aumentam a resisténcia a tracdo dos
PUs de uma etapa (PRISACARIU, 2011a).

Em contraste, pela técnica de polimerizacdo em duas etapas (Figura 7, pag. 36),
no primeiro passo da reacdo um pré-polimero é produzido por meio da reacdo de um
oligbmero SS com um excesso de diisocianato, seguido por extensdo com um com diol de
cadeia curta (éster ou uretano) ou uma diamina (ureia, uretanoureia, amida, ou éster-amida)
para formar o HS e também para aumentar a massa molar total do polimero, uma vez que o
método de duas etapas é mais controlado, assim, produz cadeias mais lineares de PU, menos
reacGes laterais e polidispersividades préoximas de dois, que é um resultado esperado para
polimeros de crescimento por etapa (PETROVIC, 2004; PRISACARIU, 2011a).

Na primeira fase da mistura reativa, o PVC constitui a mistura miscivel com os
mondémeros de poliol de TPU que possuem um efeito plastificante no PVC. A adicdo destes
monomeros de baixa massa molar para o PVC exige uma baixa temperatura da mistura e os
resultados na reducao da degradacdo térmica do PVC. Posteriormente, o MDI é adicionado a
base de PVC plastificado iniciando a fase posterior do processo de mistura reativo. Ambas as
fases da mistura reativa ocorrem em baixas temperaturas e sdo processos isentos de
solventes, assim, reduz-se a degradacgao térmica do PVC e preocupagdes ambientais.

O processo de pré-polimero torna possivel sintetizar intermediarios terminados
com isocianato com massa molar média definida, dando um maior controle sobre a
estrutura quimica final do copolimero de blocos. Também permite a conversao completa dos

reagentes de baixa reatividade, na auséncia de catalisadores (BAENA, 2006).
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Estudos de mistura reativa com MDIs diferentes resultaram em propriedades e
morfologia de fases diferentes, mas propriedades térmicas similares. O MDI afeta as
propriedades das misturas reativas, porque a adicdo de MDI inicia a reacdo de polimerizacdo
e, por conseguinte, a reacdo de separa¢ao de fases induzidas. Esse fenémeno, atribuivel ao
carater segmentar do TPUs, gera a morfologia complexa das misturas reativas e as
propriedades dos produtos (BAENA, 2006).

A pressao tem efeito negligencidvel na polimerizacdo (nas condi¢des estudadas),
mas a taxa de cisalhamento influencia, significativamente, a taxa de polimerizacdo do TPU
(BAENA, 2006).

O diferencial deste processo de producdo de blendas de PVC/TPU ¢é sua
adaptabilidade aos processos industriais mais difundidos para o processamento do PVC, sem
a necessidade de inertizacdo do meio, adaptacdo de equipamentos e uso de solventes, como

demonstrado na literatura e estado da técnica.
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3 Materiais

Os materiais utlizados para a o composto base de PVC foram os seguintes:
. Resina de PVC NORVIC® SP 1300FA, homopolimero de PVC de alta massa molar
(valor K de 71+1) e elevada porosidade obtida pelo processo de polimerizacdo em suspensdo
(BRASKEM, 2013). Utilizada como recebida.
° Estabilizante térmico OM 710 N, Baerlocher do Brasil. Utilizado como recebido. Além
da estabilizacdo térmica, a escolha de um estabilizante térmico a base de estanho se deve
ao fato de que o estanho age como catalizador das rea¢des de formacdo de poliuretanos
(PARNELL; MIN, 2005b).
° Lubrificante externo, estearina (acido estearico), Baerolub FTA Baerlocher do Brasil
utilizado como recebido.
° Plastificante dioctil ftalato (DOP), Scandiflex Eastman Chemical do Brasil Ltda,
gentilmente cedido pela empresa Karina Ind. e Com. de Plasticos Ltda, utilizado como
recebido. Massa molar= 390,56 g/mol.

Para o TPU, os seguintes materiais foram utilizados apds secagem em peneira
molecular de 3A por no minimo 24h:
° 4,4'-difenil metano diisocianato (MDI), Lupranat MI, Basf S/A, EW=125,13 g/eq.
) Poliol poliéster (PEOH), Eastman Scandiflex SC-4112, Scandiflex do Brasil Ltda.,
EW=500,89 g/eq.
° Extensor de Cadeia, 1,4 butanodiol (BDO), M. Cassab, EW= 45,06 g/eq.
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4 Métodos

Houveram multiplas tentativas preliminares para definir a metodologia inovativa
apresentada. Nos ensaios preliminares foram produzidas placas de PVC plastificado
externamente pela adicao de DOP e plastificado internamente pela formag¢do da blenda com
TPU, bem como uma formulacdo intermedidria. Esses materiais foram produzidos pelo
método de dry blend, a partir de uma batelada de composto de PVC (resina de PVC,
estabilizante térmico a base de estanho e lubrificante externo estearina), que foi separada
em bateladas menores que, por sua vez, sofrem a adicdo dos plastificantes (DOP ou os
componentes formadores do TPU: poliol, isocianato e butanodiol). Neste ensaio preliminar,
os dry blend foram submetidos a estufa por 15 min a 80°C para melhor interacdao dos
materiais a resina. No caso das composi¢cGes para blenda in situ, em um primeiro momento,
foram adicionados o poliol poliéster e o butanodiol e a mistura é submetida a estufa e apds
15 min é adicionado o isocianato, sé entdo o dry blend final foi colocado na prensa a 170°C
por 5 min.

Embora as condi¢cdes de temperatura sejam ideais para o processamento do
PVC, o processamento em prensa propicia baixo cisalhamento para permitir a quebra do
grao da resina e o desenvolvimento da morfologia final ideal da resina de PVC, descrita nos
primeiros capitulos deste trabalho. Faz-se portanto necessario um processamento de maior
cisalhamento. Para prosseguir com as analises fisicas (tracdo, DMA) e morfolédgicas (MEV) da

blenda foi proposto o seguinte programa de ensaios.

4.1 Métodos de Processamento

4.1.1 Programa de Ensaios 1: Estudo do efeito das condi¢gbes de processamento

Avaliacdo da hipdtese de que a estrutura porosa dos grdos da resina de PVC
podem absorver os reagentes para polimerizagao one shot in situ de TPUs e avaliagdo dos

efeitos da substituicdo progressiva do plastificante mais amplamente utilizado na industria
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do PVC (DOP) por um TPU formado in situ durante a preparacdo e processamento de um

composto de PVC.

Tabela 1: Programa de ensaios 1

Referéncia Blenda Blenda Blenda Blenda Blenda Blenda

Componente 60:0 55:5 50:10 45:15  40:20 35:25 30:30
(pcr) (per)  (pcr)  (pcr)  (pcr) (pcr) (pcr)
Resina PVC 100 100 100 100 100 100 100
Estabilizante Térmico 1 1 1 1 1 1 1
Lubrificante 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Plastificante 60 55 50 45 40 35 30
TPU 2:1:1 (mol:mol:mol) 0 5 10 15 20 25 30

Fonte: A autora

Foram preparadas placas de 17,8 x 16,8 cm com aproximadamente 1,2 mm de
espessura, segundo as concentracdes indicadas na Tabela 1 e o seguinte método:
1. Os componentes do composto base de PVC (resina de PVC, estabilizante térmico e

acido estedrico) foram misturados manualmente;

2. Foram adicionados e misturados os componentes com terminagdes OH ao composto
de PVC;
3. Foi adicionada a fragdo de MDI correspondente a estequiometria 2:1:1

(MDI:PEOH:0OH) em mol.

4. Imediatamente apds a mistura, o material foi prensado por 5 min a 180°C com 15

MPa de pressdo em prensa MH Equipamentos (Guarulhos/Sdo Paulo), modelo MH-8-MT.

5. A placa obtida em prensagem foi submetida a calandragem por 5 min a 145-155°C

6. Para conformacao, o material calandrado foi cortado e novamente prensado por 5

min a 180°C e resfriado sobre pressdo por 10 min.

7. Foram retirados os corpos de prova necessarios para caracterizacao do material.
Ressalta-se que no processamento reativo ocorrem concomitantemente os

fendmenos descritos nas se¢des 2.1 e 2.2, qual sejam, a adsorcdo e absorcdo dos

plastificantes e mondmenos de TPU pela resina de PVC nos estagios de 1 a 4 do

processamento descrito, com o aumento da temperatura durante a prensagem inicia-se a

polimerizacdo dos monémeros de TPU e etapas iniciais da plastificacdo do PVC, que se
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completam durante o processamento em calandra formando a mistura polimérica (blenda

PVC/TPU) final.
4.1.2 Programa de Ensaios 2: Estudo do efeito do TPU na composi¢ao

Substituicdo da plastificagdo externa pela mistura dos dois polimeros com

eliminacdo gradativa do plastificante externo, conforme indicado na Tabela 2, a seguir.

Tabela 2: Programa de ensaios 2

Blenda Blenda Blenda
20:40 10:50 0:60

Blenda Blenda

Referéncia Blenda

Componente 60:0 50:10 40:20 30:30
(pcr) (pcr) (pcr) (pcr) (pcr) (pcr) (pcr)
Resina PVC 100 100 100 100 100 100 100
Estabilizante Térmico 1 1 1 1 1 1 1
Lubrificante 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Plastificante 60 50 40 30 20 10 0
TPU 2:1:1 (mol:mol:mol) 0 10 20 30 40 50 60

Fonte: A autora

4.1.3 Programa de ensaios 3: Extensao dos resultados

Tendo obtido resultados satisfatérios na substituicao total do plastificante pela

realizada a tentativa de extender tais resultados, aumentando a

blenda de PVC/TPU, foi
proporcdo de TPU em relacdo ao plastificante, para verificacdo da compatibilidade das

blendas, como indicado na tabela 3.
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Blenda Blenda Blenda
Referéncia
Componente 0:60 0:80 0:100
(pcr)
(pcr) (pcr) (pcr)
Resina PVC 100 100 100 100
Estabilizante Térmico 1 1 1 1
Lubrificante 0,5 0,5 0,5 0,5
Plastificante 60 0 0 0
TPU 2:1:1 (mol:mol:mol) 0 60 80 100

Fonte: A autora

Tais substituicdes, expressas em pcr (partes por cento de resina) traduzem-se em

percentuais massicos de, no maximo, aproximadamente 50% em massa de TPU, conforme

indicado na Tabela 4.

Tabela 4: Concentra¢do massica do TPU na formulag¢do da blenda com PVC

Concentragao
Formulagao massica de TPU (%

m/m)
60:0 0
55:5 3,1
50:10 6,2
45:15 9,3
40:20 12,4
35:25 15,5
30:30 18,6
20:40 24,8
10:50 31
0:60 37,2
0:80 44,1
0:100 49,6

Fonte: A autora
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Assim, a amostra em referéncia, composta somente por PVC plastificado com
DOP é identificada como 60:0, em que 60 pcr é a concentracdao de DOP na composic¢ado final
da Blenda PVC/TPU e Opcr a de TPU. A amostra 55:5 indica 55 pcr de DOP e 5 pcr de TPU na
composicao final, seguindo assim até 0:60, em que ha somente a presenca de PVC e TPU
(neste caso, 60 pcr) e nas blendas seguintes: 0:80 (80 pcr de TPU em 100 pcr de PVC) e 0:100
(100 pcr de TPU em 100 pcr de resina de PVC), mantendo-se constante a concentracdo de

estabilizante térmico e lubrificante.

4.2 Métodos de caracterizacao
4.2.1 Formagao do TPU in situ

4.2.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Espectros no infravermelho foram obtidos em um equipamento Thermo
Scientific Nicolet 6700 (Madison/USA), com resolucdo de 4 cm™. Para a anélise dos materiais
liguidos e espalmados foi utilizado um acessério de reflexao total atenuada (ATR) tipo Smart
Omni-Sampler. Para garantir a resolucdo adequada dos espectros foram registradas um total
de 128 varreduras por amostra, e tais espectros foram produzidos na faixa de 4000-675 cm™.
Para os materiais com apresentacdo de pd (resina de PVC e estearina) foram produzidas
pastilhas de KBr e estas foram analisadas via transmissdao, com espectros produzidos na faixa
de 4000-300 cm™ e 128 varreduras, varreduras de background foram realizadas antes de

cada analise para descontar possiveis influéncias da atmosfera e limpeza do aparelho.

4.2.1.2 Cromatografia por Permea¢ao em Gel - GPC

As placas produzidas via prensagem e calandragem foram submetidas a
cromatografia por permeacdo em gel em um equipamento GPC MaX VE 2001 da Viscotek,
com detector de indice de refragdao TDA 302. Tais analises foram realisadas pelo Laboratério
da Central Analitica de Cromatografia para Exclusao de Tamanho (LASEC) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). As amostras foram dissolvidas em THF com

concentragdo de 10,0 mg/ml e analisadas com fluxo de THF com taxa de 1 ml/min a 45°C. Os



60

principais componentes da formulacao: PVC, TPU e DOP foram analisados, separadamente,
sob as mesmas condic¢Ges de solubilizacdo e processo.

Para o cdlculo das massas molares, os dados foram analisados via software Fitik, em que os
picos foram separados via deconvolugdo, utilizando aproximacgao via gaussianas, seguindo a

equacao (WOJDYR, 2010):

X—C 2

f(a,c,b) = ae_lnz(T) @

Em que:
a € aaltura do pico

c é o centro do pico e

b é a metade da largura a meia-altura, que é proporcional ao desvio padrdo b = v21n 20

A calibracdo do equipamento de GPC (utilizando padrdes de poliestireno - PS) foi recalculada
em software Microsoft Excel e utilizada para leitura da massa molar relativa dos picos

deconvoluidos via Fitik, em que (WATERS ASSOCIATES, [s.d.]):

- Y IR (5)

== (6)

M, (7)

Em que:

M,, é a massa molar numérica média em daltons;
M,, é a massa molar ponderal média em daltons;
PD é a polidispersividade

M é a massa molar da amostra e

IR é o indice de refracdo da amostra, respectivamente.
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4.2.2 Propriedades Estruturais da Mistura Polimérica

4.2.2.1 Propriedades Calorimétricas — DSC

Aproximadamente 10 mg de amostra foram pesadas em Balan¢a Microanalitica
Mettler Toledo, Modelo MX5 (Schwerzenbach, Suica) e colocados em cadinho perfurado de
aluminio. As amostras foram analisadas em Calorimetro Exploratério Diferencial (DSC),
Mettler Toledo modelo DSC1, (Schwerzenbach, Suica) sob atmosfera de Nitrogénio com
vazdo de 150 ml/min na seguinte programacdo: as amostras foram aquecidas da
temperatura ambiente até 200°C a 10°C/min; mantidas em isoterma a 200°C por 5 min
seguida de resfriamento até -120°C a 10°C/min; isoterma de 2 min; e novo aquecimento até
200°C a 10°C/min. Estas analises foram realizadas nas dependéncias do Laboratério de

Recursos Analiticos e Calibracdo-LRAC da FEQ/Unicamp.

4.2.2.2 Propriedades Dinamico-Mecanicas — DMA

A partir das placas produzidas via calandragem e prensa foram retirados corpos
de prova, com dimensdes de 38,0 x 13,3 mm (comp. x larg.) e estes submetidos a ensaios
dindmico mecanicos em um DMA Q800, TA Instruments com variacdo de temperatura de -
140 a 100 °C, em incrementos de 2 °C/min no modo single cantilever com frequéncia de 1
Hz e amplitude de 100um. Estas analises foram realizadas pelo Centro de Tecnologia e

Inovacdo da Braskem S/A.

4.2.3 Morfologia das microestruturas formadas

4.2.3.1 Microscopia Otica

Aparas das placas produzidas via calandragem e prensa foram analisadas em
microscopio Optico modelo: DMLM, Leica (Cambridge, Inglaterra). As medidas foram
realizadas no modo de luz incidente, em campo claro e no modo de luz polarizada, com
variadas ampliagdes e angulos. Estas analises foram realizadas nas dependéncias do

Laboratdrio de Recursos Analiticos e Calibragdo-LRAC da FEQ/Unicamp
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4.2.3.2 Microscopia Eletronico de Varredura

Aparas das placas produzidas via calandragem e prensa foram recobertas com
uma camada de ouro de espessura estimada em 200 A, em equipamento Sputter Coater
EMITECH, modelo K450 (Kent, Reino Unido) em preparacdo as micrografias e microanalise
elementar.

As micrografias foram realizadas em microscépio eletronico de varredura com
detector de energia dispersiva de raios X (MEV-EDS), modelo Leo 440i, LEO Electron
Microscopy/Oxford
(Cambridge, Inglaterra) com acessério de EDS modelo 6070. Localizado nas dependéncias do
Laboratério de Recursos Analiticos e Calibragdo-LRAC da FEQ/Unicamp

Para obter o mapeamento elementar para o cloro utilizou-se tensdo de
aceleracao igual a 20 kV e corrente do feixe igual a 800 pA.

A amostras foram analisadas na superficie superior e em fratura criogénica.

4.2.4 Propriedades Finais da blenda

4.2.4.1 Propriedades Mecanicas de Tragao

Ensaios de tragdo foram realizados em Madaquina de Ensaios Universal MTS
modelo Alliance 5/RT, seguindo indicagcdes da norma ASTM D638 (ASTM INTERNATIONAL,
2014). Das placas prensadas com 1,25 mm de espessura, foram cortados cinco corpos de
prova, seguindo o formato tipo IV e estes foram ensaiados com velocidade de 50mm/min
de alongamento.

Andlises estatisticas foram produzidas com o auxilio do Software Minitab 17,
foram realizados teste de ANOVA e testes de Agrupamento via Método de Tukey, com nivel

de confianca de 95%.

4.2.4.2 Cristalinidade via Difragao de Raios- X (DRX)

Difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidos a partir de amostras retiradas da

placa prensada, em um difratbmetro X ET — MPD, Philips Analytical X Ray (Almelo,
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Netherlands) no modo reflexdo utilizando radiagdo incidente Cu-Ka. (A = 1,54056 A), operado
com 40kV e 40 A. As varreduras foram realizadas com passo de 0,010°, velocidade 0,0166°/s
e20=5-65".

Para o calculo da cristalinidade, os dados foram analisados via software Fitik
(WOJDYR, 2010), em que os picos foram separados via deconvolucdo, utilizando

aproximacdo via gaussianas para calculo dos halos amorfos.

4.2.4.3 Propriedades Termogravimétricas — TGA

Aproximadamente 15mg de amostra foram colocados em cadinho de alumina.
Partindo da temperatura ambiente, cada amostra foi aquecida até 800°C a 5°C/min, sob um
fluxo de ar sintético a 50ml/min. Estas analises foram realizadas em um Analisador
Termogravimétrico (TGA) SHIMADZU (Kyoto, Japan), modelo TGA-50M em conjunto com
uma Balanca Microanalitica Mettler Toledo (Zirich, Suica), modelo MX5 nas dependéncias
do Laboratério de Recursos Analiticos e Calibragdo-LRAC da FEQ/Unicamp.

A atmosfera de ar sintético foi escolhida para emular as condi¢cdes da
calorimetria de cone e possiveis aplicagdes do material, a taxa de aquecimento, considerada
baixa, em relacdo aos experimentos normalmente conduzidos com polimeros se deve a
tentativa de simulacdo computacional do processo, que nado foi abordada neste trabalho,

mas espera-se sera publicada futuramente.

4.2.4.4 Calorimetria de Cone

A calorimetria de cone pode determinar diversos parametros importantes na
avaliacdo do risco de incéndio de materiais, entre eles: liberacdo de calor; tempo necessario
a ignicdo dos gases formados a partir do material pirolisado; calor de combustdo médio e
instantdaneo ao longo do ensaio, além de diversos parametros relativos a liberacdo de
fumaca pela amostra.

O principio de ensaio de calorimetria de cone consiste em medir continuamente
a concentracdo de oxigénio no sistema de exaustdao, por meio do fluxo de ar, e compara-la

com a concentracdo original de oxigénio no fluxo de ar que passa pela amostra em
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combustdo (RODOLFO JR, 2010). Segundo RODOLFO JR, (2010), é opinido de diversos
autores que a técnica de calorimetria de cone (ASTM E 1354-04a ou ISO 5660-1:2002) é a
mais completa metodologia disponivel atualmente para avaliar as propriedades de
combustdo e emissdo de fumaga, de maneira representativa e em apenas um Unico ensaio,
gue além de rapido é relativamente simples (ASTM INTERNATIONAL, 2016).

As amostras foram analisadas em montagem horizontal em um Calorimetro de
Cone Ineltec (Barcelona, Espanha), modelo BECC, com célula paramagnética Servomex 4900
Continuous Emission Analyser (para analisar a concentracdo de 0,), sem pré-tratamento
além do recobrimento da parte inferior e laterais com papel aluminio. Estas andlises foram
realizadas no Centre Catala del Plastic, Universitat Politécnica de Catalunya gracas a

colaboracdo dos professores José Ignacio Velasco e Vera Realinho.

4.3 Métodos de estimagao e predi¢ao de propriedades

4.3.1 Estimacdo da Transi¢ao vitrea (Tg)

Pelo método da contribuicdo de grupo:

_ LisiTyi (8)
g i Si
Onde:
T, € a transicdo vitrea do material
T,; € a contribuigdo especifica a Ty dada por determinado grupo da unidade estrutural
s; € o fator atribuido a contribuicdo de um determinado grupo (fragdo molar ou massica,
numero de atomos na cadeia principal, nUmero de grupos livres ou elementos oscilantes).

Assim, Van Krevelen (1990) propde a fungdo molar de transi¢do vitrea (Y, )

como:
— _ 9
Yg_ZYgi_TgM ®)
i
Em que:
Y;i € a contribuigdo dos grupos relevantes a T; final
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M é a massa molar.

Para o sistema PVC/DOP/TPU tais contribuicGes estdo sumarizadas na Tabela 5:

Tabela 5: Contribuicdo de grupo para Y

Grupo Funcional

Estrutural Vi (K- kg.mol”) M; (g.mol™)

PVC

—CHz - 2,7 14,0

— CHCL - 19.4 a8
DOP

~CH2 - 2,7 14,0

—€00 - 1,5 44,0
TPU

—0- 4 16,0

—CH: - 2,7 14,0

—OCONH — 20 5.0

70 152,2

Fonte: (VAN KREVELEN, 1990)

Inicialmente, foi utilizada a equa¢dao de Fox (10) para estima¢do da transicao

vitrea das blendas de PVC/TPU, cujos resultados podem ser observados na tabela 14, do

capitulo 5.
l _ Wpyc ~ Wpop | Wrpy (10)
Tg Tg PVC Tg DOP Tg TPU

Em que:

w; € a fragdo massica do referido polimero na blenda e
T,; € a transicdo vitrea do referido polimero puro.
O problema da equacdo de Fox é que esta ¢é extremamente simples, e sua

aderéncia com os valores reais de T, da blenda ou do copolimero, em muitas situagdes, é
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reduzida. Foi determinada empiricamente, usando a aproximacdo negativa da simples regra
das misturas. Outros modelos foram propostos ao longo dos anos, por exemplo, aqueles
apresentados por Flory e Fox (1950), Gordon e Taylor (1952), Kelley e Bueche (1961) e Kwei
(1984), somente para citar alguns. No caso do modelo sugerido por Gordon e Taylor:

wiTg, + kgrw,Tg, (11)
wy + kgrw,

Tg,, =

Neste caso, o componente de maior valor de Tg é designado como 2 na equagao

acima, e kg1 é uma constante do par definida por:

Aa
ker = e X —= (12)
p2 Aoy

O parametro de Gordon-Taylor (k;r), dessa forma, leva em conta a variagdao do
coeficiente de expansdo linear o na vizinhanga da T, de cada componente do par, e sua
densidade. A vantagem da utilizacdo do modelo de Gordon e Taylor, é que pode-se, por
regressao linear, a partir de dados de T da mistura versus a concentragdo dos componentes
estudados, estimar valores para os parametros da equacao, de forma a obter uma melhor
aderéncia dos dados experimentais aos valores modelados.

Para a analise da blenda, considerou-se como composta por duas fases: a
primeira, PVC plastificado com DOP e a segunda, o TPU. Utilizando dados da literatura
(VILICS et al., 1997; RUSU; URSU; RUSU, 2006; BRUNETTI et al., 2007; ERYTHROPEL, 2011;
RASHMI et al., 2013) simulou-se a Tg de misturas de PVC com DOP no software R de forma a
obter o valor do parametro de Gordon-Taylor e seu intervalo de confianca de 95%.

Foi possivel entdo, modelar as blendas preparadas neste estudo, utilizando-se o
modelo de Gordon-Taylor (eq. 8) para estimar o valor da Ty da mistura DOP/PVC (Tg12), € 0

modelo de Fox (eq .13) para estimar a Tg da mistura terndria DOP/PVC/TPU (Tg123):

_wiTgy + kerw,Tg; (8)
Tg12 -
wy + kgrw,
1 Wiz W3 (13)

= +
Tgi2s Tg12 Tgs
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4.3.2 Miscibilidade da blenda

Os parametros de solubilidade de Hildebrand para o cdlculo de miscibilidade da

mistura polimérica foram estimados pelo método de aditividade de Van Krevelen (1990) de

forma que:
5 _ LFa (14)
a7y
15
6, = v
(16)
5. = Y En;
H Vv
Em que:

0 é o parametro de solubilidade

F;; é a constante de atragdo molar devido a forgas de dipersdo

F, ; é constante de atragdo molar devido a forgas polares

E; i é aenergia de interacdo pela ligacao de hidrogénio para o grupo estrutural
V é o volume molar do grupo estrutural

As contribuicGes devidas a cada grupo estrutural seguem a Tabela 6:



Tabela 6: Contribuicdo de grupo para os parametros de solubilidade de Hildebrand

Grupo

Funcional Fai Fri En Yt
ctrutural (JY2em3?mol™)  (JV2em3/2mol~1) (Jmol™) (cm3mol™)
PVC
—CH; — 270 0 0 10,23
— CHCI - - - - 19,0
—CH - 80 0 0 -
-Cl 450 550 400 -
TPU
-0 — 100 400 3000 550u5,0
—CH, — 270 0 0 10,23
—OCONH - - - - 18
—NH — 160 210 3100 -
—-0CO0 — 390 490 7000 15,2
O 1270 110 0 43,30
(0, m, p)
DOP
—CH, — 270 0 0 10,23
—-0CO0 — 390 490 7000 15,2
@ 1270 110 0 43,30
(0, m, p)

Fonte: A autora

Notas: (VAN KREVELEN, 1990)
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5 Resultados e Discussoes

Com base no objetivo principal desta tese, isto é, plastificacdo permanente do
PVC pela sua mistura com TPU em substituicdo ao DOP, neste capitulo estdo apresentados
os resultados e discussdes.

Foram analisadas varias alternativas de processamento dentro dos limites das
condic¢Oes de processamento utilizadas comumente para o PVC, e as condi¢Ges otimas finais
estdo descritas na secdo de métodos deste documento. Somente a caracterizacdo dos

materiais produzidos nas condi¢cGes 6timas estdo descritas nas se¢des a seguir.

5.1 Formagao do TPU insitu

5.1.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

No que se refere a caracterizacdo quimica das blendas de PVC/TPU foram
procurados indicios da formacdo do TPU em condi¢des de processamento ideais para o PVC,
além da identificacdo de compostos referentes a formulacao padrao do PVC, por exemplo, a
propria resina de PVC e a presenca do plastificante DOP.

Nos espectros mostrados na figura 10, observa-se a presenca de bandas que
caracterizam as matérias-primas do composto de PVC, que estdo descritas na Tabela 7.

Diferentemente da estearina, a resina de PVC ndo dispersa homogeneamente no
KBr, causando distor¢des no espectro. Observa-se também a interferéncia do CO, da
atmosfera nos espectros, na regido de 3200 cm™. Para o PVC, em particular, a dissolucdo em
THF e confeccao de um filme via casting atenuou este problema.

No caso do TPU, todos os componentes sdo liquidos, ndo havendo alteracdo no
método (acessorio) de andlise. Os espectros de FT-IR (mostrados na figura 11) apresentam,

entdo uma intensidade de absorcdao de ordem mais aproximada, facilitando a interpretacao.
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Tabela 7: Caracterizacdo por infravermelho dos grupos quimicos das matérias-primas do

composto de PVC

Regi3o de Absorbancia (cm™) Grupo
OM 710
1118 C-Sn
Estearina
2924 CHs estiramento assimétrica
2866 CH; estiramento
1465 CH deflexdo
1710
1293
DOP
1723 C=0 estiramento
743 deflexao do anel orto-dissubstituido
PVC
1460 CH3 estiramento
960 C-Cl estiramento
611- 637 sequéncias sindiotaticas C-Cl

Fonte: A autora

Notas: (WANG; COOPER, 1981; PASSADOR; RODOLFO JR; PESSAN, 2009; ZEDDAM;
BELHANECHE-BENSEMRA, 2010; PENG; NI, 2012)

Pode-se identificar na Figura 11 a presenca da ligacdo N-H do grupo uretanico,
os grupos alifaticos provenientes dos polidis utilizados (segmentos flexiveis da cadeia,
2700cm™) e as ligagdes -OCONH- (uretano, 1531cm™). Observa-se também a presenca do
grupo -COOC- (éster, 1731cm™) por se tratarem de poliuretanos do tipo poliésteres, devido a
escolha de um poliol poliéster como base para os segmentos flexiveis do TPU. Pode-se notar,
também, a presenga de ligagGes do tipo aromaticas, originadas da absor¢do da luz pelo
grupo diisocianato MDI (990 cm™), o qual possui dois anéis aromaticos em sua estrutura,

conforme indicados na Tabela 8.
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Figura 10: FT-IR dos materiais do composto de PVC

Fonte: A autora
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Tabela 8: Caracterizacdo por infravermelho dos grupos quimicos das matérias-primas das

misturas poliméricas de PVC/TPU

Regido de Absorbancia (cm™)

Grupo

2700-3000

1171,1140

1210-1163
1731

2263

1608

1523
990,803,754

2700-3000
1300-1000

3333
2700-3000
1731
1637
1531

Poliol Poliéster

CH grupos alifaticos dos polids
C-0 esteres e alcoois
esteres saturados

C=0 éster (estiramento)

MDI
NCO (estiramento)
CN esteraramida
NO estiramento assimétrico
anel aromatico
BDO

CH grupos alifaticos dos polids
co
TPU
NH uretanico
grupos alifaticos polidis
C=0 éster
C=0 carbonila

—OCONH- uretano

Fonte: A autora

Notas: ( SPINARDI JUNIOR, 2001; OLIVEIRA, 2012; PENG; NI, 2012;

WONG; BADRI, 2012; RAGHUNANAN; YUE; NARINE, 2014)

Na caracterizagdo quimica das blendas de PVC/TPU espera-se que os indicios da

formacao do TPU em condi¢Ges de processamento ideais para o PVC, sejam mais claros pelo

aumento da intensidade dos picos caracteristicos do TPU (1531cm™) e melhor definicdo
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causados pelo aumento de concentragao do TPU dentro da formulagdo. Tais grupos estao

indicados, visualmente, na figura 12 e descritos na Tabela 9.
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Figura 12: Blendas in situ PVC/TPU
Fonte: A autora
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Tabela 9: Caracterizagao por infravermelho dos grupos quimicos das misturas poliméricas de

PVC/TPU
Regido de Absorbancia Grupo
PVC
2700-3000 CH grupos alifaticos
1427 CH3 estiramento
961 C-Cl estiramento

PVC:DOP:TPU 100:60

2700-3000 grupos alifaticos
1731 C=0 carbonila
961 C-Cl estiramento

PVC:DOP:TPU 100:30:30

3337 NH uretanico
2700-3000 grupos alifaticos
1731 C=0 carbonila
1533 —OCONH- uretano
961 C-Cl estiramento

PVC:TPU 100:60

3337 NH uretanico
2700-3000 grupos alifaticos
1731 C=0 carbonila
1533 —OCONH- uretano
961 C-Cl estiramento

Fonte: A autora

Notas: (PASSADOR; RODOLFO JR; PESSAN, 2009)

E possivel observar a formacdo do TPU (e consequentemente, a formacdo da
blenda in situ de PVC/TPU) devido a atenuagdo de algumas bandas particulares das
matérias-primas do TPU, conforme demonstrado nas figuras 13, 14 e 15.

Na figura 13 é possivel observar a formacdo do TPU pela atenuag¢do do pico

caracteristico do Poliol (1731 cm™) e definicdo do pico em 2952 cm™ referente aos grupos
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alifaticos no interior das cadeias, tanto do TPU (devido a sua cadeia principal do poliol)
guanto do PVC, com maior intensidade nas blendas com maior concentragdo de TPU.

Na figura 14 é possivel observar a formacao do TPU pela atenuacdo do pico
caracteristico do MDI (2263 cm™) e aparecimento do pico referente ao grupo uretanico em
1523 cm™ (NH assimétrico) com maior intensidade nas blendas com maior concentragio de
TPU.

Na figura 15 é possivel observar a formacdo do TPU pela atenuac¢do do pico
caracteristico do butanodiol (3330 cm™) e aparecimento do pico em 1051 cm™ (CO alquilico
do éster) com maior intensidade nas blendas com maior concentracdo de TPU, em maior

detalhe na figura 16.

2052 1731

] —— POLIOL
1 T—M ——BDO
MDI

PV e 0:100

~ V
© 7] ] —0:

. BUAR WA e 0:80
1 - v VW ——0:60
S 7 W ———10:50
§ - P | 30:30
& P | 35125
= _

| 4020

. e | —— 5535

] e 60:0
40|00 35I00 30I00 25I00 20l00 1 5I00 1 OIOO 560

Numero de Onda (cm'1)

Figura 13: Formacgao do TPU e atenuacdo do pico caracteristico do Poliol (1731 cmY) e

definicdo do pico em 2952 cm™.
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Figura 14: Formag3o do TPU. Atenuacio do pico caracteristico do MDI (2263 cm™) e

aparecimento do pico referente ao grupo uretanico em 1523 cm™.
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Figura 15: Formacdo do TPU. Atenuagdo do pico caracteristico do BDO (3330 cm™) e
aparecimento do pico em 1051 cm™, com maior intensidade nas blendas com maior

concentracao de TPU.
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A superposicdo e interacdo de picos na regido de fingerprint (abaixo de
1450cm™) impediu a normalizagdo dos picos, a condigdo principal para a realizacdo de uma

analise quantitativa dos dados.

99,8
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99.4 - ——60:0
4 — 555
= 992- ——50:10
s ] —— 4515
3 5 4020
= ] ——35:25
2 988+ ——30:30
& _ :
— 2
E ] 0:
98.4 - —— 060
] 0:80
98,2
98,0

T Y T 3 I £ I ¥ T LJ I ¥ 2 1

31I00 ' 3150 3200 3250 3300 . 33150 3400 3450 35100 3550
Numero de Onda (cm™)
Figura 16: Detalhe do pico a 3330 cm™
Tais resultados, ainda que qualitativos, confirmam a polimerizacdo in situ do TPU em
condicOes de processamento favordveis ao PVC, sem maiores demonstracdes de

degradacdo dos materiais.

5.1.2 Cromatografia por Permeag¢ao em Gel - GPC

Inicialmente, os principais componentes da blenda PVC/TPU foram analisados
separadamente via Cromatografia por Permeacdo em Gel (GPC) e os resultados obtidos para
a massa molar aparente do PVC foram Mn: 65.082 Da; Mw: 137.653 Da; Mw/Mn=2,115; do
TPU, Mn= 19.734 Da; Mw= 78.927 Da, Mw/Mn= 3,999 e DOP, Mn= 382 Da, Mw= 388 Da,
Mw/Mn=1,017 tais resultados estdo em concordancia com as fichas técnicas obtidas do PVC

e DOP (BRASKEM, 2013; EASTMAN, 2016) e demonstram uma tentativa bem-sucedida de
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polimerizacdo do TPU, em condi¢des simuladas de processamento. Tais resultados podem

ser observados na figura 17.

— U A,
} DOP

Resposta do Detector (u.a)

I ¥ I 4 | " I v |

0 10 20 30 40 50 60
Volume de Detecgdo (ml)

Figura 17: GPC dos principais componentes da blenda PVC/TPU, massa molecular do PVC -
Mn:65.082 Da; Mw:137.653 Da; Mw/Mn=2,115; do TPU - Mn=19.734 Da; Mw=78.927 Da,
Mw/Mn=3,999 e DOP- Mn=382 Da, Mw=388 Da, Mw/Mn=1,017

Observando os resultados GPC em todas as concentra¢des da blenda descritos
na tabela 10, para a resina de PVC foi obtida uma massa molecular numérica média (Mn) de
81.193 + 9.608 Da; massa molar ponderal média (Mw) de 137.613 + 12.136 Da e
polidispersividade (Mw/Mn) de 2 + 0,13. A ficha técnica do produto, que descreve um valor
K de 71, equivalendo a um Mn de aproximadamente 64.000 g/mol e Mw de

aproximadamente 200.000 g/mol (BRASKEM, 2013).
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Tabela 10: Massas molares aparentes para a fracdo PVC da blenda PVC/TPU

Blenda Mn (Da) Mw (Da) Mw/Mn
60:0 84.971 148.199 1,744
55:5 75.853 131.428 1,733
50:10 75.851 131.367 1,732

45:15 60.227 109.307 1,815

40:20 82.485 133.629 1,620
35:25 74.965 128.245 1,711
30:30 91.230 144.368 1,582
20:40 72.378 137.967 1,906
10:50 93.987 156.016 1,660
0:60 89.177 134.955 1,513
0:80 93.390 142.078 1,521

0:100 79.809 153.799 1,927

Média 81.193 137.613 1,705

Desvio padrdo 9.608 12.136 0,129

Fonte: A autora

Para facilitar a visualizacdo, as amostras foram separadas em trés grupos, de
acordo com os programas de ensaio.

No programa de ensaios 1, a baixa substituicdo (até 50%) do plastificante DOP
pela blenda com TPU, causa o efeito do alargamento da base do pico referente ao PVC,
tornando dificil a separacdo dos picos do PVC e TPU, ja que o segundo possui muito baixa
concentracdo, em comparacdao com o PVC, os efeitos descritos podem ser mais bem

observados na figura 18.
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Figura 18: GPC das blendas de PVC/TPU programa de ensaios 1

No programa de ensaios 2 (figura 19), observa-se melhor a interferéncia entre os
picos de detecg¢ao do PVC e do TPU.

Na figura 20, a grande concentracdo de TPU com relacdo ao PVC nas blendas
programa de ensaios 3 permite uma definicdo melhor dos picos de deteccdo, via
deconvolucdo, e foi possivel inferir que o TPU tem um grau maior de polidispersividade que
o PVC.

No caso dos plastificantes, a andlise de GPC para o DOP puro identificou um
volume de retencdo de 39,973 ml; Mn=382 Da; Mw=388 Das e Mw/Mn=1,017 para as
blendas em que estd presente, o DOP foi identificado massa molar numérica média (Mn) de
407+23,37 Da; massa molar ponderal média (Mw) de 427+16,61 Da e polidispersividade
(Mw/Mn) de 1+ 0,04 com grande concordancia com a literatura (390.564 g/mol) (EASTMAN,
2016).
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Figura 19: GPC das blendas de PVC/TPU programa de ensaios 2

DOP
39,88

Volume de Deteccao (ml)

Figura 20: GPC das blendas de PVC/TPU programa de ensaios 3
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Observando os resultados GPC em todas as concentragdes, como demonstrado
na Tabela 11, pode-se confirmar a formacdo do TPU, tendo este, em média massa molecular
numérica (Mn) de 8.975+3.953 Da; massa molar ponderal média (Mw) 30.1184+22.241 Da e
polidispersividade (Mw/Mn) de 3 + 1,3.

Tabela 11: Massas molares aparentes para a fracdo TPU da blenda PVC/TPU

Volume de
Blenda Retengao Mn (Da) Mw (Da) Mw/Mn
(ml)
60:0 - - - -
55:5 30,50 16.824 93.947 5,584
50:10 29,84 9.704 21.111 2,176
45:15 32,02 3.076 18.215 5,921
40:20 32,55 4.379 13.874 3,168
35:25 31,26 7.984 32.483 4,069
30:30 30,85 7.109 19.615 2,759
20:40 31,67 7.913 18.679 2,361
10:50 30,08 8.608 30.820 3,580
0:60 35,53 14.613 36.151 2,474
0:80 31,67 9.787 25.015 2,556
0:100 31,58 8.730 21.385 2,450
Média 31,59 8.975 30.118 3
Desvio padrao 1,54 3.953 22.241 1,308

Fonte: A autora

Qualitativamente, observa-se o alargamento da base do pico de detecg¢do no
entorno da faixa de deteccdo do PVC, mesmo em baixas concentracdes (até 18,6 % em
massa) tornando-se um pico pronunciado, ainda que de pobre resolugdo em alta

concentracdo (50% em massa).
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Figura 21: Blenda 30:30 massa molar do TPU volume de detec¢ao=30,847ml;
Mn= 5.356 Da; Mw= 11.527 Da; Mw/Mn = 2,152
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Figura 22: Blenda 0:100 massa molar do TPU volume de detec¢do=31,583 ml;
Mn=7.022 Da; Mw= 13.310 Da; Mw/Mn = 1,895
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Figura 23: PVC plastificado com DOP (60:0) massa molar do PVC na mistura -
volume de detec¢do0=27,283ml Mn=69.413 Da; Mw= 147.070 Da; Mw/Mn =2,119; DOP :
volume de detec¢do=39,883ml| Mn=414 Da; Mw= 425 Da; Mw/Mn = 1,026

Antes do processo de polimerizacdo ocorrem o0s primeiros estagios de
plastificacdo (RODOLFO JR; NUNES; ORMANII. 2006). O plastificante e os monémeros de TPU
sao adsorvidos e, ultimamente, absorvidos pelos granulos da resina de PVC. Com o aumento
da temperatura, os estadios de gelificacdo e fusdo se iniciam. A reacdo de polimerizacdo do
TPU ocorre concomitantemente com a plastificagdo do PVC. A medida que sdo formadas, as
moléculas dos poliuretanos interagem de maneira mais préxima com a cadeia de PVC
(CHATTOPADHYAY; WEBSTER, 2009; PRISACARIU, 2011b) do que as moléculas do
plastificante DOP, provavelmente, devido a ligacdo de hidrogénio mais forte. O processo de
polimerizacdo in situ pode ser aproximado pela polimerizacdo em massa, sofrendo maiores
impedimentos moleculares e perda de mobilidade da cadeia apds o ponto de gel, conforme
explicado por Kryven e colaboradores (KRYVEN et al.. 2016).

Existe a hipdtese de que, inicialmente, o plastificante preencha os vazios
menores nos finais de cadeia, restringindo a mobilidade destes, o que resultaria em mddulo
de Young e risisténcia a tracdo mais elevados, mas que geralmente sdao acompanhados pela
fragilizacdo do polimero (ANDERSON et al., 1995; TONELLA, 2001). Segundo Utracki (2003),

um aumento na rigidez, resisténcia a tracdo e/ou transicdo vitrea em conjunto com a
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diminui¢dao da deformagao causada pela adigao de uma baixa quantidade de plastificante é
denominado antiplastificacdo Com o aumento da concentracgdo (geralmente acima de 20%)
passa a ocorrer o efeito de plastificacdo, com o aumento da mobilidade das cadeias, e

consequentemente, flexibilizagdo.

5.2 Propriedades Estruturais da Mistura Polimérica

5.2.1 Propriedades Térmicas — DSC

Pela andlise das curvas do segundo aquecimento de DSC, sugere-se que as
blendas sdo misciveis até a composicao de 30pcr de TPU em PVC (18,6% em peso), havendo
a formacdo de mais de uma fase acima desta composicao, uma vez que ha o surgimento de
duas temperaturas de transicdo vitrea como indicado na tabela 12 (PASSADOR; PESSAN;
RODOLFO JR. 2007).

Tabela 12: Identificagdo das temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) via DSC das blendas de

PVC/TPU identificadas pela composicdo da fase plastificante (concentragdo DOP:TPU

em pcr)

Formulagao Te1(°C) Tg2 (°C)
60:0 -30 -
55:5 -19 -

50:10 -15 -
45:15 -12 -
40:20 -6 -
35:25 0 -
30:30 5 -
20:40 -7 44
10:50 -8 47
0:60 -4 76
0:80 -3 76
0:100 -3 76

Fonte: A autora
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Figura 24: Curva de DSC das blendas PVC/TPU identificadas pela composicdo da fase
plastificante (concentracdo DOP: TPU em pcr). Fonte: A autora

Para fins de facilidade de visualizacdo, os resultados de GPC foram separados de
acordo com os programas de ensaios 1, 2 e 3 e podem ser observados graficamente nas

figuras 24, 25 e 26, respectivamente.
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Figura 25: Curva de DSC das blendas PVC/TPU identificadas pela composicdo da fase

Exo —»

Figura 26: Curva de DSC das blendas PVC/TPU identificadas pela composi¢cdo da fase
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plastificante (concentracdo DOP: TPU em pcr). Fonte: A autora
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O grau de miscibilidade entre os segmentos rigidos e flexiveis do TPU e,
consequentemente, sua miscibilidade com o PVC depende ndo sé do comprimento das
cadeias, mas também da afinidade quimica das moléculas e sua habilidade de formar
ligacbes de hidrogénio. Essas caracteristicas dependem, especialmente, da composicdo
quimica do TPU, mas ndo da quantidade de segmentos rigidos em relacdo aos segmentos
flexiveis (BAENA. 2006; CORCUERA et al.. 2010; HU; KOBERSTEIN. 1994; LEUNG;
KOBERSTEIN. 1986; VAN BOGART; BLUEMKE; COOPER. 1981).

5.2.2 Propriedades Dinamico-Mecanicas — DMA

As figuras 27 e 28 mostram as mudangas nos médulos de armazenamento (E’) e
perda (E”) com a concentracdo de DOP:TPU das blendas, obtidas em ensaio de DMA em
frequéncia de 1 Hz. As temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) determinadas pelo ponto
maximo das curvas de E” em relagdo a temperatura sdo maiores de 0,5 a 20 °C (ver tabela 5
e graficos com maior detalhamento no apéndice) que os determinados por DSC, como
geralmente encontrado na literatura (GUO et al.. 2002; KONG; NARINE. 2007). A tendéncia,
em ambos os casos, se mantém: a introdugao do TPU na formulagao do TPU eleva a T, até a
concentracdo de substituicdo de 30:30 (DOP:TPU), quando passa ser possivel observar

multiplas Tg.
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Figura 27: Mddulo de Armazenamento (E') das blendas de PVC /TPU
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Figura 28: Médulo de Perda (E") das blendas de PVC/TPU
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As T, identificadas via E”, demosntradas na Tabela 13, podem ser atribuidas a
predominancia da Ty dos dominios mais plastificantes (o DOP e o segmento flexivel do TPU,
Tgl), e rigidos (segmento rigido do TPU, Tg2 e PVC, Tg3), ainda que estes segmentos

interajam entre eles.

Tabela 13: Identificagdo das temperaturas de transicao vitrea (Tg) via DMA das blendas de

PVC/TPU identificadas pela composi¢cdo da fase plastificante (concentragio DOP: TPU em

pcr)

Formulagao Tg1(°C) Tg2 (°C) T3 (°C)
60:0 -30 - -
55:5 -25 - -

50:10 -22 - -
45:15 -77 -22 -
40:20 -72 -23 -
35:25 -81 -16 -
30:30 -78 -21 4
20:40 -87 -9 51
10:50 -86 -9 37
0:60 -85 -3 76

Fonte: A autora

Nas blendas, com composicao mais ricas em TPU, é possivel notar um pico na regido
de -90°C e -80°C, devido a presenca do poliol, tal fato se confirma com a analise de DSC, em
gue o poliol puro apresenta uma Tg em -84°C.

Os picos de tan & variam de largos (quando ha maior concentracdao de DOP) a
multiplos picos estreitos com o aumento da concentragao de TPU na blenda, como
observados na figura 29. Picos mais largos indicam uma maior variedade de tamanhos de
cadeia (CAMBRIDGE POLYMER GROUP, 2014), o que é confirmado pela polidispersividade
calculada via GPC.

Para facilitar a visualizacdo, os picos de tan & foram separados e identificados na
figura 30. Observa-se que com o aumento da concentragdao de TPU, ha um aumento do
amortecimento causado pelo material (aumento de tan ), uma maior restricio ao

movimento das cadeias poliméricas, estando de acordo com a teoria da antiplastificagao.
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Figura 29: Tan 6 das blendas de PVC /TPU
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5.2.3 Estimagao da Transigao vitrea (Tg)

Considerando que a T; dos componentes puros sao 83,85 °C para o PVC, -84,27°C
para o DOP e -14,44°C para o TPU foi utilizada a equacdo de Fox (7) para simulacdo da
transicdo vitrea das blendas de PVC/TPU, cujos resultados podem ser observados na Tabela

14.

Tabela 14: Temperaturas de transicdo vitrea (Tg) segundo Equacdo de FOX das blendas de

PVC/TPU identificadas pela composicdo da fase plastificante (concentragdo DOP: TPU em

pcr).
Formulagdo Tgrox (°C) Tgosc (°C)

60:0 -3,32 -28,54
55:5 -3,71 -15,69
50:10 3,65 -8,84
45:15 7,07 -11,12
40:20 10,56 -3,96
35:25 14,18 1,95
30:30 17,29 18,04
20:40 25,58 (-7,30; 45,67)
10:50 33,07 (-7,48; 48,04)
0:60 42,29 (-2,84; 77,64)
0:80 34,82 (-2,65; 75,94)
0:100 29,11 (-2,39; 76,25)

Fonte: A autora

Embora a simulacdo via equacdo de Fox acompanhe, corretamente, a tendéncia
do deslocamento da T; com o aumento da concentragao de TPU na blenda, ela falha em
predizer a interagdo das fases, tendo um resultado mais aproximado (erro de 4,15 %)
somente na blenda 30:30 (DOP:TPU). Porém, é exatamente a partir desta concentracdo que
é possivel observar uma mudanca da morfologia da blenda, como demonstrado via DMA e

nas observacdes em microscopias a seguir.
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Em uma tentativa de explicar tal comportamento foi utilizado o conceito de
contribuicdo de grupo, levando em conta a contribuicdo de cada grupo quimico para a Tg,
segundo o principio da aditividade, como descrito por Van Krevelen (1990) .

De onde se tem que, pelo principio da contribuicdo de grupos, o PVC tem uma Tg
de 80,45°C (Tg DSC = 83,85°C), o DOP uma Tg -21,41°C (Tg DSC = -84,27°C) e o TPU, uma Tg
para o segmento rigido de 86,87°C e para o segmento flexivel, -29,97°C (Tg DSC = -14,44°C).

Embora a simulacdo de Tg via contribuicdo de grupo tenha resultados
satisfatdrios para o PVC e DOP, apresentando erros abaixo de 5%, ndao se obteve sucesso
para o TPU. O primeiro impedimento para uma resolucao mais detalhada é a composicdo da
matéria-prima utilizada. Desconhecendo a identidade da molécula de poliol poliéster foram
realizadas simulagGes considerando um poliol poliéster genérico com tamanho de cadeia
infinito, um poliol poliéster genérico com aproximadamente 1000 g/mol e considerando este
como o polibutileno adipato, mencionado em variadas publicagdes como sendo comum
para a aplicagdo em TPU (SYKES, 1999; MIN; PARNELL; CAKMAK, 2003; PARNELL; MIN,
2005b; BAENA, 2006; SONNENSCHEIN et al., 2010). Ainda que considerando o TPU como
uma molécula perfeitamente regular, composta de um segmento rigido alternado com um
segmento flexivel, a Tg é estimada em -64,84 °C.

Uma grande dificuldade na avaliacdo destas predi¢cdes de propriedades é o fato
de que nenhuma atividade relacionada a transicao vitrea pode ser identificada nestas
regioes e, devido as limitagdes de recursos envolvidos (construcdo do equipamento,
diferentes condicdes de operacao possiveis, tempo disponivel para operacdo do
equipamento), ndo se pode atribuir o fato as condi¢Ges de analise, aos erros de operagao ou
avaliacdo ou de fato, as interacdes existentes no material.

O valor do parametro de Gordon-Taylor foi determinado como sendo kgr=
0,3817, obteve-se um r’=0,9752, apresentando boa aproximacio, conforme observado na
figura 31.

Resultados da modelagem utilizando o software R mostram também que o
modelo possui elevada aderéncia com os dados experimentais considerados, denotado pelo

valor muito baixo da estatistica p < 2 x 10™° (p << 0,05, 95% de confianca).
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Figura 31: Predigdo de T, das misturas de PVC/DOP, linhas pontilhadas mostram o limite

de intervalo de confianga estatistica de 95%

De posse desses dados, foi possivel entdo modelar as blendas preparadas neste
estudo, utilizando-se do modelo de Gordon-Taylor (eq. 8) para estimar o valor da Tg da
mistura DOP/PVC (Tg12), € 0 modelo de Fox (eq. 13) para estimar a Tg da mistura terndria

DOP/PVC/TPU (Tg123) conforme demonstrado na Figura 32.
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Figura 32: Predi¢do de T, das blendas de PVC /TPU, linhas pontilhadas mostram o limite de

intervalo de confianca estatistica de 95%

Nota-se na figura 32 que, para as blendas que apresentaram total miscibilidade,
até o limite de 30 pcr de TPU, o modelo apresenta excelente correlacdo, dentro do limite de
intervalo de confianga de 95% para o valor de Tg da mistura DOP/PVC. J4 nos casos das
blendas, que apresentaram separacao de fases, por conta de serem desconhecidos detalhes
composicionais de cada uma das fases, a modelagem ndo representa os valores

experimentais de Tg para a fase rica em PVC.

5.3 Morfologia das microestruturas formadas
5.3.1 Microscopia Otica

Foram realizadas microscopias 6ticas (figura 33) em uma tentativa de medir a
rugosidade superficial do material. A trama facilmente observada na Figura 33 é da ordem
de 400 um e tem origem no material antiaderente (“lengol de armalon”) utilizado para
auxilio do processamento em prensa. Tais irregularidades impedem a analise via AFM.

E possivel também perceber na figura 33d aglomeracdes, possivelmente, grios

nao plastificados do PVC devido a pobre dispersdao dos componentes.
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Figura 33: Imagens de microscopia 6tica de blendas selecionadas, para comparacao
morfoldgica
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5.3.2 Microscopia Eletronico de Varredura

O aumento do teor de TPU promove uma nitida separacdo de fases, como
mostra a figura 34. Tal resultado, ndo tdo claro em algumas micrografias, é corroborado pelo
DMA, especialmente, nas curvas de E” e tand a amostra 30:30 (figura 34d) apresenta duas

fases discretamente diferentes.

2 | \
1eapum EHT=15.88 kV LRAC /FEQ EHT=15.80 kV LRAC/FEQ

Mag= 208 X 1 Probe= 58 phA Wh= 25 nn Detector= SE1 UNICAMP { i:;‘:’: 1}( 1 Probe= 58 phA Wh= 25 nm Detector= SE1 UNICANP
a. 60:0, Referéncia, aumento 200x b. 60:0, Referéncia, aumento 1000x

‘ 18epm EHT=15.608 kV LRAC/FEQ

.5 £ y g
| 1epn EHT-15.80 kU LRAC/FEQ

Mag= 268 X I Probe= 58 pA WD= 25 nn Detector= SE1 UNICAMP \ Mag= 1.88 K X 1 Probe= 58 pA WD= 25 nn Detector= SE1 UNICAMP
c. 30:30, aumento 200x d. 30:30, aumento 1000x
¥ - - R N Bl & i 1 R, s

| 186pum EHT=15 .68 kV LRAC/FEQ | 28un El 15.68 kU ) LRC;‘FEQ
| Mag= 288 X I Probe= 50 pA W= 25 nn  Detector= SE1 UNICAHP | Mag= 1.8@ K X I Probe= 50 pA W= 25 nn  Detector= SE1 UNICAHP

e. 0:60, aumento 200x f. 0:60, aumento 1000x
Figura 34: Imagens de microscopia eletronica de varredura de blendas selecionadas, para
comparac¢do morfoldgica
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Na Figura 35 observa-se as mesmas amostras submetidas a fratura criogénica,
onde observa-se o aumento da rugosidade com o aumento de concentragdo do TPU na

mistura polimérica.

1 EHT=15.08 kV LRC.‘FEO
Mag= 5.88 K X I Probe= 58 pA W= 25 nm  Detector= SE1 UNICAMP

= 25 mm  Detector= SE1 UNICAHP

b. 0:60, Referéncia, aumento 5000x

y T
EHT=15 .68 kV LRAC/FEQ
| Mag= G.88 K X I Probe= 58 pA WD= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP

"~ EHT 1508 KU S ) LRACIFEQ
X 1 Probe= 58 phA WD= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP

¢.30:30, aumento 500x d. 30:30, aumento 5000x

PN I
3 ¢ <

K I
| 38um EHT=15 .88 KV LRAC/FEQ
! Mag= 588 X 1 Probe-= 50 paA WD= 25 mm Detector- SE1 UNICAMP

EHT=15.08 KV LRAC /FEQ
‘ Mag- 5.09 K X 1 Probe- 58 pa Wp= 25 mm Detector= SE1 UNICANP

e. 0:60, aumento 500x f. 0:60, aumento 5000x
Figura 35:lmagens de microscopia eletrénica de varredura de fratura criogénica de blendas
selecionadas, para comparagao morfoldgica
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Mapeamentos elementares, identificando o atomo de cloro do PVC demonstram
a separacgao de fases promovida pelo crescente teor de TPU, mais facilmente observavel na

blenda 30:30 (figura 36).

26yn EHT-20.68 kU LRAC /FEQ 20um  ——  EHT-20.00 KV ) ) LRAC/FEQ
Mag- 1.88 K X I Probe= 808 pA Wb= 25 nm Detector= SE1 UNICAMPg | Mag= 1.80 K X 1 Probe= 808 pA Wp= 25 mn Detector= SE1 UNICAMPg

Figura 36: Mapeando de analise elementar do Cloro: Blenda 30:30 a) imagem em ampliacdo

de 1000x; b) mapeamento sem a imagem, para facilitar a visualizacao

Com o aumento da concentragdo de TPU os dominios do TPU tornam-se

menores (figura 37), ainda mantendo a separacao de fases.

— EHT-20.00 KU LRAC/FEQ
| Mag= 1.80 K X 1 Probe= 808 pA Wp= 25 mn Detector= SE1 UNICAMPg

18pn EHT-20.08 kU . LRAC/FEQ " 1eun
| Mag= 1.88 K X I Probe= 808 pA WD= 25 nn Detector= SE1 UNICAMPy

Figura 37: Mapeando de analise elementar do Cloro: Blenda 0:60 a) imagem em ampliacao

de 1000x; b) mapeamento sem a imagem, para facilitar a visualizagao

Tal fendmeno pode ser atribuido a um resultado pobre de mistura, uma vez que

esta foi realizada sem a utilizacdo de misturador intensivo, de forma manual.
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5.3.3 Miiscibilidade da blenda

Pelo método de aditividade de Van Krevelen (1990), os parametros de solubilidade
dos polimeros envolvidos na mistura polimérica foram estimados em:
Spyc = 16,3 cal/?cm™3/2
Spop = 15,2 cal/?cm=3/?
Srpuns = 15,3 cal/2cm=3/2
Srpuss = 14,0 cal/2cm=3/2
Onde os componentes devidos as forcas de dispersdo (6,), polares (8,,) e energia de

interagdo das ligagdes de hidrogénio (&) estdo detalhadas na tabela 9, a seguir:

Tabela 15: Detalhamento das componentes dos parametros de solubilidade de Hildebrand

da mistura polimérica

1) d 6p 6H

(cal/? em™3/2)  (cal'?2 em™3/2) (cal'/? cm™3/2)

PVC 13,4 9,2 1,8
DOP 13,4 3,6 6,0
TPU,HS 14,0 2,3 5,7
TPU, SS 12,5 1,7 6,2

Fonte: A autora

E, portanto, os componentes da blenda PVC/TPU podem ser sollveis em
determinadas concentragles, se as interac¢des interfases favoraveis forem maiores que as
desfavoraveis (autoassociacdes entre as fases). Ainda que seja possivel a quantificacdo
destas interacGes via FT-IR, o sistema PVC/TPU é de tal complexidade, que alteracGes no
espectro ndo puderam ser determinadas, com clareza, requerendo estudos futuros mais

precisos.

Analisando as interac¢des interfases observadas no MEV, utilizando o software
para anadlise de imagens Image J, 60,4 % das particulas tém diametro estimado abaixo de 0,2

um (200 nm) na blenda PVC/TPU 30:30 e 60,3% das particulas tém didmetro estimado
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abaixo de 0,5 pm (500 nm) na blenda PVC/TPU 0:60, ou seja, a interacdo obtida entre as

resinas de PVC e TPU é da ordem dos micro-dominios do PVC.

5.4 Propriedades finais da blenda

5.4.1 Propriedades Mecanicas de Tra¢ao

A progressiva substituicdo do plastificante DOP por TPU nao causou grandes
alteracdes durante o processamento do PVC, mas em alguns experimentos a diferenca em
concentragdo nao foi suficiente para demostrar diferenga em propriedades.

Os resultados das analises de Deformacdo na Ruptura demonstram que as
amostras com concentragdes substitutivas de TPU de 5 a 20 pcr ndo sao significativamente

diferentes com 95% de confianca, como demostrado pela Tabela 16.

Tabela 16: Resultados de Teste de Agrupamento de Tukey gerados com software Minitab
e indice de confianga de 95% para deformagao na Ruptura das blendas in situ de
PVC/TPU

Amostra Deformagdo na Ruptura Média (%) Agrupamento

60:0 325+32 A
55:5 252 +29 BC
50:10 271+18 B
45:15 256 + 28 BC
40:20 266 + 22 BC
35:25 21819 C
30:30 126 + 16 D

Fonte: A autora
Notas: A nomenclatura das amostras corresponde a concentracdo em

partes por cento de resina (pcr) de plastificantes DOP e TPU

Para Mddulo de Young, mostrado na Tabela 17, as amostras de 0 a 15 pcr de TPU
ndo sdo significativamente diferentes com 95% de confianca e a ultima, ainda, ndo é

significativamente diferente da amosta com 20 pcr de TPU.
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Tabela 17: Resultados de Teste de Agrupamento de Tukey gerados com software Minitab
e indice de confianca de 95% para Mddulo de Young das blendas in situ de PVC/TPU
Amostra Moédulo de Young Médio (MPa)  Agrupamento

60:0 10,8+0,2 D
55:5 14,1+0,7 D
50:10 15,7+0,6 D
45:15 17,7+0,8 CD
40:20 33,8+4,3 C
35:25 83,2+14 B
30:30 238+ 16 A

Fonte: A autora
Notas: A nomenclatura das amostras corresponde a concentragao,
em partes por cento de resina (pcr) de plastificantes DOP e TPU
Para a tensdo de ruptura, as amostras com 0, 10, 15 e 25 pcr de substituicao de
plastificante por TPU ndo sao significativamente diferentes com 95% de confianga
estatistica, bem como as amostras com 5 e 30 pcr de TPU ndo diferem entre si de maneira
significativamente estatistica com 95% de confianca. Tais resultados podem ser mais bem

visualizados na Tabela 18.

Tabela 18: Resultados de Teste de Agrupamento de Tukey gerados com software Minitab
e indice de confianca de 95% para Tensdo de Ruptura das blendas in situ de PVC/TPU

Amostra Tensdo de Ruptura Média (MPa) Agrupamento

60:0 18,2+1,8 BC
55:5 17,1+1,0 CcbD
50:10 199+1,2 B
45:15 19,8+1,6 B
40:20 235+1,1 A
35:25 20,5+1,0 B
30:30 15,4+1,2 D

Fonte: A autora
Notas: A nomenclatura das amostras corresponde a concentragdo

em partes por cento de resina (pcr) de plastificantes DOP e TPU
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Os resultados das analises de Deformagdo na Ruptura do programa de ensaios 2
demonstram que as amostras com substituicdes de TPU de 10 e 20 pcr ndo sdo
significativamente diferentes entre si com 95% de confianca, assim como o grupo composto
pelas amostras com 40, 50 e 60 pcr de TPU, mas diferem significativamente da amostra
plastificada com DOP, e da amostra com substituicio de 50% do plastificante (amostra

30:30), como demostrado pela Tabela 19.

Tabela 19:Resultados de Teste de Agrupamento de Tukey gerados com software
Minitab e indice de confianga de 95% para Deformagdo na Ruptura das blendas in situ de
PVC/TPU para o programa de ensaios 2
Amostra Deformacgdo na Ruptura Média (%) Agrupamento

60:0 325+32 A
50:10 271+19 B
40:20 267 £22 B
30:30 126 £ 16 C
20:40 10+ 0,4 D
10:50 1+0,2 D
0:60 1+0,4 D

Fonte: A autora
Notas: A nomenclatura das amostras corresponde a concentracdo, em

partes por cento de resina (pcr) de plastificantes DOP e TPU

Para Mddulo de Young, mostrado na Tabela 20, as amostras do programa de
ensaio 2 de 0 a 30 pcr de TPU ndo sdo significativamente diferentes com 95% de confianca,
porém diferem das demais. Ainda, as amostras com 40 e 50 pcr de TPU nao diferem
significativamente entre si. Somente a amostra com 60 pcr difere significativamente das
demais, apresentando um aumento de aproximadamente 50 vezes no médulo de Young e,
portanto, um efeito de antiplastificacdo.

Quando o moédulo de Young e a resisténcia a tracdo sdao aumentados
significativamente e a elongacao é diminuida diz-se que o polimero foi antiplastificado pelo
aditivo (ANDERSON et al., 1995; JACKSON; CALDWELL, 1967; TONELLA, 2001).

O mecanismo da antiplastificacio € uma combinacdo de diversos fatores:

reducdo do volume livre da cadeia polimérica, interacdo entre grupos polares e uma acao de
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imobilizacdo de cadeias causada pela presenga de cadeias rigidas adjacentes ao
antiplastificante(JACKSON; CALDWELL, 1967; VAN KREVELEN, 1990).

Tabela 20: Resultados de Teste de Agrupamento de Tukey gerados com software Minitab e
indice de confianca de 95% para Mddulo de Young das blendas in situ de PVC/TPU para o
programa de ensaios 2

Amostra Mddulo de Young Médio (MPa) Agrupamento
60:0 10,8 +£0,2 C
50:10 15,7 +0,6 C
40:20 33,8+4,3 C
30:30 238,5+16,9 C
20:40 1176,3 +104,7 A
10:50 1110 + 357 A
0:60 558,2 £129,7 B

Fonte: A autora
Notas: A nomenclatura das amostras corresponde a concentracdo, em

partes por cento de resina (pcr) de plastificantes DOP e TPU

Quando é comparada a tensdo de ruptura das amostras do programa de ensaios
2, observa-se que, exceto pela amostra 50:10, que ndo é significativamente diferente da
amostra plastificada com DOP (60:0) com 95% de confianca estatistica, todas as demais
amostras com TPU diferem entre si de maneira significativamente estatistica com 95% de

confianca. Tais resultados podem ser mais bem visualizados na Tabela 21.
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Tabela 21: Resultados de Teste de Agrupamento de Tukey gerados com software Minitab
e indice de confianga de 95% para Tensdo de Ruptura das blendas in situ de PVC/TPU
para o programa de ensaios 2
Amostra Tensdo de Ruptura Média (MPa)  Agrupamento

60:0 18,2+1,8 B
50:10 199+1,2 B
40:20 235+1,1 A
30:30 15,4+1,2 C
20:40 10,1+1,3 D
10:50 7,1+0,6 E
0:60 4,1+0,9 F

Fonte: A autora
Notas: A nomenclatura das amostras corresponde a concentracdo em

partes por cento de resina (pcr) de plastificantes DOP e TPU
No caso da deformacdo na ruptura do programa de ensaios 3, as blendas de

PVC/TPU ndo diferem entre si com 95% de confiancga estatistica (Tabela 22).

Tabela 22: Resultados de Teste de Agrupamento de Tukey gerados com software Minitab e
indice de confianca de 95% para Deformacdo na Ruptura das blendas in situ de PVC/TPU
para o programa de ensaios 3

Amostra  Deformacgao na Ruptura Média (%) Agrupamento
60:0 325+32,1 A
0:60 1+0,4 B
0:80 1+04 B
0:100 2+0,6 B

Fonte: A autora
Notas: A nomenclatura das amostras corresponde a concentragdo, em

partes, por cento de resina (pcr), de plastificantes DOP e TPU

Porém, as blendas de PVC/TPU do programa de ensaios 3 diferem entre si com
95% de confianca estatistica, quando considerado o mddulo de Young (Tabela 23), exceto

pelas amostras 0:80 e 0:100.
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Tabela 23: Resultados de Teste de Agrupamento de Tukey gerados com software Minitab
e indice de confianga de 95% para Mddulo de Young das blendas in situ de PVC/TPU para
o programa de ensaios 3
Amostra Maddulo de Young Médio (MPa) Agrupamento

60:0 10,8 0,2 A
0:60 560,6 + 129,5 C
0:80 337,3+68,8 B
0:100 231,9+66,1 B

Fonte: A autora
Notas: A nomenclatura das amostras corresponde a concentragao em partes por cento

de resina (pcr) de plastificantes DOP e TPU

Considerando o programa de ensaios 3, a tensdo de ruptura das amostras com
60, 80 e 100 pcr de TPU ndo sao significativamente diferentes com 95% de confianga
estatistica, mas diferem da amostra plastificada com DOP. Tais resultados podem ser mais

bem visualizados na Tabela 24.

Tabela 24: Resultados de Teste de Agrupamento de Tukey gerados com software Minitab
e indice de confianga de 95% para Tensdo de Ruptura das blendas in situ de PVC/TPU
para o programa de ensaios 3
Amostra Tensdo de Ruptura Média (MPa) Agrupamento

60:0 18,2+1,8 A
0:60 4,1+0,9 B
0:80 2,3+1,1 B
0:100 2,8+ 0,3 B

Fonte: A autora
Notas: A nomenclatura das amostras corresponde a concentragdo em

partes por cento de resina (pcr) de plastificantes DOP e TPU

A formacdo de TPU da origem a uma morfologia de duas fases, com uma fase
mais organizada, cristalina, rigida - denominada fase rigida e uma fase amorfa mais mével - a
fase flexivel. A fase rigida interage por meio de ligacdes de hidrogénio induzindo cristalitos e

pseudo-reticulagdes dentro do TPU e também com a matriz de PVC, criando um material
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permanentemente plastificado e tendo um efeito de antiplastificacdo local (ROBESON,
1969; HEUX et al., 1998; SAUVANT; HALARY, 2001).

E possivel observar que a interacdo do TPU com o PVC altera suas propriedades
fisicas, porém o efeito de plastificagdo é significativamente menor que o proporcionado pela

adicdo de DOP.

5.4.2 Cristalinidade via Difragdo de Raios- X (DRX)

A figura abaixo apresenta os resultados de DRX com intensidade normalizada

para as amostras selecionadas 0:60, 30:30 e 60:0 (amostra de referéncia).

—60-0

Intensidade

v T v T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

20

Tabela 25: Difratogramas de Raio-X normalizados

Distancias interlamelares basais foram calculadas via Lei de Bragg (nA=2d sin 0)
para todas as amostras observam-se bandas caracteristicas no entorno da regido de 18°
(d=4,93 A) 24,4° ( d= 6,65 A) correspondentes ao PVC (DA SILVA et al., 2011). A intensidade
de ambas sofre influéncia da adicdo do plastificante, com intensificacdo da primeira e

atenuacdo da segunda, como reportado por Da Silva (2011).
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Aparentemente a adigdo de TPU ao PVC diminui a cristalinidade da mistura
polimérica, porém calculando-se a cristalinidade via deconvolugdo utilizando o software
Fityk (WOJDYR, 2010), obtém-se teor de cristalinidade de 19% para as mostra 60:0
(referéncia) e 30:30, sem ser possivel quantificar para a amostra 0:60, que seria, entdo
totalmente amorfa. Porém segundo Pizatto (2000) , a banda referente ao TPU encontra-se
na regido de 20° (d=4,43 A), sobrepondo-se as demais. Assim é possivel que o
comportamento do grafico seja devido a sobreposicdo matematica devido a proximidade
dos picos e a falta de definicdo de possiveis picos de cristalinidade pelas condigdes

operacionais do método.

5.4.3 Propriedades Termogravimétricas — TGA

Tanto o PVC como o TPU possuem trés estagios de degradacdo, como demonstrado
na figura 38. Para facilitar a diferenciacdo de estdgios, uma vez que estes podem se
superpor, foi adicionado ao grafico a sua derivada.

A estabilidade do poliuretano depende do equilibrio entre despolimerizacao e
polimerizacdo de seus grupos funcionais. Sabe-se que o primeiro estadgio da degradacdo é
relacionado com a decomposicdo da ligagdao uretanica, em que ha a dissociagao das cadeias
para isocianato e alcool. Neste estagio, ha formacdo de aminas primarias e grupos terminais
olefinicos na cadeia de poliéster e também a formacdo de aminas secundarias e CO,. O
segundo estagio da degradacdo corresponde ao segmento flexivel da cadeia. Em um terceiro
estagio ocorre a quebra de ligacGes carbonicas (CORCUERA et al., 2010; HABLOT et al., 2008;
KONG; NARINE, 2007; LEVCHIK; WEIL, 2004; PETROVIC et al., 1994).



110

m =

L 0,005
— 60:0 i
TPU

----- 60:0 DTG

“71 |- TPUDTG o

TGA (%)
volL1a

F-0015

0,02

—— —————— e 0005
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 38: Curva de TGA comparativa dos estdgios de degradacdo do PVC (formulacdo
plastificada com 60pcr de DOP, indicada como 60:0) e TPU puros

Quando sao sintetizados poliuretanos segmentados, o processo de degradacao
ocorre, principalmente, em dois eventos, que consistem na degradacdo do segmento rigido
e, apds do segmento flexivel. Desta forma, um aumento de interacdo da ligacdo de
hidrogénio no segmento rigido e, em consequéncia, aumento da cristalinidade leva a uma
maior estabilidade térmica e vice-versa (CORCUERA et al., 2010).

No caso do PVC, a degradacdo térmica tem uma quimica complexa (MARONGIU
et al., 2003) e, muito simplificadamente, pode ser descrita pelos seguintes trés estagios:
inicialmente, por meio da decomposicdao da cadeia polimérica em estruturas poliénicas,
gerando espécies aromaticas tipo benzeno e naftaleno por meio de rea¢des de Diels-Alder e
sucessivas desalquilacdes de moléculas poliénicas; estas moléculas sdo liberadas,
conjuntamente com HCI. Este primeiro estagio é denominado desidrocloracao, os segundo e
terceiro estagios sdo a condensacdo e fragmentacdo, em que sdo liberadas espécies
quimicas do tipo hidrocarbonetos alquilaromaticos, finalmente, restando somente a parte
inorganica e residuo carbonaceo (MARONGIU et al., 2003; RODOLFO JR.; MEI, 2007). Nem
sempre a terceira fase pode ser observada claramente, devido as diferentes espécies
guimicas e reacdes de decomposicao que podem ocorrer pelos diferentes defeitos de cadeia
(segmentos estruturais termicamente labeis) existentes na cadeia polimérica do PVC

(MARONGIU et al., 2003; STARNES, 2002), por esse motivo é possivel também encontrar na
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literatura tal degradacgdo descrita como dois estagios (SANCHEZ-JIMENEZ et al., 2010; ZHU et
al., 2008).

O DOP é uma molécula de tamanho pequeno e volatil, quando comparada as
demais. O que diminui a estabilidade térmica do composto como um todo.

Quando o PVC é misturado com outros materiais formando blendas poliméricas,
sua decomposicdo ocorre de forma ndao usual (STARNES, 2002), demonstrando efeitos
notaveis de estabilidade (STARNES, 2002). Tais efeitos podem ser creditados tanto aos
fendmenos quimicos (reacbes preferenciais com radicais) ou fisicos (diminuicdo da taxa de
difusdo do HCI)(STARNES, 2002). Os efeitos da estabilidade concedido pela mistura com o
TPU podem ser observados, mais claramente, nas figuras 39 a 41 e estdo sumarizados na

Tabela 25.
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Figura 39: Curva de TGA comparativa dos estagios de degradacao das blendas de PVC
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Figura 41: Curva de TGA comparativa dos estagios de degradacao das blendas de PVC
com alta concentrac¢do de TPU (0:60; 0:80 e 0:100) em relacdo ao PVC plastificado
externamente com DOP (60:0).

Para as blendas de PVC/TPU 0:60, 0:80 e 0:100, a partir do segundo estéagio de
degradacdo, as mesmas temperaturas de degradacao se mantém, indicando a ocorréncia de

um mesmo mecanismo de degradacao (HABLOT et al., 2008).
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Tabela 26: Identificacdo das temperaturas inicio de degradacdo (onset) e residuo final
das blendas de PVC/TPU identificadas pela composicdo da fase plastificante

(concentracdo DOP:TPU em pcr).

Onset 5% Onset10% DTG1 Residuo final

Blenda
(°C) (°C) (°C) (%)
PVC(60:0)  250,0 266,1 307,9 0,00
55:5 247,1 263,0 281,0 1,00
50:10 249,6 262,5 277,7 0,10
45:15 249,9 262,0 2749 0,07
40:20 252,7 263,6 275,3 1,20
35:25 254,7 265,5 276,2 0,74
30:30 252,3 261,9 272,3 1,02
20:40 262,2 266,4 271,8 1,34
10:50 262,6 266,0 272,6 0,54
0:60 267,5 272,3 278,2 0,00
0:80 265,6 270,8 277,6 0,11
0:100 271,2 276,0 281,0 0,33
TPU 311,7 329,0 277,8 0,14

Fonte: A autora

Nota-se na Tabela 25 que a introducdo do TPU na formulagdo aumenta a
temperatura de resisténcia a degradagao em aproximadamente 20°C, mas ndo é possivel
detectar comportamentos distintos de degradacdo entre as fases PVC e TPU. A adicdo do
TPU, embora aumente a temperatura do inicio da degradacdo, também produz uma
degradacdo inicial mais acentuada (a perda de massa apds o onset é mais sensivel ao

aumento da temperatura).
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5.4.4 Calorimetria de Cone

Umas das principais caracteristicas do PVC é seu étimo desempenho, quando em
situagdes de incéndio. O risco que um dado material oferece, quando se considera o aspecto
incéndio, é dependente de uma combinacdo de diferentes fatores, a saber (HIRSCHLER,
2001): ignitabilidade, facilidade de extin¢do, propagacdo de chamas, liberacdo de calor,

obscuracdo e toxicidade da fumaca liberada (RODOLFO JR., 2010).

De maneira simplificada, a combustdo de um material polimérico se resume a dois
processos. Em um primeiro momento, a interacdo do polimero com o calor gera os produtos
da decomposicao térmica. Estes, por sua vez, irdo reagir com radicais oxigenados gerando
os produtos de combustdo e mais calor. O combustivel fornecido pela fase sélida
movimenta-se por convecgao e difusdao na dire¢ao da regidao da chama, misturando-se com o
oxidante, e sofre o processo de queima. Os produtos finais desta reacdo sdo produtos
gasosos e, sob determinadas condicGes, material particulado, que sdo transportados para
longe da regido da chama. O calor gerado na regido da chama é retroalimentado para a fase
solida por conducdo e radiacdo, o que garante a geracdao de mais material combustivel e
manutencdo do processo. A espessura de cada uma das camadas no material polimérico, e
mesmo a existéncia de uma regido de residuo carbondceo depende, diretamente, da

natureza do material em questdo (RODOLFO JR, 2010).
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Tabela 27: Sumario dos resultados experimentais obtidos nas medidas do calorimetro de

cone (25 kW m™)

Formulagio  TTI(s) PHRR(kWm?)  TPHRR(s) THR(MJm->) CR (%)

60:0 20 451 57 25,1 20%
55:5 25 487 66 27,1 18%
50:10 23 463 60 26,9 20%
45:15 20 446 63 24,0 20%
40:20 23 379 54 23,8 20%
35:25 23 430 51 23,8 20%
30:30 27 376 60 25,2 19%
20:40 28 313 75 21,2 21%
10:50 29 345 69 20,1 21%
0:60 50 286 129 20,7 23%

Nota: TTI: time-to-ignition (tempo para ignicdo); PHRR: peak of heat release rate (taxa
maxima de liberagdo de calor); TPHRR: tempo da mdéxima taxa de liberagdo de calor;
THR: total heat released (calor liberado total); CR: char residue (Quantidade de residuo
carbonaceo)

Fonte: A autora

Conhecer a taxa de liberacdo de calor de um dado material em condicdo de
incéndio, segundo HIRSCHLER (2001), é a propriedade mais critica para se determinar ou
ponderar o risco deste dado material em iniciar ou sustentar um incéndio real. Por outro
lado, sé existe incéndio se algum material sofre ignicdo. Desta forma, garantir baixa
ignitabilidade é a primeira linha de defesa frente a incéndios. Assim, quanto maior a

temperatura, o tempo ou a energia necessarios para que o material sofra ignicao, melhor.

Na avaliacdo dos dados descritos na Tabela 26, nota-se um aumento de até 50%
no tempo de ignicdo com a substituicdo do plastificante DOP pelo TPU, com consideravel
elevacdo de 2,5 vezes, quando da total substituicdo do plastificante. Tais resultados eram
esperados, ja que houve a substituicdo de uma molécula menor, mais moével e mais volatil

(DOP) por outra maior e menos volatil, o TPU.
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Também a maxima liberagdo de calor da blenda PVC/TPU é de aproximadamente
63% daquela da resina plastificada por DOP, tendo o pico da liberacdo retardado em até 72s.
Ainda, o calor liberado total, é 17,3% menor no caso da blenda PVC/TPU, quando
comparado com o PVC plastificado. Tais efeitos podem ser importantes, para aplicagcdao do
material, jd que, em caso de incéndio, por exemplo, este serd “menos quente” e “mais
lento”, tais condi¢Ges podem tanto facilitar a fuga de possiveis vitimas, quanto o combate ao

proprio incéndio.

Os resultados estdo em concordancia com a andlise termogravimétrica do
material, que também registou um inicio de degradacdo mais lento nas blendas

concomitante com o aumento da concentra¢dao de TPU na formulagao total.
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6 Conclusoes

O estudo revelou que é possivel polimerizar o TPU de forma satisfatéria em
condicbes de temperatura adequadas para o processamento do PVC (180 °C por 5 min em

prensa, seguido por 5 min de processamento em calandra a 150 °C).

A caracterizacdo por infravermelho (FT-IR) demonstrou a formacao do TPU pela
atenuacdo de picos caracteristicos as matérias-primas do TPU, tais como: Poliol (1731 cm™,
C=0 ester), MDI (2263 cm™, NCO) e butanodiol (3330 cm™, OH), com o aparecimento de
grupos carcteristicos a formacao do TPU, referentes aos grupos alifaticos no interior das
cadeias (2952 cm™) e grupo uretanico em 1523 cm™ com maior intensidade nas blendas
com maior concentracao de TPU, como seria esperado com o aumento de concentragao

deste na composicdo da blenda.

A caracterizagdo por GPC, em concordancia com as caracteristicas esperadas
para a resina de PVC e o DOP, confirma a formacdao do TPU, tendo este, em média, massa
molecular numérica (Mn) de 9.608+4.587 daltons; massa molar ponderal média (Mw)

36.576%28.731 daltons e polidispersividade (Mw/Mn) de 3,68 + 1,39.

A polimerizacao in situ do TPU e consequente formacdo de uma blenda deste
com PVC apresentou caracteristicas de plastificacdo, ainda que em menor propor¢ao que o

plastificante externo padrdo ao qual se prop0s substituicao.

A blenda formada, ainda que apresente, em concentra¢des superiores de TPU,
caracteristicas de heterogeneidade, tem interacdo entre as fases na ordem dos

microdominios do PVC.

A substituicdo do plastificante DOP pelo TPU aumenta o tempo de ignicdo e
diminui o calor maximo liberado, retardando o pico da liberacdo em até 72s. Mesmo o calor
liberado total é 17,3% menor no caso da blenda PVC/TPU, quando comparado com o PVC

plastificado com DOP.
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7 Trabalhos Futuros

Para aprofundar os estudos realizados, até o momento, sdo sugeridos os

seguintes trabalhos futuros:

° Andlise de DMA em diferentes frequéncias (1 a 100 Hz) para célculos de energia de
ativacdo e analise de falha;

° Analise via SAXS para estrutura da blenda (medicdo da distancia entre dominios)
(AURILIA et al., 2011);

. Estudos de morfologia em func¢do da sequéncia de incorporagdo de monémeros em
misturador intensivo;

° Buscar pares poliol/isocianato, que tenham valores de Tg mais favoravelmente baixos
para maior eficiéncia como plastificante;

° Comparar propriedades de blendas in situ e ex situ similares.
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Apéndice A: Analise de FT-IR da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:
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Apéndice C: Analise de FT-IR da Blenda PVC/TPU com plastificagio em concentragdo DOP:
TPU 50:10 pcr
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Apéndice D: Analise de FT-IR da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:
TPU 45:15 pcr
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Apéndice E: Andlise de FT-IR da Blenda PVC/TPU com plastificacdo em concentra¢gdo DOP:
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Apéndice F: Andlise de FT-IR da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:
TPU 35:25 pcr
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Apéndice G: Andlise de FT-IR da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentracdo DOP:
TPU 30:30 pcr
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Apéndice H: Analise de FT-IR da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:
TPU 20:40 pcr
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Apéndice K: Analise de FT-IR da Blenda PVC/TPU com plastificacio em concentragdo DOP:
TPU 0:80 pcr
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Apéndice L: Andlise de FT-IR da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentracdo DOP:
TPU 0:100 pcr
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Apéndice M: Deconvolug¢do da curva de GPC via software Fityk da Blenda PVC/TPU com
plastificacdo em concentracdo DOP: TPU 60:0 pcr.
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Apéndice N: Deconvolucdo da curva de GPC via software Fityk da Blenda PVC/TPU com
plastificacdo em concentracdo DOP: TPU 55:5 pcr.
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Apéndice O: Deconvolugdo da curva de GPC via software Fityk da Blenda PVC/TPU com
plastificacdo em concentragdo DOP: TPU 50:10 pcr.
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Apéndice P: Deconvolucdo da curva de GPC via software Fityk da Blenda PVC/TPU com
plastificacdo em concentracdo DOP: TPU 45:15 pcr.
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Apéndice Q: Deconvolugdo da curva de GPC via software Fityk da Blenda PVC/TPU com
plastificacdo em concentracdo DOP: TPU 40:20 pcr.
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Apéndice R: Deconvolugdo da curva de GPC via software Fityk da Blenda PVC/TPU com
plastificacdo em concentracdao DOP: TPU 35:25 pcr.
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Apéndice S: Deconvolucdo da curva de GPC via software Fityk da Blenda PVC/TPU com
plastificacdo em concentracdo DOP: TPU 30:30 pcr.
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Apéndice T: Deconvolugdo da curva de GPC via software Fityk da Blenda PVC/TPU com
plastificacdo em concentracdo DOP: TPU 20:40 pcr.
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Apéndice U: Deconvolugdo da curva de GPC via software Fityk da Blenda PVC/TPU com
plastificacdo em concentracdo DOP: TPU 10:50 pcr.
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Apéndice V: Deconvolugdo da curva de GPC via software Fityk da Blenda PVC/TPU com
plastificacdo em concentracdo DOP: TPU 0:60 pcr.
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Apéndice W: Deconvoluc¢do da curva de GPC via software Fityk da Blenda PVC/TPU com
plastificacdo em concentracdo DOP: TPU 0:80 pcr.
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Apéndice X: Deconvolucdo da curva de GPC via software Fityk da Blenda PVC/TPU com
plastificacdo em concentracdo DOP: TPU 0:100 pcr.



€x0 16_200_PVC_2AQ 03. 06. 2016 16:21:32

Ng™-1 4 Sample: 15_200_PVC, 6,9060 mg
0,00 f
-0,05
? Glass Transition
Onset 10,52 2C
0.10 Midpoint 12,30 °C
Midpaint ASTM,IEC 13,15 °C
4 Delta cp ASTM,IEC  58,131e-03 Jg™-1K~-1
0,15 -
1 7 Glass Transition
1 Onsst 80,11 °C
] Midpaint 83,85 °C
0,20 -] Midpoint ASTM,IEC 83,80 °C
4 Deltz cp ASTM,IEC 0,243 Jg~™-1K~-1
- Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
0,25
4 Method: DSC_14%
1 dti00s
1 [2]25,0..200,0 =C, 10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
“0:309 [2] 200,0 =C, 5,00 min NZ 150,0 ml/min
1 [3] 200,0..-120,0 °C, -10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
[4] -120,0 =C, 2,00 min N2 150,0 mlfmin
[5] -120,0..200,0 °C, 10,00 K/min N2 150,0 ml/min
-0,35- Synchronization enabled
T L — I e | U — — | e —| T —T — T T T
-1z0 -100 -80 -0 -40 -20 o 20 40 &0 80 100 120 140 160 180 C
Lab: METTLER STAR® SW 10. 00

Apéndice Y: Andlise de de DSC da resina de PVC Norvic SP1300, como recebida

Aexo 16_512_DOP_2AQ 18.10.2016 10:27:30

g~-14 Sample: 16_512_DOP, 9,8200 mg

0,00

-0,05

-0,10

-0,15

Glass Transition

Onset -85,78 °C
Midpoint -84,27 °C
Midpoint ASTM,IEC -84,20 °C

Delta cp ASTM,IEC 0,436 Jg"-1K”-1

-0,20
-0,25

-0,30
Sample Holder: Aluminum Stand ard 40ul
Method: DSC_149
dt1,00s
[1] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
[2] 200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 ml/min
[3] 200,0..-120,0 °C, -10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
[4]-120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min
[5] -120,0..200,0 °C, 10,00 K/min N2 150,0 ml/min
Synchronization enabled

T T T T T T T T
-120  -100 -80 -60 -40

-0,35

-0,40

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180  oc
Lab: METTLER STAR® SW 10. 00

Apéndice Z: Analise de DSC do plastificante DOP, como recebido




Aexo 16_200_TPU_2-1-1_2AQ 03.06.2016 16:29: 00
gr1 ] Sample: 16200 TPU_2-1-1, 6,1520 mg
0,00
0,05
0,109
0,15
0207 Glass Transition
1 Onset -19,48 °C
1 Midpoint -14.44 °C
025 Midpoint ASTM,IEC  -14,84 °C
12> Delta cp ASTM,IEC 0,28 JgA1KA-1
0,30

Sample Holder: Aluminum Standard 40ul

0,35 Method: DSC_149

] dt1,00s

] 111 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 mi/min

1 [2]200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 mi/min
0,409 [3] 200,0..-120,0 °C, -10,00 K/min, N2 150,0 mi/min
1 [4]-120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min

4 [5]-120,0..200,0 °C, 10,00 K/min N2 150,0 ml/min
Synchronization enabled

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

T T 1
160 180 °C

Lab: METTLER STAR® SW 10. 00

Apéndice AA: Andlise de DSC da resina de TPU, em proporcao molar de MDI:poliol:DOP de
2:1:1

Aexo 16_309_60-0_2AQ 20.07.2016 11:12:40
g~-17] Sample: 16_309_60-0, 10,7850 mg
0,00
-0,02
-0,044
-0,06
-0,08 1
-0,10
1 Glass Transition
-0,12 Onset -51,38 °C
Midpoint -28,54 °C
1 Midpoint ASTM,IEC-29,99 °C
0,14+ Delta cp ASTM,IEC 0,20 JgA-1KA-1
,

9 Sample Holder: Aluminum Stand ard 40

-0,16 4 Method: DSC_149
dt1,00s
1 [1] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 ml/mi
-0.184 [2]200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 ml/min
' [3] 200,0..-120,0 °C,-10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
4 [4]-120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min
[5] -120,0..200,0 °C, 10,00 K/min N2 150,0 ml/min

-0,207 Synchronization enabled
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER STAR® SW 10. 00

Apéndice BB: Analise de DSC da Blenda PVC/TPU com plastificacdo em concentragdo DOP:
TPU 60:0 pcr



16_309_55-5_2AQ 20.07.2016 11:32: 44

Sample: 16_309_55-5, 11,8480 mg

-0,05

-0,10

Glass Transition

-0,15 Onset -38,47 °C
Midpoint -15,69 °C
Midpoint ASTM,IEC-18, 68 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,19 Jg~-1KN-1
-0,20
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
-0,25
{ Method: DSC_149
4 dt1,00s
4 [1] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
4 [2]200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 ml/min
-0,30 [3]200,0..-120,0 °C, -10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
4 [4]-120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min
4 [5]-120,0..200,0 °C, 10,00 K/min N2 150,0 ml/min
4 Synchronization enabled
L L DL LN B S S R s R R | T T T+ T Tt T T 1T T 1T T 1
-120  -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER STAR® SW 10. 00

Apéndice CC : Andlise de DSC da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:
TPU 55:5 pcr

Aexo 16_309_50-10_2AQ 19.07.2016 11:02: 48
9”-1] sample: 16_309_50-10, 11,4610 mg
0,001
-0,05
-0,10
1 Glass Transition
-0,15 Onset -34,01 °C
T Midpoint -8,84 °C
] Midpoint ASTM,IEC-14,42 °C
] Delta cp ASTM,IEC 0,15 Jg~-1K~-1
-0,20
-0,25
4 Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
] Method: DSC_149
1 dt1,00s
-0.304 [1]25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
1 [21200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 ml/min
J [3]200,0..-120,0 °C,-10,00 K/ min, N2 150,0 ml/min
4 [4]-120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min
4 [5]-120,0..200,0 °C,10,00 K/min N2 150,0 ml/min
-0,35 Synchronization enabled
1 I e B e e e S I B s e e e e | T T T T T T T T T T T T T T T 1
-120  -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER STAR® SW 10. 00

Apéndice DD: Analise de DSC da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:
TPU 50:10 pcr



Aexo

16_309_45-15_2AQ

20.07.2016 11:18: 49

971
0,00

Sample: 16_309_45-15, 10,2860 mg

Sample Holder: Aluminum Standard 40ul

Method: DSC_149
dt1,00s

Glass Transition
Onset

Midpoint
Midpoint ASTM,IEC- 12,18 °C

Delta cp ASTM,IEC 0,209 Jg~-1KA-1

-27,91°C
-11,12°C

0,309 [1] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
[2] 200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 ml/min
[3] 200,0..-120,0 °C,-10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
[4] -120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min
0,35 [5]-120,0..200,0 °C, 10,00 K/min N2 150,0 mi/min
Synchronization enabled
—1T T+ 1 T 1 1 T 1 1711 1 7 1 17 71T T 1T 1T 17T 1T & 1T 71
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER STAR® SW 10. 00

Apéndice EE: Analise de DSC da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:

TPU 45:15 pcr

Aexo

16_309_40-20_2AQ

20.07.2016 11:38:30

g/‘-l:
0,001

Sample: 16_309_40-20, 11,3530 mg

Glass Transition

Onset -18,64 °C
Midpoint -3,96 °C
Midpoint ASTM,IEC -6,10 °C

Delta cp ASTM,IEC 0,13 JgA-1KA-1

0,20
0,25
-4 Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
1 Method: DSC_149
1 dt1,00s
1 [1]25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
0,309 [2]200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 ml/min
1 [3] 200,0..-120,0 °C, -10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
1 [4]-120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min
1 [5]-120,0..200,0 °C, 10,00 K/min N2 150,0 ml/min
7 Synchronization enabled
L D o L s s sy S By B S B By S S SR B DR B S B E S E S S R
-120  -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER STAR® SW 10. 00

Apéndice FF: Analise de DSC da Blenda PVC/TPU com plastificagio em concentracdo DOP:

TPU 40:20

pcr



Aexo 16_309_35-25_2AQ 20.07.2016 11:40:55
g™-1] Sample: 16_309_35-25, 11,7860 mg
0,00 1
-0,054
-0,104
1 Glass Transition
-0,15 Onset -12,24 °C
1 Midpoint 1,95 °C
Midpoint ASTM,I EC-24,60e-03 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,14 Jg~-1KA~-1
-0,20
4 Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
-0,25 1 Method: DSC_149
1dt1,00s
1 [1] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
4 [2] 200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 ml/min
4 [3] 200,0..-120,0 °C,-10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
-0,30 [4]-120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min
J [5]-120,0..200,0 °C,10,00 K/min N2 150,0 mi/min
4 Synchronization enabled
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER STAR® SW 10. 00
Apéndice GG: Anadlise de DSC da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:

TPU 35:25 pcr

Aexo 16_309_30-30r_2AQ 19.07.2016 10:11: 43

g~-1] Sample: 16_309_30-30r, 11,3040 mg
0,004
-0,05
-0,10
-0,15

] Glass Transition

Onset -20,55 °C

] Midpoint 18,04 °C
-0,20 1 Midpoint ASTM,IEC 4,60 °C

E Delta cp ASTM,IEC 0,21 Jg~-1KA-1
-0,25

Sample Holder: Aluminum Standard 40ul

{ Method: DSC_149
-0,304 dt1,00s

1 [1]25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 ml/min

1 [21200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 ml/min

1 [31200,0..-120,0 °C, -10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
0354 [41-120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min

"~ 4 [5]-120,0..200,0 °C, 10,00 K/min N2 150,0 ml/min
1 Synchronization enabled
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

-120  -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C

Lab: METTLER STAR® SW 10. 00

Apéndice HH: Anadlise de DSC da Blenda PVC/TPU com plastificacdo em concentragdo DOP:
TPU 30:30 pcr




Aexo 16_309_20-40_2AQ 20.07.2016 11:35: 44

g~-14 Sample: 16_309_20-40, 11,5380 mg
0,001
-0,051
| Glass Transition
-0,10 Onset -11,38 °C
Midpoint -7,30 °C
] Midpoint ASTM,IEC-7,25 °C
1 Delta cp ASTM,IEC 55,86e-03 Jg~-1K"-1
-0,15
1 Glass Transition
-0,20 1 Onset 32,86 °C
1 Midpoint 45,67 °C
1 Midpoint ASTM,IEC44,31 °C
1 Delta cp ASTM,IEC 0,16 Jg~ -1KA~-1
-0,251 .
] Sample Holder: Aluminum Sta ndard 40ul
Method: DSC_149
1 dt1,00s
1 [1]25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
0307 [2]200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 mi/min
] [31200,0..-120,0 °C,-10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
1 [4]1-120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min
] [5]-120,0..200,0 °C, 10,00 K/ min N2 150,0 ml/min
-0,359 Synchronization enabled
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ) J ) J ) J ) ' 1
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER STAR® SW 10. 00

Apéndice II: Andlise de DSC da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:
TPU 20:40 pcr

Aexo 16_309_10-50_2AQ 20.07.2016 11:43: 51
g~-11 Sample: 16_309_10-50, 11,6220 mg
0,001
-0,05
| Glass Transition
1 Onset -15,13 °C
-0,10 Midpoint -7,48 °C
] Midpoint ASTM,IEC-8,37 °C
Delta cp ASTM,IEC 84,33e-03 Jg~-1K~-1
1 Glass Transition
4 Onset 36,56 °C
0154 Midpoint 48,04 °C
' Midpoint ASTM,IEC47,50 °C
1 sample Holder: Aluminum Standard 40ul Delta cp ASTM,IEC 0,14 Jg"-1K~-1
1 Method: Dsc_149
1 dt1,00s
J [1] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
1 [2] 200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 ml/min
-0,209 [31200,0..-120,0 °C, -10,00 K/ min, N2 150,0 mi/min
1 [4]-120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min
4 [5]-120,0..200,0 °C,10,00 K/min N2 150,0 ml/min
| Synchronization enabled
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER STAR® SW 10. 00

Apéndice JJ: Andlise de DSC da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:
TPU 10:50 pcr



Aexo 16_309_0-60_2AQ 20.07.2016 11:15: 31

97-17 sample: 16_309_0-€0, 11,8700 mg

0,004
-0,02
-0,04 1
Glass Transition
] Onset -9,40 °C
Midpoint -2,84 °C
Midpoint ASTM,IEC -3,79 °C
-0,06 Delta cp ASTM,IEC 0,12 Jg~-1KA-1
-0,08 1

Glass Transition

Onset 70,69 °C
Midpoint 77,64 °C
Midpoint ASTM,IEC 76,36 °C

Delta cp ASTM,IEC 0,10 Jg"-1K~-1

-0,101 Sample Holder: Aluminum Standard 40ul

Method: DSC_149

dt1,00s

[1] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
[2] 200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 ml/min
-0,124 [3]200,0..-120,0 °C, -10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
[4] -120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min

[5] -120,0..200,0 °C, 10,00 K/min N2 150,0 ml/min
Svrlmchrolnizaltion tlenab!ed :

L S R B N R B B T T T T 1T T 1 T T T T 1
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C

Lab: METTLER STAR® SW 10. 00

Apéndice KK: Analise de DSC da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:
TPU 0:60 pcr

Aexo 16_309_0-80_2AQ 20.07.2016 11:48: 26
g~-14 Sample: 16_309_0-80, 11,1660 mg
0,00
-0,05
-0,10 1
| Glass Transition
1 Onset -9,63 °C
1 Midpoint -2,65 °C
1 Midpoint ASTM,IEC-3,28 °C
-0,15 Delta cp ASTM,IEC 0,14 Jg~-1K~-1
| Glass Transition
1 Onset 68,80 °C
1 Midpoint 75,94 °C
1 Midpoint ASTM,IEC75,86 °C
-0,20 Delta cp ASTM,IEC 0,14 Jg~-1KA-1
4 Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
{ Method: DSC_149
4 dt1,00s
1 [1]25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 mi/min
~0.254 [2]200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 ml/min
%= 1 [3]1200,0..-120,0 °C,-10,00 K/min, N2 150,0 mI/min
[4] -120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min
1 [5] -120,0..200,0 °C,10,00 K/min N2 150,0 ml/min
1 Synchronization enabled
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T i
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER STAR® SW 10. 00

Apéndice LL: Andlise de DSC da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragcdo DOP:
TPU 0:80 pcr



Aexo 16_309_0-100_2AQ 20.07.2016 13:57:22

9”-14 sample: 16_309_0-100, 11,6790 mg
0,05

0,00

-0,05

-0,10 Glass Transition
1 Onset -9,60 °C
Midpoint -2,39 °C

Midpoint ASTM,IEC -3,03 °C
1 Delta cp ASTM,IEC 0,17 Jg/-1K~-1
-0,151
Glass Transition
Onset 69,42 °C
J Midpoint 76,25 °C
- < . n Midpoint ASTM,IEC 75,95 °C
0,207 sample Holder: Aluminum Standard 40ul Delta cp ASTMEC 0,12 JgA-1KA-1
4 Method: DSC_149
4 dt1,00s
4 [1] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 150,0 ml/min
-0,254 [2]200,0 °C, 5,00 min N2 150,0 ml/min
4 [3]200,0..-120,0 °C, -10,00 K/min, N2 150,0 mi/min
1 [4]-120,0 °C, 2,00 min N2 150,0 ml/min
1 [5]-120,0..200,0 °C, 10,00 K/min N2 150,0 ml/min
Synchronization enabled

-0,307 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-120  -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

150 1110 1I60 1:80 °C
Lab: METTLER STAR® SW 10. 00
Apéndice MM: Analise de DSC da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:
TPU 0:100 pcr

— 60:0
400 - 55:5
i 50:10
350 H ——45:15
| 40:20
300 - 35:25
= | 30:30
- 20:40
250 4
= 10:50
w 0:60
p 200 4
'Q 3
P 150 4
g i
o 100+
5 l
S 50
E E
04
‘50 T T 1

T T T T T

T T T T
-150 -100 -50 0 50 100

Temperature (°C)

Apéndice NN: Mddulo de Perda (E") das blendas de PVC /TPU



100

80
60

40

Intensidade

20

20

Apéndice 0O0: Difratogramas de Raio-X da Blenda PVC/TPU com plastificacdo em
concentracdao DOP: TPU 0:60 pcr

120

100
80

60 -

Intensidade

40 A

20 —

20

Apéndice PP: Difratogramas de Raio-X da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em
concentra¢cdao DOP: TPU 30:30 pcr



120

100 S

80

60

40

Intensidade

20 +

4 T ’ T ' T T T E T T T ' J
0 10 20 30 40 50 60 70
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Apéndice QQ: : Difratogramas de Raio-X da Blenda PVC/TPU com plastificagio em
concentra¢ao DOP: TPU 60:0 pcr

-100
-0
-60
-40

-20

Apéndice RR: Deconvolugdo de difratogramas de Raio-X da Blenda PVC/TPU com

plastificagao em concentragao DOP: TPU 30:30 pcr



Analysis - 60_0.d60 [

file Display Srale Analysis Manipulate Report! Help
TGA DITGA
mg mg/min
15.001 ——— P e 0.00
_/_/ ‘Weight Loss
14.690mg
621.25C
A60.45¢C 120.92min
88.75min
Start 50.45C
Onset 278.98C
Endset 325.90C
10.00 Mid point 303.77C 50
‘Weight Loss -11.160mg 3
Start 400.86C
5.00 Onset 442.60C l1.00
Endset 482.46C
1 Mid.puint 464.64C Start 530.85C
'\\ Weight Loss -1.613mg End 724.63C
\_ Onset 573.34C
[ Endset 657.73C
T Mid point | BDB.32C
h ‘Weight Loss -1.917mg
07.968C S
v.00 L L L L L L , 58.33min ! L L L L L L L L 11.50
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[C]

Apéndice SS: Analise de TGA da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:

TPU 60:0 pcr

TA Analysis - 55_5.d60 [Untitled]

file Display Scale Analysis Manipulate Reportl Help
TGA DITGA
mg mg/min
—_———— 0.00
15.00 J/‘j ‘Weight Loss
534.30C [15-122mg
| 450.97¢C 112.67min
i 86.00min
Start 87.95C
Onset 258.91C
Er.ldset. 305.60C lo.50
10.00] Mid point 283.18C
‘Weight Loss -10.911mg
Start 374.20C
s00 Onset 439.64C 1-00
. Endset 470.89C
— Mid point 451.41C
T VWeight Loss -1.897mg Start 516.02C
\ End 705.93C
T Dnset 546.22C
. Endset 654.00C
[N Mid point  593.08C
‘Weight Loss -2.315mg l1 50
.00 P31.06¢C T | :
i 1 . . 1 L 52.]7min_, 1 L . I L L L 1
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[C]

Apéndice TT: Analise de TGA da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:

TPU 55:5 pcr



Analysis - 50_10.d60

Ele Display 3Scale Analysis Manipulate Report! Help
TGA DITGA
mg mg/min
R — —
15.00 \/\ T T Weight Loss
562.98C 715.512mg
452 61C 111.42min
85.33min
Start 90.74C
Onset 260.09C r0-40
Endset 295.58C
Mid point  278.88C
‘Weight Loss -10.807m
10.00
10.90
Start 378.81C
Onset 434.77C
Endsct 473.19C
5.00 Mid point  451.35C
T Weight Loss -2.043mg Start 11.27C
~ End 729.65C
. ] Onset 547.49C H.40
T Endset 651.67C
- Mid point  591.75C
VWeight Loss -2.662mg
b77.75¢C \
000 L . L I __ 50.58min I . L . ! L . L !
0.00 200.00 400.00 500.00 800.00
Temp[C]

Apéndice UU: Andlise de TGA da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentra¢do DOP:

TPU 50:10 pcr

A Analysis - 45_15.d60 [Untitled]

File Display Scale Analysis Manipuiate Reportl Help
TGA DITGA
mg mg/min
0.00
1e.00 J ‘Weight Loss
15.243mg
585.01C
453.43C 112.75min
86.42min
Start 54.69C |
Onset 260.55C 1 r0.50
Endset 290.55C
10.00 Mid point  276.71C
‘Weight Loss -10.548mg |
'
r1.00
Start 386.68C
Onset 439.72C
5.00] Endset 472.05C
. Mid point 454.26C
TSN Weight Loss 2.008mg g sia02e
End 733.38C
- Onset 544.52C 11.50
\\‘ Endset 646.55C
Mid point 588.34C
.. ‘Weight Loss -2/687mg
274.99C .
v.00 L . L L L . 50.92min L L L L L L . 1
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[C]

Apéndice VV: Andlise de TGA da Blenda PVC/TPU com plastificacdo em concentracdo DOP:

TPU 45:15 pcr



File Display Scale Analysis Manpulate Reportl Help

TGA DITGA
mg mg/min
,—J 0.00
15.00 _/ ‘Weight Loss
v\ 115.241mg
610.71C
453.27C 117.83min
86.33min
Start 57.48C
Onset 260.98C
Endset 290.05C 0-50
Mid point 277.00C
10.00| ‘Weight Loss -10.310mg
|
|
1
i
r1.00
Start 389.89C
Onset 438.51C
Endset 480.95C
5.00 Mid point  457.41C
Weight Loss -2.281mg Start §22.82C
\ End 733.25C L1 50
el Onset 562.07C
\ Endset 664.93C
- Mid point 605.32C
S VWeight Loss -2.650mg
0.00 75.28C \
1 L 1 . 50.92min L L 1 . . 1
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp|[C]

Apéndice WW: Analise de TGA da Blenda PVC/TPU com plastificacdo em concentracdo DOP:

TPU 40:20 pcr

A Analysis - 35_25.d60 [

File Display Scale Analysis Manpulate Reportl Help

TGA DITGA
mg mg/min
]
15.00 _//_Weight Loss
-/.\ -15.287mg
610.61C
453.93C 118.00min
| 86.67min
|
|
Start 88.01Cc |
Onset 261.90C |
Endset 291.50C |
10.00 Mid point  277.90C | |
‘Weight Loss -10.116mg ‘I
|
|
r1.00
Start 378.03C
Onset 440.79C
5.00 - Endset 435.44C
=, Mid point 458.96C
. 'WeightLoss -2.379mg  Start 525.98C
End 728.34C
Onset 568.14C
\ Endset 674.68C
L Mid point 614.79C
“.. ‘Weight Loss -2.793mg
276.20C \
0.00| . — r2.00
1 . 1 . 51.33min__, 1 . I L L L 1
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[C]

Apéndice XX: Andlise de TGA da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:

TPU 35:25 pcr



Analysis - 30_30.d60

File Display Scale Analysis Manpulate Reportl Help
TGA DITGA
mg mg/min
‘Weight Loss 0-00
15.00 V\/_/_\ 115.688mg
612.78C
| 455.69C 118.75min
! 87.33min
Start 47.04C !
Onset 258.22C
Endset 287.06C
Mid point 274.00C
‘Weight Loss -10.161mg
10.00
r1.00
Start 376.92C
Onset 439.09C
Endset 483.36C
— Mid point  456.09C
5.00 " Weight Loss -2.474mg
N Start 518.27C
\ End 729.37C
Onset 555.48C
\ Endset 660.76C
Mid point 600.69C
. ‘Weight Loss -3.052mg
272.34C \ .
v.00 L L L L L 50.92min__ L L L L ! L L L L 200
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp|[C]

Apéndice YY: Andlise de TGA da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:

TPU 30:30 pcr

Analysis - 20_40.d60

Elle Display Srale Analysis Manipulate Report! Help
TGA DITGA
mg mg/min
15.00 / Weight Loss
| -15.156mg
|
e,
88.58min :
Start 64.39C
Onset 260.21C
Endset 285.70C
Mid point  274.44C
‘Weight Loss -9.137mg
10.00 \ lo.g0
Start 382.33C
Onset 444.77C
- Endset 493.95C
“\\ Mid point  461.56C
5.00 .. 'Weight Loss -2.807mg
\ Start 529.83C
§ End 752.72C
i Onset 576.94C r1.80
\ Endset 676.16C
\ Mid point  621.09C
‘Weight Loss -3.213mg
271.83C ,
o.00 L . . . L 50.59min L L . . | L L L L
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[C]

Apéndice ZZ:Analise de TGA da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragcdo DOP:

TPU 20:40 pcr



Fle Display Srale Analysis Mampulate Reportl Help
TGA DITGA
mg mg/min
15.00 0.00
WBIQM Loss
/\ -14,755mg
628.04C
460.15C .
87.58min 121.17min
Start 66.32C \
Onset 261.08C )
Endset 285.65C
Mid point 275.27C
10.00 ‘Weight Loss -8.783mg
+1.00
Start 376.35C
Onset 447.71C
M Endset 495.89C
\ Mid point  460.57C
5.00] N, ‘Weight Loss -2.931mg
™ Stant 535.56C
A End 748.03C
T Onset 584.40C
\ Endset 676.61C
Mid point 625.97C
‘Weight Loss -3.041mg
000 272.61C e r2.00
: L . . . L . 50.33min L L . . 1 L L L L
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[C]

Apéndice AAA: Anadlise de TGA da Blenda PVC/TPU com plastificacdo em concentracdo DOP:

TPU 10:50 pcr

A Analysis - 0_60.d60 [Untitled]

Elle Display Srale Analysis Manipulate Report! Help
TGA DITGA
mg mg/min
0.00
15.00 WBIQM Loss
ﬂ 15.355mg
473.60C 621.57C
Start 59.04C 90.83min 120.42min
Onset 267.71C
Endset 290.11C |
Mid point  281.18C 1 lo.50
‘Weight Loss -8.876mg 1
|
10.00 |
Start 381.46C 100
Onset 446.68C [
- Endset 495.17C
.. Mid point  457.82C
5.00 \\\ ‘Weight Loss -3.067mg
N Start 526.95C
A End 753.59C
Dnset 574.35C l1 50
\ Endset 667.10C
Mid point  614.41C
RN ‘Weight Loss -3.412mg
0.00 278.19C
L . . . L . 51.82min L . . . I . . . L
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[C]

Apéndice BBB: Analise de TGA da Blenda PVC/TPU com plastificagdo em concentragdo DOP:

TPU 0:60 pcr



Analysis - 0_80.d60 [Untitled]

bb

File Display Scale Analysis Manipulate Report! Help
TGA DITGA
mg mg/min
—_— e e om0
15.00 Weight Loss
| ,\/\ -15.148mg
|
Start 99.20C 467.58C 607.99C
Onset 263.62C 89.50min 117.58min
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Apéndice CCC: Analise de TGA da Blenda PVC/TPU com plastificacdo em concentragdo DOP:

TPU 0:80 pcr
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Apéndice DDD: Andlise de TGA da Blenda PVC/TPU com plastificacdo em concentra¢do DOP:

TPU 0:100 pcr



