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RESUMO

Poliuretanos termoplasticos aditivados com trés diferentes agentes
nucleantes, Ag_1, a base de octacosanoato de sbédio, e Ag_2, a base de sulfato de
sodio e talco (utilizado somente na primeira etapa) foram preparados em uma
camara de mistura fechada e a eficiéncia da nucleacdo foi relacionada as
caracteristicas de cristalizacdo e as propriedades mecanicas e dinamico-mecanicas
obtidas. Trés poliuretanos termoplasticos de mesma base quimica, porém com
diferentes massas moleculares, foram utilizados sendo que o efeito nucleante mais
pronunciado foi observado para o TPU de menor massa molecular. Um estudo
preliminar com o talco mostrou que percentuais maiores que 0,5% nao traziam
beneficios para o material. Os modelos cinéticos de Avrami modificado e Ozawa
foram aplicados ao processo de cristalizacdo isotérmica e nao-isotérmica,
respectivamente, e indicaram que a cristalizacdo foi mais rapida para os TPU’s
aditivados com o Ag_1, sendo similar para os diferentes TPU’s. O modelo de Avrami
permitiu uma descricao parcial do processo de cristalizagdo, enquanto que com o
modelo de Ozawa nao foi possivel descrever o comportamento destes materiais.
Nao foi observado um efeito claro no comportamento mecénico dos TPU’s
nucleados em comparacdo aos polimeros puros. No entanto, as propriedades
dindmico-mecanicas dos TPU’s mostraram alteracées. Ambos agentes nucleantes
causaram aumento no modulo de armazenamento do TPU; e aumento da Ty de
todos os TPU’s, sugerindo que estes nucleantes influenciaram a morfologia dos

TPU’s, sendo 0 Ag_1 o mais eficiente (maior grau de cristalizacao).
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ABSTRACT

Tree different nucleating agents, Ag_1 based on octacosanoic acid, Ag_2 based
on sodium sulfate and talc (used only on the frist step), were added to thermoplastics
polyurethanes prepared in a closed mixing chamber and the nucleation efficiency
was related to the crystallization behavior and the final mechanical and dynamic—
mechanical properties. Three thermoplastic polyurethanes, chemically identical but
with different molecular weights, were used and the strongest nucleation effect was
observed for the lowest molecular weight TPU. A preliminary study with talc showed
that percentage higher than 0.5% does not bring benefits to the material. The
modified Avrami and Ozawa kinetic models were applied to the isothermal and non-
isothermal crystallization processes, respectively, indicating a faster crystallization for
TPU's added with Ag_1, regardless of the TPU used. The Avrami model allowed a
partial description of the crystallization process, whereas the Ozawa model was not
able to describe the behavior of these materials. No clear trend was identified
regarding the mechanical behavior of the nucleated TPU's in comparison with the
pure polymers. However, the dynamic-mechanical properties of the TPU's varied.
Both nucleating agents increased the storage modulus of the TPUy and increased the
Ty of all studied TPU's, suggesting that these agents influenced the crystalline
morphology of the TPU's, being Ag_1 the most efficient (higher degree of
crystallization).
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1. INTRODUCAO

A necessidade de se desenvolver materiais com menor custo e maior
disponibilidade no mercado tornou-se um dos grandes desafios para a industria de
componentes para calcados. O desenvolvimento de novos materiais para a
aplicacdo como laminados para calgados vem criando novas oportunidades para o
desenvolvimento de produtos mais competitivos. Dentro desta demanda, o estudo
de materiais com boas propriedades adesivas, baixa temperatura de processamento
e tempo de cristalizagdo moderado € de grande importancia.

Neste contexto, os poliuretanos termoplasticos ganham especial atencgao.
Dentre esses, os poliuretanos termoplasticos a base de poliéster apresentam
adesividade, resisténcia mecanica e tempo de cristalizacdo mais semelhantes as
caracteristicas do ja muito utilizado poliéster (PES) a base de caprolactona. O PES
apresenta custo elevado e baixa disponibilidade no mercado devido ao baixo
namero de fornecedores, aliado ao interesse de fornecimento para aplicacées mais
interessantes economicamente, como a area médica. Por estes motivos, é crescente
0 numero de investimentos por parte de empresas do ramo calcadista nesta area.
No entanto, poucos materiais apresentam propriedades de interesse comercial, com
caracteristicas similares ao do PES.

Uma das propriedades mais importantes no material a ser desenvolvido para
esta aplicacdo € o tempo de cristalizacdo. Alguns poliuretanos apresentam um
tempo de cristalizacdo muito elevado, que torna o processamento muito longo, e
inviabiliza determinadas aplicacdes industriais. Essa caracteristica € muito
importante, pois para o laminado ser utilizado como estruturagdo posterior no
calcado, este deve ser aquecido para amolecer e facilitar seu posicionamento dentro
da peca a ser conformada. O tempo que o material permanece aquecido € que ira
determinar a viabilidade técnica deste laminado. Materiais que permanecem por
muito tempo amolecidos, ou seja, longo tempo de cristalizacdo, atrasam o
processamento do produto, além de resultarem em pecas mal acabadas, pois

sofrem deformacéo nas etapas posteriores. No outro extremo, materiais com tempo



de cristalizagdo muito curto inviabilizam o posicionamento correto do laminado na

peca, resultando também em calgcados mal acabados.

Encontrar um material com as mesmas propriedades do PES é bastante
dificil, o que torna a utilizacdo de aditivos modificadores de propriedades
interessantes. Agentes nucleantes sao bastante utilizados para diminuir o tempo de
processo na industria de injetados. Ha diversos estudos acerca do efeito destes
agentes nas propriedades do PP, mas o mesmo ndo ocorre com relacdo aos

poliuretanos termoplasticos.

A escolha do TPU para a realizacdo deste trabalho foi baseada nas
caracteristicas mecénicas e fisicas apresentadas por este material. O TPU é um
polimero de dureza de aproximadamente 54 Shore D, temperatura de fusédo entre 50
e 60°C, com tempo de cristalizacdo demasiado grande para a aplicagdo a que se
destina, portanto, optou-se por estudar a aditivacdo com nucleantes, que podem

acelerar o processo de cristalizacao.

Neste sentido, a primeira parte deste trabalho se propde a estudar assuntos
relevantes aos componentes quimicos do poliuretano, que determinam suas
propriedades, tais como: tipos de isocianatos, polidis, extensores de cadeia,
catalisadores, bem como os tipos de poliuretanos. Em seguida é realizada uma
abordagem tedrica sobre a cristalizacdo de polimeros e um estudo da cinética de
nucleagao e de agentes nucleantes. Sao apresentados os materiais e a metodologia
empregados ao longo da realizacdo do trabalho, sendo também especificados os
equipamentos utilizados na caracterizacdo dos polimeros. Entdo, sdo apresentados
os resultados obtidos com o uso do talco como nucleante e em uma seguida com
nucleantes com interacao quimica, que pode ter uma agdo mais pronunciada que
nucleantes de base mineral. Por ultimo, apresenta-se as conclusées gerais do

trabalho e as sugestdes para trabalhos futuros.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar o efeito da adicdo de diferentes agentes nucleantes na cristalizacao
e nas propriedades mecanicas e dinamico-mecanicas de poliuretanos termoplasticos

(TPUs), buscando reduzir o tempo de cristalizacao.

2.2 Objetivos Especificos

e (Caracterizar as misturas obtidas através de analises de densidade,
resisténcia a tracdo, propriedades morfolégicas, calorimetria exploratéria

diferencial e analise termogravimétrica;
e Analisar a influéncia da massa molecular dos TPU’s na sua cristalizacao;

e Analisar a influéncia de dois agentes nucleantes distintos para cada
poliuretano analisado;

e Caracterizar a cinética de cristalizacdo de cada sistema TPU/agente
nucleante, utilizando as equacdes de Avrami, Ozawa e de Avrami-Ozawa, e

calculando a energia de ativacao e a eficiéncia de nucleacao;

e Comparar o efeito do nucleante na cristalizacdo dos TPU’s com observacoes

experimentais por microscopia 6ptica de luz polarizada.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Historia do Poliuretano

Os poliuretanos sao polimeros que foram desenvolvidos por Otto Bayer, em
1937 e comegaram a ser vendidos industrialmente na Alemanha e na Inglaterra no
final dos anos 30. Utilizados inicialmente na fabricacdo de espumas rigidas,
adesivos e tintas, foram também utilizados para a producdo de espumas flexiveis,
nos anos 40, passando mais tarde, anos 60, por uma grande expansao de mercado,
devido a sua aplicabilidade em isolamento térmico. Nos anos 80, passaram a ser
utilizados na producao de materiais moldados por injecao e reacao, tecnologia RIM,
direcionando diversos estudos referentes a relacdo entre a estrutura molecular do
polimero e as suas propriedades fisico-mecanicas, que até entdo nao eram de
grande interesse’. Finalmente, na década de noventa, pesquisas voltadas para a
substituicdo do CFC, danoso a camada de ozdnio, comecaram a surgir por
preocupacoes ambientais, e comecgou-se a utilizar o diéxido de carbono resultante

da reacdo de 4gua com o grupo isocianato para a expansao de espumas.

No mercado atual, sdo encontrados poliuretanos termoplasticos (TPU’s),
elastoméricos e termofixos, que diferem por suas propriedades. As propriedades
finais destes materiais dependem tanto da sua natureza quimica, como da
funcionalidade dos reagentes empregados na sintese. Como a variedade de
combinacoes entre reagentes é grande, € possivel obter materiais em uma grande

faixa de propriedades fisicas e quimicas'.

A sintese ocorre por poliadicdo, utilizando como reagentes, isocianato,
polidis e aditivos, como por exemplo, catalisadores, extensores de cadeia,
surfactantes e cargas', que reagem para formar um copolimero segmentado
constituido de segmentos rigidos (HS) e segmentos macios (SS) alternados. Os
segmentos macios sdo derivados de polidis, tais como poliésteres ligados a grupos
isocianato, cujas cadeias sao terminadas com o grupo —NCO reativo. Enquanto os
segmentos rigidos sdo formados por diisocianatos e extensores de cadeia, que
tipicamente sdo de baixa massa molecular contendo grupos amino ou hidroxila na

sua molécula®. As propriedades fisico-quimicas dos poliuretanos podem ser
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modificadas pela mudancga na relacdo de segmentos macios e rigidos, de acordo
com a sua aplicacao final pretendida®.

3.2 Poliuretanos

A reacdo de poliisocianatos e polidis pode resultar em uma série de
poliuretanos com diferentes propriedades de dureza, densidade, resisténcia a
tracdo, resisténcia térmica, entre outras. Por esta razdo os poliuretanos sao
separados em classes, como plasticos de engenharia poliuretanicos, espumas
termofixas rigidas e flexiveis e por fim, os poliuretanos termoplasticos, que seréao

abordados neste estudo.

Os plasticos de engenharia poliuretanicos (ETP), caracterizados pela alta
resisténcia ao impacto, alta rigidez e alta resisténcia a temperatura, originam-se de
resinas de diisocianatos organicos, um isocianato reativo tendo uma média funcional
de no minimo de 1,9, temperatura de transicao vitrea menor que 20°C e massa
molecular de 500 - 20.000 g/mol, e de um ou mais extensores de cadeia de baixa
massa molecular®. As espumas constituem o mais importante grupo de poliuretanos
comerciais, que podem ser comumente classificadas como flexiveis ou rigidas,
dependendo de suas propriedades mecanicas e densidade de reticulagdo. As
espumas poliuretanas rigidas resultam da reacdo de dois componentes liquidos
(isocianato e poliol). O aguecimento gerado durante este processo é utilizado para
evaporar agentes liquidos de expanséao, tal como, o clorofluorocarbono, resultando
na formagédo da espuma. Ja as espumas flexiveis de poliuretanos sédo fabricadas
através da preforma de polimeros, como polietileno - PE, poli(cloreto de vinila) -
PVC, e latex de diferentes elastbmeros, como a borracha estireno-butadieno, que

s&o usados como extensores de cadeia menor®.

Por fim, os poliuretanos termoplasticos (TPU’s) que constituem uma classe
de polimeros largamente usados, com excelentes propriedades mecanicas e
biocompatibilidade®. Na maioria dos casos, os TPUs segmentados séo



considerados como copolimeros multiblocos do tipo (AB),, onde A e B representam

unidades repetitivas de segmentos macios e rigidos”.

A imiscibilidade termodinamica desses segmentos leva a uma separacao da
micro-fase®. Os segmentos rigidos apresentam elevada temperatura de fusdo, que
os tornam imisciveis com os segmentos macios, de menor temperatura de fuséo, e
ocorre a separacao da micro-fase. O total dos segmentos rigidos tem um importante
papel dentro dos dominios cristalinos, onde as ligacbes de hidrogénio dos grupos
uretanos estdo proximas dos grupos carboxilicos. Estes dominios cristalinos evitam
a deformagdo permanente do segmento macio de poliéster ou do poliéster
elastomérico quando a cadeia polimérica estd estirada. Desta forma, estes
segmentos atuam como local reticulado, porém podem ser fundidos a alta
temperatura e ainda serem processados por técnicas usuais, tais como extrusao e

moldagem por injecao®.

Os TPU’s lineares de alta massa molecular apresentam uma estrutura
segmentada disposta alternadamente, como mostra a Figura 1. A estrutura de uma
macro-molécula de poliuretano resulta de um arranjo espacial das cadeias do
polimero na fase condensada, ou seja, apds o processo de polimerizagdo. Os TPU’s
lineares obtidos de MDI e 1,4 — butanodiol formam uma cadeia zig-zag onde 0s
anéis benzénicos do MDI sdo arranjados uns contra os outros. A grande diversidade
estrutural das cadeias de PU da origem a fortes interacdes tanto dentro de cada
macromolécula quanto entre as diferentes macromoléculas. Os segmentos rigidos
podem interagir uns com os outros através de ligagcdes de hidrogénio ou pela
influéncia de grupos uretanos polares, que contribuem para a aglomeracao destes
grupos e a formacao de uma fase compacta rigida. Esta fase € pouco miscivel com

a fase macia, que é formada por segmentos bem menos polares’.

Se a fase rigida e a fase macia de um PU linear se tornam completamente
imisciveis, duas fases de pontos de transicdo distintos podem ser frequentemente
observadas, i. e. duas Ty's. Em alguns casos, podem ser formadas fases cristalinas
adicionais dentro de cada uma destas fases e temperaturas de fusao diferentes para
cada segmento podem ser observadas. As interacées através de ligacoes de
hidrogénio podem também criar dominios rigidos separados na fase macia, ou

dominios macios separados na fase dura, produzindo um sistema multifase no qual
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normalmente a fase continua macia se torna a matriz. H4 casos em que uma
determinada macro-molécula possui muitos dominios rigidos e macios, tipicamente
em estruturas micelares semi-cristalinas. E caracteristico de grupos uretanos
agruparem-se (segmentos rigidos e macios) formando um dominio, que na maioria
dos casos ocorre na interface, ocasionando a separacao de microfases, conforme

mostra a Figura 2.

Segmento macio Segmento duro

I I I I

— C—NH—R, —NH— C+ 0—R,— O C—NH—R,—NH—C—0—R,—O

f’“’
o P

&

Figura 1 — Esquema da composicao dos blocos que formam as cadeias do TPU (modificado de Krol7).

Figura 2 — Separagao das microfases entre as cadeias poliméricas de TPU (modificado de Krol").



Alguns poliuretanos termoplasticos podem ser polimerizados em um
processo de uma Uunica etapa, onde todos os reagentes sado misturados
simultaneamente. Por este processo o controle sobre o tamanho de cadeia e a
ordem da reacdo nao sao possiveis. Ha também o método de processamento em
duas etapas, onde uma parte dos polidis reage com o isocianato formando o pré-
polimero. O pré-polimero entdo reage com os demais polidis para formar o polimero,
ocorrendo a cura total do polimero. O produto é posteriormente retirado do reator em
pellets para uso®. Por este processo, é possivel controlar o tamanho de cadeia e teor

de NCO do poliuretano.

Esta classe de poliuretanos é bastante utilizada na industria devido a suas
vantagens, pois os TPU’s apresentam excelente resisténcia a tragdo, resisténcia a
abrasao, resisténcia a 0zonio e a 6leos, além de flexibilidade a baixas temperaturas®.
No entanto, tanto as propriedades quanto a estrutura de micro-agregados, blocos
formados pelos segmentos rigidos e flexiveis, sdo afetadas pela historia térmica,
deformagcdes e annealings ocasionados pelo processamento. Na literatura, é
apresentado que a temperatura de injecdo de pecas em PU tem uma profunda
influéncia na variacdo do moédulo de armazenamento e de perda (E e E”,
respectivamente) do polimero e que o estado das pontes de hidrogénio depende do
tempo de processamento. Acredita-se que ocorra uma separacao da micro-fase
entre os segmentos rigidos e flexiveis e uma cristalizagao concorrente dos dominios
da fase rigida produzindo um tipo de transicéo sol-gel e deste modo a microestrutura
atinja um ponto gel critico. Tanto a estrutura da micro-fase separada quanto as
propriedades reoldgicas sdo extremamente afetadas pela reagdo de degradacéo no

estado fundido e pela histéria térmica adquirida durante o processamento®.

3.3 Constituintes Principais

3.3.1 Isocianatos

A estrutura quimica do grupo isocianato é favoravel a possiveis estruturas de

ressonancia, devido a isto, a maior parte das reacdes dos isocianatos ocorre através



de adicdo a dupla ligacdo C=N, sendo os isocianatos aromaticos mais reativos que
os alifaticos. As reagdes dos isocianatos para a formacao de poliuretanos podem
ocorrer através da adicdo de polidis, que originam uretanos; de aminas, que
originam uréia; de agua, que origina poliuréia e libera gas carbbnico, principal
componente para a expansao de espumas; e por fim uréia; que através de ligacdes

cruzadas origina alofanatos e biuretos’.

A estrutura do isocianato tem uma grande importancia na reatividade do
grupo NCO. Os grupos NCO tém diferentes reatividades, que dependem da
estrutura quimica, e reagem com velocidades diferentes. A medida que aumenta a
carga positiva no carbono do grupo NCO, através de substituintes, € aumentada a
reatividade do isocianato, por isso 0s isocianatos alifaticos sdo menos reativos que
os aromaticos'. Ha diversos tipos de isocianatos e o que foi utilizado como
constituinte dos poliuretanos termoplasticos deste trabalho foi o 4,4’-difenil metano
diisocianato (MDI), cuja estrutura quimica se encontra na Figura 3.

A reatividade do isocianato também recebe interferéncias de outros fatores
estéricos, como substituintes volumosos préximos ao sitio de reacdo’. Estes grupos
dificultam a aproximacdo dos reagentes e consequentemente, diminuem a sua

reatividade.

QN —4 !

Figura 3 — Estrutura quimica do MDI.

3.3.2 Polidis poliésteres

Diversos tipos de polidis sdo empregados na fabricacdo de poliuretanos. As

reacdes de polidis com um isocianato € uma reacado exotérmica de velocidade
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moderada, sendo catalisada normalmente por bases, como aminas terciarias e
organometais’. A estrutura dos polidis influencia a reatividade do grupo, pois poliéis
com hidroxilas terciarias apresentam menor reatividade que polidéis com hidroxilas

primarias, devido ao impedimento estérico causado pelos demais carbonos.

Os principais tipos de polidis sdao os polidis poliésteres e os polidis
poliéteres. Os polidis poliésteres sao produzidos por policondensacao de um diacido
com excesso de um diol. Quando sao utilizados mondmeros bifuncionais na
policondensacao, obtém-se polimeros lineares, ja a utilizagdo de monémeros de
maior funcionalidade, como trimetilol propano e glicerina, origina polidis de cadeia
ramificada. Quando se deseja um poliuretano com flexibilidade de cadeia, utiliza-se
polidis poliésteres produzidos com acido adipico. Quando o objetivo é enrijecer a
cadeia sdao empregados polidis poliésteres produzidos com &cido ftalico, que
apresentam um anel aromatico’. Para a polimerizacdo dos TPU’s deste trabalho foi
utilizado o 1,4 — butanodiol (OH-(CHz)4-OH).

Os poliois poliéster se dividem em duas categorias distintas, de acordo com
sua composicao e aplicagdo. O poliol convencional é baseado em um éster
aromatico ou alifatico saturado, principalmente os poliésteres lineares de 2000-4000
g/mol, utilizados em espumas rigidas de alta pureza. E uma segunda categoria que
consiste de um poliol poliéster aromatico de baixa massa molecular, tais como PET
e dimetiltereftalato. Estes polidis apresentam uma combinacdo Unica entre custo e
resisténcia a flamabilidade, caracteristicas indispensaveis na fabricacdo de espumas
rigidas®.

Poliuretanos produzidos a base de poliol poliéster apresentam maior
resisténcia estrutural a 6leos, solvente e a oxidacdo, em comparagao ao poliol
poliéter. Também apresentam melhor resisténcia a tragdo, ao rasgo, ao corte e a
abrasdo. Uma outra propriedade fundamental na qual se destaca o poliol poliéster é
a maior adesdo aos substratos, além da estabilidade dimensional. No entanto, este

poliol é mais sensivel & hidrélise e a agdo microbiana’.

As propriedades mecanicas apresentadas pelo poliol poliéster sdo melhores
em relacdo o poliol poliéter, pois ocorre maior compatibilidade dos segmentos
flexiveis polares do poliéster com os segmentos rigidos também polares. Esta
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afinidade que ocasiona uma separacédo de fases mais lenta, resultando na formacao
de blocos rigidos cristalinos pequenos, porém melhor distribuidos na matriz

polimérica’.

Outro tipo de poliol poliéster empregado na fabricacdo de poliuretanos sao
os polidis poliésteres aromaticos, que derivam de acidos tereftalicos. Este material €
muito utilizado em revestimentos, pois apresentam alto ponto de fusdo e
consequentemente elevada resisténcia ao fogo. A reacao de obtengao deste poliol
ocorre através da polimerizacao do tereftalato de dimetila com o etileno glicol. Outra
forma de obtencao € a partir de residuos de resina poliéster de alta massa molecular
de poli(tereftalato de etila) (PET), através de reacdo de transesterificagdo’.

3.3.3 Polidis poliéteres

Os poliuretanos a base de polidis poliéteres sdo normalmente produzidos
com acido adipico e excesso de glicol, originando polimeros cristalinos, de cadeia
curta e com baixo ponto de fusdo, entre 50 e 60°C. Os polidis poliéteres mais
utilizados para a obtencdo de poliuretanos sao os poli(tetrametileno) glicdis
(PTMEG’s), obtidos a partir da polimerizagdo catiénica do tetrahidrofurano, e os
polioxipropileno glicéis (PPG’s), obtidos a partir da reacdo de poliadigdo catalisada
por bases do 6xido de propileno ou do 6xido de etileno glicol como a agua. Os
PTMEG’s sao normalmente utilizados na fabricacdo de poliuretanos elastoméricos,
pois apresentam melhores propriedades mecéanicas que os poliuretanos obtidos por
PPG’s. Este tipo de poliol apresenta elevada resisténcia a tensdo de ruptura,
abrasao e resisténcia ao rasgo, devido a auséncia de impedimento estérico e pela
sua difuncionalidade’.

Os PPG’s, por sua vez, apresentam baixa viscosidade e melhores
caracteristicas de processabilidade. Todavia, geram poliuretanos com propriedades
mecanicas pobres, devido aos grupos metila, que dificultam o alinhamento dos
grupos flexiveis. A presengca de cadeias monofuncionais, quantificada pelo teor de
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insaturacao do poliol, também € responsavel pela diminuicdo das suas propriedades

mecanicas’.

3.3.4 Catalisadores

Os catalisadores s&o aditivos utilizados na obteng&o de poliuretanos para
aumentar a velocidade da reacao. O grupo isocianato reage lentamente com alcoois,
agua e ele préprio. Diversos catalisadores sdao usados para a reacao do isocianato,
como por exemplo, aminas terciarias alifaticas ou aromaticas e compostos
organometalicos. Na sintese de poliuretanos expandidos, sdo mais usados o0s
catalisadores a base de aminas terciarias. O catalisador base organometalico é mais
usado em reacdes de polimerizacao, onde a reacdo é mais lenta devido ao seu
maior poder catalitico’.

O catalisador € empregado na reacao para aumentar a seletividade, quando
diferentes reagdes quimicas ocorrem ao mesmo tempo, como na producao dos
poliuretanos. Este aditivo exerce consideravel influéncia nas propriedades finais dos
poliuretanos, pois as ligagcdes uretano, uréia, alofanato, biureto, isocianato, entre
outras, dependem do catalisador. Dependendo da basicidade do catalisador, varia a
intensidade da ocorréncia de reacbes secundarias de formacédo de ligacdes
cruzadas (alofanato e biureto), sendo que quanto maior a basicidade do catalisador

maior seu efeito catalitico’.

O catalisador deve ser suficientemente nucleofilico para estabilizar por
ressonancia o grupo isocianato ou ativar o composto que contém o atomo de
hidrogénio ativo. O mecanismo que acorre durante a catalise consiste na formacao
inicial de um complexo entre a base e o grupamento isocianato, ativando o grupo
NCO e facilitando a reacdo com os elétrons ndo compartiihados do atomo de
oxigénio do alcool. Este complexo, formado pelo isocianato, pela base e pelo alcool,
se decompde formando o PU e regenerando a base, conforme pode ser visualizado
na Figura 4',

12



b 2 .
R-N=Cs0 —2= R'H=C=l? — R- =00 'O
T

A
M35 BN
R—NZS—D - - _p_ﬁzc_o FQ—N=C—% q_;.. =
— | W& H O-W H O-biXs RS
é' 2 ] I IR' o r_lu- pA H OR

Figura 4 — Mecanismo da catélise na formagao dos poliuretanos.

Os catalisadores que promovem fortemente a reagdo do isocianato com o
poliol sdo os catalisadores de gelificacdo, e os catalisadores que promovem
fortemente a reagédo do isocianato com a agua, resultando na formacao de uréia e
liberacao de gas carbbnico, muito usado como agente de expansao na fabricacéo de
espumas, sao conhecidos como catalisadores de expansdo. Existe ainda os
catalisadores organometalicos, que possuem forte efeito na reacdo de
polimerizacao. Sdo compostos de estanho, que sao bastante ativos na promoc¢éo da
reacdo de gelificacdo, porém muito sensiveis a estabilidade hidrolitica e, na

presenca de 4gua ou umidade, o estanho é facilmente oxidado'.

Outros catalisadores sao usados na tecnologia de poliuretanos, tais como,
os catalisadores de acao retardada, que combinam boas propriedades de
escoamento com cura rapida, ideal para preenchimento de moldes; o catalisador de
cura da pele, que promove cura da superficie da espuma, reduzindo o tempo de
pega; e os catalisadores reativos, usados principalmente na fabricagcdo de espumas,

que sdo catalisadores aminicos reativos contendo um grupo hidroxila funcional’.

3.3.5 Extensores

Os extensores de cadeia ou agentes de cura sao polidis ou poliamidas de
baixa massa molecular utilizados para melhorar as propriedades dos poliuretanos’.
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A escolha do extensor de cadeia e do diisocianato geralmente determinam as
caracteristicas do segmento rigido do poliuretano®.

Existem muitos glicéis extensores que podem ser usados, ja que a maioria
dos di6is com massa molecular menor que 400 pode ser considerada. Os mais
importantes extensores de cadeia sdo etileno glicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol,
ciclohexano dimetano e hidroquinona bis(2-hidroxietil) éter. Estes extensores foram
definidos para aplicacdo em poliuretanos por ocasionar boa separacao de fases, por
apresentarem baixa temperatura de fusdo, e todos podem ser usados para a
fabricacao de poliuretanos termoplasticos, com excecao do etileno glicol. O etileno
glicol ndo é normalmente usado por causa da degradacado do derivado de bis-fenil

uretano etileno glicol®.

A melhora nas propriedades fisicas ocorre em polimeros onde o segmento
rigido (glicol-isocianato) é originério de oligbmeros de cadeias curtas com alto ponto
de fusdo. A presenca de segmentos rigidos simétricos e moléculas volumosas como
componente do segmento rigido é desejavel onde a desordem, as moléculas
flexiveis e a assimetria levam a deterioracao das propriedades fisicas do poliuretano.
A dureza, o médulo e a temperatura de fusdo aumentam e o alongamento na ruptura
diminui com o aumento do tamanho dos segmentos rigidos. Aumentando o tamanho

do extensor melhoram as propriedades a baixas temperaturas®.

O teor de segmentos rigidos e a escolha do glicol afetam a transparéncia do
poliuretano. O sistema com extensores glicdis precisa ser capaz de impedir a
cristalizacao do poliuretano por um determinado tempo para garantir propriedades

dticas estaveis?.

Outro tipo bastante utilizado de extensor sdo as diaminas, que sdo usadas
em processos de duas etapas, devido a sua alta reatividade. As diaminas
aromaticas sao utilizadas para os poliuretanos moldados por vazamento, por serem
menos reativas que as alifaticas, resultando em um tempo de processo maior. As
diaminas alifaticas sao usadas nos processos de obtencado das dispersdes aquosas
de poliuretanos e as cicloalifaticas em revestimentos aplicados por spray feitos com
isocianatos alifaticos para prevenir o amarelamento que ocorre nos poliuretanos

aromaticos’.
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3.4 Cristalizacao de Polimeros

A cristalizacdo de polimeros tem sido de grande interesse por décadas e
ainda proporciona uma frutifera area de pesquisa. A cristalizacdo, como uma
transicdo qualquer, obedece as leis da termodindmica, onde sob condicdes
especificas o cristal pode existir ou nado, sendo determinada pela cinética de

processo”’.

Existem alguns requisitos estruturais basicos para que ocorra a cristalizagao
em polimeros, por exemplo, a existéncia de regularidade da estrutura molecular,
forcas intermoleculares, massa molecular, entre outros. Quando os polimeros
apresentam estas duas caracteristicas sdo denominados de polimeros cristalizaveis,
podendo desenvolver ordem estrutural quando submetidos a condicdes adequadas
(resfriamento lento ou tempo prolongado em determinadas temperaturas). O nivel de
cristalinidade de um material polimérico, também chamado de grau de cristalinidade,
pode ser determinado isotermicamente ou nao isotermicamente (por resfriamento a
partir do fundido ou solugéo)'®.

Geralmente, estudos de cristalizacdo sao limitados por condi¢des ideais, em
que as condi¢des externas sdo constantes. Em algumas situagdes, a andlise tebrica
€ relativamente facil e dificuldades relacionadas a taxa de resfriamento e a
gradientes térmicos dentro das amostras sdo toleradas. Em situagdes reais,
entretanto, as condicdes externas mudam continuamente, entao faz-se o tratamento
da cristalizacdo nao-isotérmica, que é mais complexa. De fato, o estudo da
cristalizacdo em um ambiente de continua mudanca € de grande interesse, pois 0s
processos industriais ocorrem geralmente sob condicbes nao-isotérmicas. Além
disso, do ponto de vista cientifico, o estudo da cristalizacado em condicdes dindmicas
pode expandir o entendimento geral da cristalizacdo dos polimeros, onde métodos

isotérmicos sdo frequentemente restritos para estreitas faixas de temperatura®.

A cristalizacdo dindmica de polimeros pode acontecer depois do quenching,
quando o polimero fundido é rapidamente resfriado, principalmente se o
resfriamento ocorrer abaixo da temperatura de transicdo vitrea, seguido pelo
aquecimento, que dara origem a um processo de recristalizacao rapida, que ocorre
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em temperatura inferior a de fusdo do polimero. Este processo é geralmente
conhecido como cristalizacao fria. Apesar da grande importancia do ponto de vista
cientifico, a cristalizagao fria & de pouco interesse pratico, pois o processamento do
polimero ocorre na fase fundida e é o tamanho, dimensado e distribuicdo dos
cristalitos desenvolvidos durante o resfriamento do fundido que determinam as

propriedades finais do material®.

A cristalizacao de polimeros envolve basicamente duas etapas: (1) formacao
de nucleo, ou nucleacdo, e (2) crescimento. A principal forma morfolégica dos
polimeros € a formacao esferulitica (3D), no entanto, podem cristalizar também na
forma de disco (2D) e bastonetes (1D). Os esferulitos sdo formados a partir de
cristalitos que crescem radialmente de um ndcleo comum em todas as diregdes e
sao unidos entre si (intra e interesferuliticamente) por moléculas que participam de
mais de um cristalito mantendo-os unidos'. A nucleagdo é a etapa onde as
moléculas dispersas (em solu¢do ou no fundido) comegam a se agrupar, em uma
escala nanométrica. Estes agregados estaveis formam os nucleos. No entanto,
estes nucleos devem atingir uma dimensao critica para tornarem-se estaveis, que é
ditada pelas condi¢cdes de processamento (temperatura, supersaturacdo, taxa de
resfriamento). E na fase da nucleagdo que os 4tomos se arranjam de forma definida
e periddica, definindo a estrutura cristalina. O crescimento do cristal é a fase
subsequente a nucleacao e as duas podem ocorrer simultaneamente enquanto ha
fase fundida'’.

A cristalizacdo de polimeros de regularidade estrutural suficiente pode
ocorrer em uma faixa de temperatura limitada pela temperatura de transicao vitrea,
Ty, € a temperatura de fusdo, Tn. Muitos estudos mostram que a taxa de
cristalizacao varia com a temperatura, como € mostrado na Figura 5. A forma
caracteristica da curva é uma consequéncia do balanco entre o efeito do aumento
da viscosidade proxima a T4, e da diminuigdo das forgas termodindmicas com a

aproximacao do ponto de fusao”®.

A cristalizacdo ndo isotérmica é geralmente realizada sob condicdes de
resfriamento continuo, e a mudanca de fase € dependente da taxa de resfriamento:

em altas taxas de resfriamento a ativagdao de nucleos ocorre a baixas temperaturas,
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enquanto que, se as amostras sao resfriadas em taxas baixas, a cristalizacdo ocorre

a altas temperaturas®.

Taxa de cristalizagao

Temperatura

Figura 5 — Variacdo da taxa de cristalizagdo em fungéo da temperatura (adaptado de Di Lorenzog).

O estudo da cristalizacdo sob condi¢cdes nao-isotérmicas € bem mais
complexo do que em condicbes isotérmicas, pois ha um ou mais parametros que
variam com a temperatura em funcédo do tempo, T(t), e precisam ser considerados
em todos os tratamentos tedricos. Para condicdes isotérmicas, cada medicao é
realizada a uma temperatura fixa e isto limita os problemas relacionados com a
variagdo dos parametros fisicos em fungdo da temperatura. Quando os
experimentos sdo submetidos a mudanca continua de temperatura, a escala de
temperatura precisa considerar a diferenca de temperatura entre a amostra e o forno
calorimétrico. Este atraso compreende o gradiente de temperatura dentro da
amostra e a diferenca de temperatura entre o fundo da amostra e o forno

calorimétrico®.

A cristalizacao dos polimeros pode causar mudancgas tanto nas propriedades
6ticas quanto mecanicas do material. Yang e colaboradores' investigaram a
cristalizacao de poliuretano através de um método que simula a dindmica molecular.

Este método € uma poderosa ferramenta que investiga a cristalizacdo do polimero
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em uma determinada massa molecular. A massa molecular influencia diretamente a
cinética de cristalizacao e muitos estudos ja foram feitos com base neste parametro.
Por exemplo, Kavassalis e colaboradores'®, investigaram os processos de
dobramento da cadeia do polietileno, e a reorganizacao da estrutura lamelar de uma
cadeia simples de PE durante o aquecimento. No entanto, ainda ndo havia sido
muito investigada por dinamica molecular a influéncia da interacdo entre as ligacoes
de hidrogénio no processo de cristalizacao dos polimeros, o que foi feito por Yang e
colaboradores'®.

Normalmente, os poliuretanos cristalizam a partir do fundido ou de solugéo,
e 0 tamanho da cadeia estimada € uma ordem de magnitude maior que a espessura
da lamela. Desta forma, a lamela é formada através de dobramentos da cadeia
polimérica'®. Segundo Yang, a introducdo de unidades com ligacdes de hidrogénio,
isto é, amida (-C(O)-NH-) ou uretano (-O-C(O)-NH-) em um polimero alifatico
influencia as propriedades do poliuretano. A presenca destas unidades no polimero
pode afetar ndo somente a estrutura do cristal, mas também a morfologia do
polimero e a cinética de cristalizagdo. O processo de cristalizacdo de um polimero
com ligacdes de hidrogénio pode ser controlado pela interacao das forcas de van der
Waals e ligacoes de hidrogénio extras, e isto também influencia as propriedades do

material no processamento .

7

Sanchez-Adsuar'® sugere que a cristalinidade dos TPU’s é possibilitada
pelos segmentos macios. Como os segmentos rigidos tém maior polaridade em
relacdo aos segmentos macios, eles interagem uns com os outros mais rapidamente
do que o segmento macio. Dessa forma, a parte rigida dos TPU’s seria menos
cristalina que a parte continua de segmentos macios, que sdo capazes de se
reorganizarem até chegar a uma posicao mais estavel antes de interagir uns com os
outros e consequentemente, fornecer uma estrutura tdo cristalina quanto possivel.
Apenas quando os segmentos rigidos sado annealed, eles sdo capazes de

reorganizarem-se antes da cristalizacao e fornecer cristalinidade ao TPU.

Ainda segundo Sanchez-Adsuar', a cristalinidade dos TPU’s pode ser
observada por Wide angle X-ray diffraction (WAXD), e por este método observou
uma tendéncia decrescente da cristalinidade quando o teor de segmentos rigidos
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dos TPU’s aumenta. Ja Voda® sugere que a cristalinidade dos TPU’s ocorre nos

segmentos rigidos, sendo influenciada pelos segmentos macios.

3.5 Teorias de Cristalizacao

Andlise da cristalizagdo sob condigdes isotérmicas é geralmente realizada

com o uso da equacdo de Avrami'>'®

, que permite calcular a fragédo cristalina, X(1),
como uma fungdo do tempo decorrido'”'®'°. Segundo Lorenzo e colaboradores®,
através do expoente de Avrami (n) é possivel obter informacgdes sobre nucleacao e
crescimento geométrico do cristal. O expoente de Avrami pode ser considerado

como uma primeira aproximagao que compde dois termos (ver Eq.[1]):
n=n, + n, [1]

Onde: nq representa a dimensionalidade do crescimento do cristal e esta quantidade
pode somente ter como valor os numeros inteiros 1, 2 ou 3, correspondendo a 1, 2
ou 3 direcdes de propagacéao do cristal formado. No caso dos polimeros, 2 e 3 sédo
comumente obtidos, representando axialitos (agregados de lamelas bidimensionais)
e esferulitas (agregados superestruturais tridimensionais de lamela radial),

respectivamente.

A dependéncia com o tempo de nucleacdo é representada pelo n, A
principio, seu valor deve ser entre 0 e 1, onde 0 corresponde a nucleagao
instantdnea e 1 a nucleagdao esporadica. No entanto, como em muitos casos a
nucleacdo pode ser intermedidria entre completamente instantanea ou totalmente
esporadica, um expoente de Avrami ndo inteiro pode ser justificado. Nos casos em
que o crescimento do esferulito ndo é linear com o tempo, o processo de

cristalizagao pode ser regido pela difusdo e n, pode ter um valor de 0,5%.

Em outras palavras, um polimero que é esporadicamente nucleado e
cristaliza em uma morfologia esferulitica deve apresentar um expoente de Avrami de
4. Se a nucleacgao é instantanea (e.g. em um super-resfriamento mais significativo, o

expoente de Avrami deve ser em torno de 3. E concebivel que em super-
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resfriamento intermediario, obtenha-se expoentes entre 3 e 4, conforme comumente
relatado na literatura. Isto pode ser aplicado a cristalizacao axialitica e os limites do
expoente de Avrami seriam 3 e 2 para a cristalizagcdo esporadica e instantanea,

respectivamente®.

Portanto, a interpretacao do expoente n nao é simples e a sua determinacao
€ complicada por fatores como as mudancgas de volume devido a transicéo de fase,
a cristalizacdo incompleta, ao annealing ou a mecanismos diferentes envolvidos
durante o processo. Estas ocorréncias ocasionam valores fracionarios de n°.
Baseado na suposicao original da teoria, um resumo sobre os possiveis valores de n

sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 121— Expoentes de Avrami para vérias geometrias de crescimento de cristal (adaptado de
Hiemenz™').

. Expoente de Avrami para Expoente de Avrami para
Forma de crescimento _ . _ .
nucleagdo homogénea nucleacao heterogénea
Tridimensional 4 3<n<4
Bidimensional 3 2<n<3
Em uma dimensao 2 1<n<?2

A maior parte dos modelos cinéticos para a cristalizacao de polimeros esta
associada com a equacao de Avrami. Um grande esforco tem sido feito para
modificar a equacado de Avrami sob condi¢cdes variadas, especialmente para a
cinética de etapas posteriores na cristalizagdo de polimeros. Por exemplo, Lauritzen
e Hoffmann®, propuseram uma equacéo para a taxa de crescimento dos esferulitos
envolvendo a nucleacdo secundaria de superficie, que é baseada no modelo de
cristalizacdo em dois estagios. Kim e Kim?® desenvolveram o modelo cinético para a
cristalizacdo de polimeros sob uma condicdo que a taxa de crescimento do cristal
varia com o tempo. Outras aproximacdes, como o processo de choques entre
cristais ou a diminuicado do volume, foram também sugeridos por outros grupos. O
choque entre cristais é esperado no processo secundario da cristalizacao,
especialmente para polimeros com alta taxa de cristalizacéo.
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Diversos métodos tém sido desenvolvidos para estudar os parametros
cinéticos pelo processo de cristalizagdo ndo-isotérmica, e a maioria das formulac¢des
propostas é baseada na equagdo de Avrami, Eq. [2]. Ziabicki, citado por Lorenzo®,
para modelar a solidificacdo dinamica de polimeros, propés inicialmente que o
processo da cristalizacdo ndo-isotérmica poderia ser visto como uma sequéncia de
etapas isotérmicas. A equacado proposta € uma série expandida da equacgao de
Avrami. Em condicées quase-estaticas, desde que a nucleagao e o crescimento dos
cristais sejam governados somente pelo mecanismo térmico, que a dependéncia do
tempo venha de uma mudancga nas condi¢des externas, e que o expoente de Avrami
seja constante através de todo o processo, a cinética de cristalizagcdo nao-isotérmica

pode ser considerada uma fungdo do tempo médio de cristalizacdo, e 7,,, uma

funcdo do tempo e das condigdes externas aplicadas. A Eqg. [3] é derivada da
dependéncia do volume total do crescimento do cristal, E(t), com o tempo:

X, () =1-e"*") [2]

' n t ' 2
E(z):lnz(jﬁ] 1+a, ﬁm{jﬁ] +a,.. [3]
T Tl/2 Tl/2

0 “1/2 0

Onde: ai, ay, an, sao os coeficientes das séries, n é o expoente de Avrami, e s é 0

tempo requerido para a nucleacéo do cristal.
Quando a; = az = a, =0, a Eq. [3] torna-se:
¢ ds '
E(t)=1In 2{ j —J [4]
0 Tl/2

A Eq. [4] pode ser usada quando a razdo entre a nucleacdo e a taxa de
crescimento é constante com o tempo e, portanto, nucleagdo atérmica €
negligenciavel (aproximagéo isocinética). Com o conhecimento de E(t), o indice de
cristalinidade como uma fungéo do tempo pode ser calculado pela Eq. [5].

X(1)=1-et0 [5]
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Recentemente Ziabicki, citado por Lorenzo®, apresentou um novo modelo
para a analise da solidificacdo dindmica de polimeros. Comparado a recentes
modelos, este tratamento inclui efeitos transientes térmicos e atérmicos. Efeitos de
relaxagdo causam algum retardo, pois as mudancas das condigdes externas
diminuem a cristalizacdo e influenciam o controle da cristalizacdo pela nucleacéo
térmica. Efeitos atérmicos sdo proporcionais a taxa de mudanca das condicoes
externas. Se a taxa de resfriamento é relativamente alta em comparagdao com o
tempo de relaxacdo, uma diminuicdo do tamanho do nucleo critico no sistema, sem
uma variacdo da distribuicdo do tamanho dos nucleos, produz uma aceleracédo da
transformacado durante o resfriamento. O inconveniente da teoria de Ziabicki é que
ela s6 pode ser aplicada em uma faixa de temperatura onde os dados da

cristalizacdo isotérmica estdo disponiveis®.

Um método bastante simples foi desenvolvido por Ozawa, que calculou o
efeito da taxa de resfriamento na cristalizagdo dindmica também por modificacdes
da equacao de Avrami. Este método pode ser usado quando ocorre cristalizacao a

uma taxa de cristalizacdo constante.

O recurso mais interessante do método de Ozawa € a possibilidade de
comparar resultados de cristalizacdo durante o resfriamento continuo com os
resultados obtidos através da equacédo de Avrami sob condigdes isotérmicas. Como
este tratamento requer valores da cristalinidade relativa a uma dada temperatura
para diferentes taxas de resfriamento, a faixa de temperatura acima da qual a
analise pode ser aplicada pode ser muito estreita®.

Ozawa ignorou a cristalizacdo secundaria e a dependéncia da temperatura
sobre o comprimento da dobra da lamela polimérica. Contudo, Lépez e Wilkens®
argumentam que, durante a cristalizacdo, a cristalizacdo secundaria poderia ser

ignorada desde que a temperatura fosse baixa.
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3.6 Cinética de Nucleacao

O estado metaestavel usualmente passa pela fase de transicao via processo
de nucleacédo. Certa atividade energética é requerida para a formacdo de um
pequeno nucleo, consistindo de um aglomerado de moléculas. Na teoria de
nucleagao classica, a aparéncia de aglomerado molecular requer a ocorréncia da
flutuacdo térmica da densidade de um determinado tamanho critico (o raio critico),
cujas probabilidades sdo determinadas pela energia livre em excesso do nucleo
criado. A energia superficial livre destas pequenas particulas € considerada igual a

tensao superficial da fase volumétrica®.

A nucleacdo ocorre espontaneamente para uma variacdo da energia livre

(AG) < 0, ou seja, no caso da formacao de um cristal tem-se a eq. [6]:

AG = ng'sm[ - Gfundido = AH - TAS < O [6]

Onde; H é a entalpia e S a entropia. Assim, a curva da variacao de energia livre com
relacdo ao raio do nucleo é inicialmente positiva, passa por um maximo e depois
reduz continuamente, tornando-se negativa, conforme pode ser visualizado na

Figura 62°.

Nucleo do
4 / cristal
AG
0 » Tamanho
Embrizo \ Regiao
estavel

Figura 6 — Esquema da variagao de energia livre com o tamanho dos nicleos (adaptado de

Canevarolo®).
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Para que haja estabilidade e crescimento do nucleo € necessario que no
instante da nucleacdo um numero suficiente de cadeias préximas se organize de
forma regular, gerando um embrido. Assim, define-se um raio minimo r* (raio critico)
e valores abaixo deste raio geram energias livres positivas, que na tentativa de
reducédo da energia diminuem o raio do embrido, provocando seu desaparecimento.
Somente 0s nucleos que séo gerados com raio acima de r* podem reduzir a energia
livre, aumentando seu raio e passando para a etapa de crescimento, pois sao

estaveis e geram cristais?®.

A formacgéo de nucleos de uma nova fase a partir da fase mae saturada (ou
super-resfriada) € um processo complexo. A nucleacdo pode ocorrer por um
processo homogéneo ou heterogéneo?’. Na nucleagcdo homogénea, ou espontanea,
ocorre uma agregacao e orientacao espontanea das moléculas no fundido, devido a
flutuacdes de temperatura que possibilitam a continua formacao e desaparecimento
dos aglomerados moleculares'. A nucleacdo homogénea comeca em um lugar
arbitrario dentro do volume de uma fase mae e ocorre preferencialmente em
superficies externas, ou em alguns defeitos estruturais, que na maioria dos casos
diminuem a barreira de energia para a formacdo de nlcleos?’. Nestes casos, a
energia necessaria para a nucleacao é fornecida pelo super-resfriamento (diferenca

entre a temperatura de fusdo e a de cristalizagao)'°.

A nucleacdo em centros ativos, i.e. como sitios preferenciais de nucleacéo,
devido a baixa barreira energética da formagao de nucleos, pode ser considerada
como um caso especial de nucleagdo heterogénea®’. Na nucleacdo heterogénea, as
impurezas presentes servem como nucleos de cristalizacao, reduzindo a energia
livre critica para a consolidacdo do nucleo e acelerando o processo global de
cristalizacdo. Com base neste conceito, justifica-se a atuacdo dos agentes
nucleantes'®. Neste tipo de nucleacdo, a maior parte dos agentes nucleantes e
polimeros sdo conhecidos por interagir através de um mecanismo epitaxial. Uma
incompatibilidade aparente entre o polimero e o substrato € frequentemente
resolvida quando se considera somente as duas geometrias dimensionais dos

planos de contato?®.

Ja um outro conceito de nucleacdo, a nucleacdo atérmica, baseia-se no

efeito onde todos os ndcleos comegcam a se formar aproximadamente
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simultaneamente. Este termo foi primeiramente usado por Fisher e colaboradores®
na discussdao de transformacdes que sado observadas em processos onde as
condicdes nao sao isotérmicas. Fisher considerou o caso em que uma populacao de
embrides com tamanhos subcriticos a uma determinada temperatura pode ser
mantida por um rapido resfriamento a uma temperatura muito abaixo da Tn. Se
alguns dos embrides tém tamanhos maiores que o tamanho critico em uma
temperatura baixa, ocorrera a nucleacdo. A esséncia da nucleacdo atérmica é que
embrides com tamanhos subcriticos sdo automaticamente promovidos a nucleos
quando, com o resfriamento, o tamanho critico diminuir. Esta nucleagdo contrasta
com a nucleagao térmica, onde a ativagdo térmica ao longo de um trabalho gera
ndcleos a temperatura constante. Ou seja, novos nucleos sao formados em uma
temperatura em particular e diferentes tamanhos de cristais sdo observados, pois 0s

niicleos se formam em tempos de cristalizacdo diferentes®.

Apoés o aparecimento dos nucleos a partir do fundido, ocorre a formagao dos
esferulitos, que consistem de uma formacdo cristalina com uma ramificacdo de
pequeno angulo, nao-cristalografico, para encher o espaco esférico. As fibras sao
produzidas pelo efeito de impurezas de componentes de baixa massa molecular e
componentes estéreo irregulares de polimeros, que sdo segregados e rejeitados
preferencialmente durante o crescimento dos cristais. Quando a camada rica em
impurezas € super-resfriada, o material comega a cristalizar se calor latente adicional
é transmitido®'. Alguns estudos relatam a existéncia de trés faixas de temperaturas,
ou regides, correspondendo a diferentes temperaturas da faixa de nucleacdo®.

O comportamento de cristalizacdo dos polimeros termoplasticos €
fortemente afetado pelas condi¢des de processamento. O grau de cristalizacéo e o
tamanho dos esferulitos resultantes dependem da temperatura e da taxa de variacao
da temperatura. Além disso, o fluxo massico é conhecido por melhorar
significativamente a cinética de cristalizacdo e produzir morfologias altamente
orientadas. O efeito global do fluxo na cristalizacao é frequentemente chamado de
cristalizacdo por fluxo induzido (FIC)%.

Em alguns polimeros, tais como os poliuretanos a base de poliésteres, a
cristalizacdo é tipicamente muito demorada, a menos que ocorra cristalizacao

induzida por estiramento. Para aumentar a velocidade de cristalizagdo podem ser
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adicionados agentes nucleantes, que irdo diminuir a energia livre de barreira da
superficie para a nucleacdo, permitindo o inicio da cristalizacdo em altas
temperaturas mediante resfriamento. Diversos agentes nucleantes podem ser
encontrados na literatura, como o talco, a silica e os sais a base de sulfato de

s6dio®.

Um dos objetivos do estudo da nucleagao € obter a distribuicado de tamanho
dos nucleos de ordem nanométrica, também denominada de nanonucleos. Varias
equacbes matematicas sdo utilizadas para este estudo, onde se estipula que o
tamanho, a forma e o numero de nucleos evoluem com o aumento do tempo de
cristalizacdo, considerando-se o numero de atomos, particulas ou unidades de
repeticdo em um nucleo. Em recentes estudos de Okada e colaboradores® foi
possivel estimar uma distribuicdo de tamanho de nudcleos, porém isto s6 foi obtido

experimentalmente por meio de um super-resfriamento controlado.

Segundo Okada, a forca motriz da nucleacédo e do crescimento é a energia
livre do fundido (AG) e a curva AG versus AT é muito importante obter a distribui¢cao

de tamanho de nlcleos experimentalmente®.

Embora, no trabalho de Okada os nucleos foram assumidos seguir a teoria
da nucleacéo classica (CNT), ainda ndo se obteve sucesso na observacao direta de
nanonucleos. Isto se deve ao baixissimo valor da densidade do nanonucleo. No
entanto, cristais macroscopicos, da ordem de microns, ja foram observados por

microscopia 6ptica (OM), e pelo estudo da nucleacéo classica®.

Se a energia total livre de nucleagdo de um sistema fechado pudesse ser
obtida, seria possivel obter imagens claras do processo de nucleagédo. Através dos
céalculos matematicos de Okada e colaboradores®* foi possivel obter imagens claras
e estudar a causa da nucleacdo. Também observaram que o processo de transicao
do fundido super-resfriado para o cristal corresponde a mudancgas da variagdo da
energia livre total de nucleagéo, de zero no fundido, para minima no cristal super-
resfriado, passando por uma barreira de ativacao. O tempo de evolucao também foi
determinado por Okada, sendo possivel confirmar que a nanonucleacdo é um

processo onde energia livre total de nucleagcao passa através de um ponto maximo e
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chega ao estado sélido mais estavel pelo término da fase de transicao sélido-fundido
(cristal), que é conhecido como “amadurecimento Ostwald”*.

Sob condicoes de super-resfriamento os polimeros apresentam dobras
repetidas varias vezes para formar cristais de lamelas de cadeias dobradas, cuja
espessura é normalmente menor que o contorno do comprimento de toda a
molécula. Normalmente, cristais lamelares de cadeia dobrada formam esferulitos ou,
algumas vezes, largos cristais simples com diferentes formas ou modelos, altamente
dependentes das condicdes de cristalizacdo. Para amostras de filmes finos, a
cristalizacao ocorre em um espacgo dimensional denominado quasi-dois que pode
tornar-se mais complexo, principalmente devido a interagdo entre macromoléculas e

substratos solidos®®.

Em condigbes de super-resfriamento, diferentes modelos de cristais sao
encontrados devido a instabilidade do crescimento do cristal causada pelo campo de
difusdo. Nos casos onde se consideram as condicées de fronteiras, eles tém
diferentes formas, tais como dendritos, morfologia altamente ramificada e estrutura
compacta.

Um outro fenbmeno que pode ocorrer € a auto nucleacao de polimeros.
Schneider e colaboradores® investigaram a auto-nucleacdo de PVDF e segundo
eles, a auto-nucleacdo envolve a fusdo parcial de um estado padrdo de um
polimero, seguido da recristalizacdo usando como nucleo fragmentos de cristais nao
fundidos produzidos na fuséo parcial. Esta auto-nucleacao € muito importante para
entender o comportamento da cristalizacdo do fundido de polimeros semi-cristalinos.

3.7 Agentes Nucleantes

z

E comum o uso de agentes nucleantes para potencializar a cristalizacao de
polimeros. O mecanismo exato da atuacao destes aditivos nos polimeros ainda nao
foi completamente desvendado, mas sabe-se que o agente nucleante deve
apresentar molhabilidade pelo polimero, pois quanto maior a afinidade, maior a taxa

de nucleacao, devendo ainda ser insoluvel no polimero, apresentar temperatura de
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fusdo maior que a do polimero e ser bem disperso em particulas pequenas (de 1 a
10 um)'°.

Entre as classes de potenciais agentes de nucleacao para TPU’s poliésteres
encontram-se o0s sais de so6dio. O mecanismo produzido através da decomposicao
do sal e reagdo dos ions de sddio com as terminacdes acidas do poliéster resultam
em iondmeros poliméricos que formam um grupo compacto e atuam como espécies
nucleantes®®, como o 2,2-metileno-bis (4,6-di-tert-butilfenil) fosfato de sédio em
polipropileno. No entanto, o uso de nucleantes a base de sal de s6dio em
poliuretanos termoplasticos ainda nao foi explorado.

O talco € um outro tipo de aditivo usado como agente nucleante. Foi
estudado recentemente que o talco nucleia a cristalizacao de polimeros através de
um mecanismo epitaxial®®. Em outro estudo é relatado que a adicdo de menos de
1% ao polimero PLA reduz o meio tempo de cristalizagdo para menos de 1 min®,
tempo considerado curto para a cristalizagéo.

Em outro estudo, Ferrage e colaboradores®” mostraram que o principal
parametro que controla a eficiéncia da atuacao do talco no aumento da temperatura
de inicio de cristalizacao € a distribuicdo de tamanho das particulas. No estudo de
Ferrage, talcos de diversos paises (China, Itdlia, Espanha e Brasil) foram avaliados
quanto a sua eficiéncia em PP. Por microscopia 6ptica de luz polarizada foi possivel
observar que os talcos da China e da Espanha apresentam tamanho de particulas
menores que 1,5 um, ja o talco produzido na Itdlia apresenta um tamanho de
particula de 2,2 um e macrocristalinidade longa, com flocos bem empilhados. O talco
produzido no Brasil também apresenta flocos longos empilhados, porém com
tamanho de particula de 20 um. A principal diferenca observada foi em relagdo ao
tempo total de cristalizacao, pois o talco produzido na Italia permitia a cristalizacao
total em 50 min, j& com o talco produzido no Brasil, a matriz ndo cristalizava
completamente mesmo apéds 2 horas. O polimero puro também cristalizou em um
tempo superior a 2 horas, no entanto, a densidade de nucleos foi inferior ao do

polimero nucleado com o talco brasileiro.

Em alguns casos, a reacdo entre o polimero e um sal organico leva a

formacao de uma terminacdo de cadeia ibnica, e este processo € conhecido como
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nucleagédo quimica. O resultado da interagédo ibnica ocorre no precipitado, formando
o0 nucleo. O cristal do talco tem uma elevada proporcdo de regides de baixa
reatividade. Embora ultrapassado pelos agentes de nucleacdo quimica em termos
de eficiéncia, apresenta um baixo custo e atua também como carga de reforco, o

que ainda promove o uso deste mineral atualmente®.

Uma alternativa para aumentar a taxa de cristalizacdo é a adicdo de um
plastificante para aumentar a mobilidade das cadeias e estender a curva da
temperatura de cristalizacdo. A presenca de um plastificante diminui a temperatura
de transigcéo vitrea de alguns polimeros e melhora a ductilidade e a capacidade de
estiramento, ampliando assim a faixa de aplicagées potenciais. O polietileno glicol
(PEG) € o plastificante mais estudado e a eficiéncia de plastificagdo é aumentada

com a diminuicdo da massa molecular®,

Ha poucas referéncias na literatura que focam o efeito da combinacéo de
nucleacgao e plastificacao na cinética de cristalizacdo. O uso simultaneo de agentes
nucleantes e plastificantes poderia gerar um efeito sinérgico na cinética de
cristalizacdo devido ao melhoramento da mobilidade das cadeias e ao realce da
habilidade de nucleagdo®.

Em um estudo recente de Raab e colaboradores®, foram utilizados 0,03% e
0,1% do agente nucleante B - (N, N’-diclohexilnaftaleno-2,6-dicarbonato) e 1,0% de a
- (1,2:3,4-bis-0-(3,4-dimetilzilideno)sorbitol) em polipropileno para analisar o efeito
das modificacbes cristalinas produzidas por estes agentes no comportamento
mecanico em tragcdo nas regidbes de alta e baixa deformacédo. Os resultados
mostraram um efeito de amolecimento da B nucleagdo, manifestado por valores
menores de mddulo elastico e tensdo no escoamento, enquanto que a a nucleagao
relata um distinto endurecimento e diminuicdo da plasticidade do material. Estes
resultados refletem diferencas na morfologia entre as amostras aditivadas com os

dois nucleantes.

Kotck e colaboradores® investigaram a combinacdo da B nucleagdo com as
cargas inorganicas (carbonato de calcio recoberto por estearato) em polipropileno
isotatico (iPP). Foi observado que esta combinagdo aumenta a ductibilidade e o
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modulo elastico do iPP, indicando um sinergismo do revestimento da superficie com
a carga, obtendo-se uma morfologia da matriz 6tima formada pela nucleacao critica.

Byelov e colaboradores*® investigaram nucleantes organicos & base de sal
de sédio, o HPN68L (cis-endo-biciclo [2, 2, 1] heptano 2,3-carboxilato disodio), € o
Na11UH (2,2-metileno-bis [4,6-di-tert-butilfenil] fosfato de sédio), em polipropileno
isotatico para quantificar o efeito de um campo de cisalhamento acoplado a um
agente nucleante na formagédo de nucleos no polimero fundido. A cristalizacdo do
iPP foi estudada sob condicdes quiescentes, bem como sob cisalhamento.
Observou-se que a adicdo do agente nucleante HPN68L é extremamente eficiente,
conduzindo a um acentuado aumento da velocidade quiescente de cristalizacao
(numero de densidade de nucleos), cerca de seis vezes maior que para o iPP puro.
Ja o agente Na11UH é menos eficiente, precisando de uma maior concentragdo no

polimero para gerar um aumento de duas ordens de grandeza.

Nucleantes a base de fosfato de soédio dispersos em didxido de carbono
supercritico (scCO,) também foram estudados por Li e colaboradores*', onde se
utilizou o iPP como matriz polimérica. Foi avaliada a eficiéncia de nucleacdo em
nano-dispersdo e dispersado através de uma extrusora dupla-rosca. Foi observado
qgue o Na40 (nucleante a base de fosfato de sodio) foi uniformemente distribuidos
em scCO, por nano-dispersdo e que a taxa de cristalizacdo isotérmica e nao-
isotérmica foi muito maior para o iPP puro e para a mesma mistura dispersa pela
extrusdo convencional. A nano-dispersao também mostrou resisténcia a tracao e a

flexdo superiores, bem como uma maior transparéncia.

Nagarajan e colaboradores* estudaram os agentes nucleantes DBS, cristal
pino 1500, benzoato de sddio e potassio em iPP, usando a calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) como técnica exploratéria. Os resultados observados indicaram
que o DBS e o cristal pino foram mais eficientes no aumento da temperatura de
cristalizacdo e no numero de nucleos formados durante a cristalizagdo. Com a
adicao destes agentes nucleantes, foi obtido um aumento de aproximadamente 10°C
na temperatura de cristalizacdo do iPP com apenas 0,3% de concentracdo do
nucleante. Também se observou que em concentracbes maiores que 0,3% a
temperatura de cristalizagdo ndo aumentou proporcionalmente com a concentracéo

do nucleante, mantendo-se constante ou mesmo com uma pequena diminuigao.
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Park e colaboradores*® relatam o efeito de dois agentes nucleantes, um de
base organica (DMBS) e outro de base inorganica (talco), na cristalizagdo néo-
isotérmica de poliestireno sindiotatico (SPS). Ambos agentes de nucleacao
promoveram aumento na taxa de cristalizacdo do polimero. No entanto, o DMBS
atuou com maior eficiéncia de nucleagao, pois uma maior T, foi encontrada para o
sistema SPS/DMBS em relagdo ao SPS/talco.
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4. EXPERIMENTAL

Neste capitulo estao citados os materiais utilizados, o0 método de mistura dos
agentes nucleantes aos PU’s termoplasticos e as técnicas utilizadas na
caracterizacdo dos materiais das duas etapas do trabalho. A primeira etapa foi
utilizada como parametro para a determinacéo das a¢des da segunda etapa.

4.1 Materiais e Métodos

Foi realizada uma primeira etapa para caracterizacdo prévia do
comportamento dos poliuretanos ao receber o agente nucleante. Foram utilizados
dois poliuretanos termoplasticos lineares base poliéster, TPU; e TPU, (Tabela 2). Os
dois TPU’s foram fornecidos pela empresa Merquinsa. Aos poliuretanos
termoplasticos, foram adicionados teores de 0,5%, 1,0% e 1,5% de talco, em massa,
com didametro médio de particula de 0,5 pm, seco por 5 h em estufa de ar circulante
a 100°C. As misturas foram preparadas em camara de mistura Haake Rheomix

600P, a 90°C e velocidade de 70 rpm.

Na segunda etapa, foram utilizados outros dois agentes nucleantes com teor
de 0,5%, e estudado também um outro poliuretano, denominado de TPU3 (Tabela 2).
Foram utilizados os agentes nucleantes comerciais a base de octacosanoato de
sédio (Licomont NaV101) da Clariant, denominado de Ag_1, e o nucleante organico
a base de sulfato de sédio (T1339 N) da empresa Afine/Adeka, denominado de

Ag_2, ambos secos por 3 h em estufa de ar circulante a 100°C.

Tabela 2 — Caracteristicas dos TPU’s utilizados.

MFI .
. Densidade M,, AHp, Tm
Material (16:;;:)/10 (g/cm?) (Dalton) PD (Jig)* (°C)*
TPU, 19,4 1,19 56495 1,66 28,58 51,8
TPU, 31,87 1,19 45584 1,68 32,72 53,0
TPU3 81,27 1,19 29792 1,65 34,45 52,6

* Dados obtidos por DSC a taxa de 10°C/min.
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4.1.1 Preparacao das misturas

A incorporacao dos agentes nucleantes aos poliuretanos termoplasticos foi
realizada através de uma pré-mistura para facilitar a homogeneizagdo. Os TPU’s
foram pré-aquecidos (100°C) em uma prensa quente (Hidraumak) por 5 min, em
seguida foram prensados por 15 s em uma prensa (Eletrovale) a temperatura
ambiente, sob pressdo de 5 kgf/cm2. Ap6s 24 h as placas de TPU foram pesadas,
em seguida novamente pré-aquecidas por 5 min a 100°C, prensadas a frio, sob
pressao de 5 kgf/cm?, sendo adicionado o agente nucleante e novamente prensada
a frio por 15 s a temperatura ambiente sob 5 kgf/cm2. Apds 24 h, as misturas foram
pesadas para a verificacdo da massa total e novamente pré-aquecidas por 5 min, e
prensadas a frio por 15 s, a temperatura ambiente, sob pressdo de 5 kgf/cm2. As
placas foram entdo cuidadosamente cortadas com uma tesoura em pedacos de
aproximadamente 0,5 cm para o processamento posterior, conforme descrito na

Figura 7.

Os pequenos pedacos de TPU da primeira etapa foram homogeneizados em
uma camara de mistura Haake Rheomix 600P, a 90°C e velocidade de 70 rpm por 8
min. Os TPU’s da segunda etapa da pesquisa foram misturados por 10 min para
obter melhor homogeneizacdo. As misturas homogeneizadas foram pré-aquecidas
por 5 min a 90°C e prensadas por 30 s sob pressao de 50 kgf/cm? e em seguida
prensadas a frio, a temperatura ambiente, sob pressado de 5 kgf/cm?2 por 15 s. Na
Tabela 3 encontra-se a nomenclatura utilizada para as amostras estudadas.

Pré-aquecimento
das placas
5 min a 100°C

15 s presagem
Temp. ambiente
5 kgf/cm?

Adicao do
nucleante

dos pellets

Pré-aquecimento
5 min a2 100°C

15s presagem ] Repouso de 24 h
Temp. ambiente e
5 kgf/cm? J

Pesagem

Pré-aquecimento Repouso de 24 h
das placas e
5 mina 100°C Pesagem

Pré-aquecimento

15 s presagem
Temp. ambiente
5 kgf/cm?

15 s presagem
Temp. ambiente
5 kgf/cm?

Corte em graos das placas 15 s presagem
Mistura no Haake 5 min a 90°C e Temp. ambiente
70 rpm 8-10 min prensagem por 15 s 5 kgf/cm?

50kfg/cm?

-
Figura 7 — Fluxograma das etapas da mistura dos TPU’s aos agentes nucleantes.
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4.1.2 Caracterizacao dos poliuretanos

Os poliuretanos foram caracterizados quanto as suas propriedades fisicas,
térmicas, mecénicas, dinamicas e morfolégicas. As analises utilizadas estado

detalhadas abaixo.

Tabela 3 — Concentragédo dos agentes nucleantes nas amostras de TPU’s.

Amostras Agente nucleante (m/m%)
TPU; Puro 0,0
0,5
TPU; talco 1,0
1,5
TPU; Ag_1 0,5
TPU; Ag_2 0,5
TPU, Puro 0,0
0,5
TPU, talco 1,0
1,5
TPU, Ag_1 0,5
TPU, Ag 2 0,5
TPU3 Puro 0,0
TPU; Ag_1 0,5
TPU;3; Ag 2 0,5

4.1.2.1 Analise de densidade

O ensaio de densidade foi conduzido conforme a norma ASTM D 792-08
Método A, utilizando uma balanca analitica Schimadzu modelo AX200 e agua
destilada como liquido de imersao. A densidade é determinada, avaliando-se o peso
da amostra dentro e fora do liquido de imersédo. A densidade (p) de cada corpo de
prova foi calculada pela Eq. [7], onde a é o peso aparente do corpo de prova, d é a
densidade da agua destilada na temperatura do ensaio, w € o peso aparente do
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arame mergulhado na agua destilada, b é o peso aparente do corpo de prova mais o
arame mergulhado na agua destilada. O ensaio foi realizado em triplicata.

aXd
p=—"—— [71
a+w-—>b

4.1.2.2 indice de fluidez

O indice de fluidez (IF) foi determinado em um plastémetro, modelo MI-1, da
DSM Instrumentagédo Cientifica Ltda, segundo uma adaptacdo da norma ASTM D-
1238-4. Foram utilizados 2,160 kg de carga e temperatura de 150°C, com pré-

aquecimento de 100 s e cortes a cada 15 s.

4.1.2.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A cristalizacdo nao-isotérmica foi estudada utilizando-se um calorimetro
exploratério diferencial (DSC), marca Shimadzu, modelo DSC-60, na faixa de
temperatura de -10 a 150°C. As amostras (aproximadamente 3,5 mg) foram
ensaiadas em cadinho de aluminio e submetidas a: a) aquecimento de 20 a 150°C
(taxa de 20°C/min), b) isoterma por 5 minutos; c) resfriamento a -10°C, a taxas de 5,
10 ou 20°C/min. O comportamento de cristalizacdo foi estudado na etapa de

resfriamento.

O comportamento térmico e de cristalizacdo dos TPU’s da segunda etapa foi
determinado usando equipamento DSC Perkin Elmer Instruments, utilizando-se trés
métodos diferentes. A temperatura e a energia foram calibradas usando indio e
zinco de acordo com as normas ASTM D3417 e D3418. Todas as medidas foram
calibradas em atmosfera de nitrogénio.
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Método 1: Para a determinacao da T, do AH., fracdo cristalina, e avaliagao
do comportamento de cristalizacdo e da cinética de cristalizacdo nao isotérmica a
amostra foi aquecida até 100°C, sendo mantida nesta temperatura por 5 min e entao
resfriada a -10°C a taxa constante de 5°C/min, 10°C/min ou 20°C/min. Para a
determinacdo do comportamento de cristalizagdo nao-isotérmica, os dados de
cristalizacdo obtidos nas andlises de DSC, foram tratados conforme o modelo teorico
da cinética. O grau de cristalinidade relativa (X.) em funcdo da temperatura é
definido por:

(dH,/dT)dT

[8]
(dH_1dT)dT

T S Ty

Onde a T, e T. sdao as temperaturas de cristalizacdo “onset” e “endset”,
respectivamente, e dH./dT é o fluxo de calor.

Na cristalizacdo n&o-isotérmica, o tempo t estd relacionado com a

temperatura como mostra a Eq. [9]:

1= []

Onde: T é a temperatura no tempo t, T, é a temperatura na qual a cristalizacao inicia
(onset) e R € a taxa de resfriamento.

Método 2: Para a determinacédo da eficiéncia de nucleagao (NE) utilizou-se
o método baseado no modelo de auto-nucleacdo proposto por Schneider®® para a
determinacao de T e Tco. Este método foi realizado em quatro etapas (Figura 8):

a) Eliminacdo da histéria térmica pelo aguecimento a uma temperatura T>Tp,

(utilizada a temperatura de 100°C) por 10 min;

b) A amostra foi submetida a cristalizacdo nao-isotérmica a taxa de 10°C/min,
onde foi determinada a T.1, nesta etapa o resfriamento ocorre até a temperatura de
-20°C, ou seja, abaixo da temperatura de cristalizacdo do material, € uma isoterma
de 5 minutos a -20°C foi realizada para estabilizacao da temperatura;
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c) A amostra foi aquecida a taxa de 10°C/min até uma temperatura na qual o
material encontra-se parcialmente fundido (Tg), entre o “onset” e a temperatura do

pico maximo, a 49°C, onde foi realizada uma isoterma por 5 min;

d) A amostra foi submetida a uma segunda cristalizacdo sob resfriamento a
10°C/mim. Este segundo pico caracteriza a T, Que deve ser maior ou igual a T,
pois reflete um aumento na concentracédo de nucleos resultado de uma fusao parcial.
O mesmo procedimento foi realizado para a auto-nucleagdo, em taxas de 5 ou
20°C/min.

: / \/ »

Tempo
—_

Figura 8 — Esquema do programa de auto-nucleacéo realizado no DSC (adaptado de Schneider®)

Método 3: Para a determinacdo da t. fracdo cristalina, e avaliacdo do
comportamento de cristalizagdo e da cinética de cristalizacao isotérmica a amostra
foi aquecida até 100°C, sendo mantida nesta temperatura por 10 min, resfriada e
aquecida a taxa constante de 40°C/min e mantida a 21, 22 e 23°C por 15 min.

4.1.2.4 Analise termogravimétrica (TGA)

O estudo de degradagdo térmica foi realizado em um equipamento

termogravimétrico, marca Shimadzu, modelo TGA-50, em uma faixa de temperatura
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de 25°C a 800°C, em uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em cadinho de platina,

sob atmosfera de N» (50 mL.min™).

4.1.2.5 Caracterizacao mecanica

As propriedades mecénicas sao parametros do material que terminam sua
resposta quando submetido a um determinado esforco mecénico. As propriedades
mecanicas analisadas neste trabalho foram a tensdo no ponto de ruptura (¢*) € 0
médulo de elasticidade (E)*.

As amostras foram pré-aquecidas por 5 min a 70°C e prensadas por 15 s a
50 kgf/cm2. Em seguida, as chapas planas foram prensadas (4 kgf/cm?) em prensa
fria a 25°C por 15 s, e acondicionadas a temperatura ambiente por 24 h. Os corpos
de prova da primeira etapa foram preparados conforme a norma ASTM D412 (tipo
gravata IV), com 1 mm de espessura e submetidos a tracdo em uma maquina
universal de ensaios Emic, modelo DL 2000, a taxa de 500 mm/min, com a célula de
carga de 10000 N, sem o uso de extens6metro. J& os corpos de prova da segunda
etapa foram preparados conforme a norma ISO527, com a célula de carga de 1000
N, sob velocidade de 50 mm/min e a temperatura ambiente, com extensémetro. Os
resultados mostrados correspondem a média de 5 corpos de prova para cada

amostra.

4.1.2.6 Analise térmica dinamico-mecéanica (DMTA)

A analise dindmico-mecanica é uma técnica muito sensivel para a
investigacao da conformacao de cadeias macromoleculares durante a exposicao dos
polimeros a uma variagdo de temperatura®. E muito utilizada para deteccdo dos
processos de relaxacdo, tanto macroscopico quanto molecular, apresentando
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sensibilidade muito superior as técnicas convencionais de analise térmica (e.g. DSC,
TMA)*®.

As propriedades dinamico-mecanicas dos materiais Tg, T, tan 6, E’ e E”
foram obtidas no modo tracdo em um equipamento DMA Diamond SEIKO/Perkin
Elmer com sistema de resfriamento de nitrogénio liquido tipo Cryofill. As amostras
foram preparadas com dimensdes de 20 x 10 x 0,66 mm, sendo cortadas a partir das
placas produzidas. Os ensaios foram realizados a 1 Hz, com taxa de aquecimento

de 5°C/min, em um intervalo de temperatura de —80 a 55°C.

4.1.2.7 Microscopia optica de luz plano polarizada (POM)

Esta técnica é muito utilizada no estudo da cristalizagdo de polimeros e
permite avaliar a forma e a dimensao dos cristais. Quando se acopla ao microscépio
a uma placa aquecida com temperatura controlada é possivel determinar a
velocidade de nucleagdo e de crescimento dos cristais®’.

Os experimentos de POM foram executados em microscépio Leica DMLM
com magnificacao de 200x, e um hot stage da marca Linkam TMS 92, realizando o
aquecimento de filmes finos a 100°C, sendo mantidos nesta temperatura por 10 min.
A cristalizacao foi monitorada durante o resfriamento até a temperatura de 33°C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Primeira Etapa

Esta etapa foi realizada para uma verificacao inicial de como os TPU’s com
diferentes massas moleculares iriam se comportar frente a adicdo de um agente
nucleante. O talco foi escolhido inicialmente por ser bastante pesquisado na
literatura para aplicacbes em PP. Neste etapa, também foi observado o

comportamento dos materiais com diferentes teores do nucleante.

5.1.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Na Tabela 4 sao apresentados os parametros de cristalizacdo, T.
(temperatura de cristalizacdo), AH. (entalpia de cristalizagcdo) e t. (tempo de
cristalizacao) das amostras estudadas sob uma taxa de resfriamento de 20°C/min.
Observou-se para a amostra TPU; que a T, aumentou com a adicao de talco pelo
efeito nucleante da carga. A presenca de agente nucleante desloca a temperatura
maxima do pico de cristalizacao, T, para valores superiores ao do polimero original,
durante o processo de resfriamento, facilitando a cristalizacédo, tal comportamento
também foi observado em trabalhos anteriores**®*°. No entanto, para a amostra
TPU,, de menor massa molecular, a variagdo da T, em fungédo da adigédo de talco foi
menos pronunciada. Tanto para o TPU; quanto para o TPU,, ndo foi observada
alteracdo significativa no t, o que indica que o talco pouco alterou a taxa de
cristalizacao destes polimeros.

O efeito do teor de talco e da taxa de resfriamento na T, do TPU; séo
apresentados na Figura 9. A temperatura de cristalizacdo do TPU; puro é de 21,5°C
a taxa de resfriamento de 5°C/min, e este valor diminuiu a medida que a taxa de
resfriamento aumenta. Para todas as taxas de resfriamento, a T, do TPUy puro foi
superior em funcéo da adicao de talco, por outro lado, ndo se observou mudanca
na T. entre as amostras com 0,5%, 1,0% e 1,5% deste aditivo, indicando que
percentuais superiores a 0,5% de talco nao afetaram esta propriedade.
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Tabela 4 - Efeito da concentragcao de talco nas propriedades térmicas (T, AH; e t;) do TPU, e do

TPU,, para uma taxa de resfriamento de 20°C/min.

Amostras T.(°C) AH. (J/g) tc (min)
TPU, puro 12,0 72,85 18,6
TPU, Talco 0,5 19,4 68,09 18,2
TPU, Talco 1,0 18,9 67,14 18,3
TPU, Talco 1,5 19,5 67,86 18,1
TPU, puro 20,6 78,97 18,1
TPU, Talco 0,5 20,9 71,02 18,1
TPU, Talco 1,0 21,8 63,76 18,0
TPU, Talco 1,5 21,2 62,72 18,1
30 307 — —opuro 0,50% 1,00% 1,50%
— . + 5°C/min 25 1 -
25 1/‘ 10°C/min : - '
) 20 S~
@‘20 i g 20°C/min S .5 T~<
~ o ~ _— —_
o - B -
» 4
10 5
5 T T T T 1 0 ‘ ‘ ‘ ‘
0.0 0,5 1,0 15 2,0 0 5 10 15 20
(@) Teor de talco (%) (b) Taxa de resfriamento (°C/min)

Figura 9 — (a) Efeito do teor de talco na temperatura do pico da cristalizagdo sob resfriamento - T; (b)

Efeito da taxa de resfriamento na T, do TPU, puro, e com 0,5% 1,0% ou 1,5% de talco.

5.1.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Com a analise termogravimétrica (Figura 10) foi possivel observar que a
adicao de talco ao TPUy ndo influenciou significativamente a estabilidade térmica do
poliuretano, variando na faixa de 408 a 411°C, conforme pode ser visualizado na
Tabela 5. Ja para o TPU,, a adi¢do de talco tendeu a ocasionar uma leve diminuicao

na estabilidade térmica do polimero. Observou-se que a temperatura média do pico
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(Tmp) do TPU> puro apresentou uma maior estabilidade térmica (417,8°C) e o TPU>
com 1,5% de talco apresentou a menor (411,0°C). Também se observa na Tabela 5

que o TPU, apresentou maior estabilidade térmica em relacao ao TPU;.

— TPU1 Puro

100 : —— —‘ — TPU2 Puro
| - — TPU1 Talco 0,5 100 = — TPU2 Talco 0,5
@ 80 - TPU1 Talco 1,0 ,\.o\ 7 TPU2 Talco 1,0
2_, TPU1 Talco 1,5 9: 80 - TPU2 Talco 1,5
5 } o 1
2 60 B
g g %]
§ 40 § 40 -
©
= | < 1
20 - 20
O T T T T T T T 1 O T T T T T ' T T 1
300 350 400 450 500 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)
Temperatura (°C)
(a) (b)

Figura 10 — Curvas de TGA mostrando a degradacao térmica do (a) TPU; puro e amostras aditivadas

com talco, (b) TPU, puro e amostras aditivadas com talco.

Tabela 5 — Efeito da concentracao de talco nas propriedades termogravimétricas do TPU; e TPU,,
onde é possivel observar a variagdo da Typ (temperatura de degradacdo no ponto médio) e o
percentual de residuo das amostras.

Amostras Tue (°C) % Residuo

TPU; puro 408,5 3,8
TPU, Talco 0,5 410,5 4,6
TPU, Talco 1,0 410,5 5,3
TPU, Talco 1,5 408,9 5,6

TPU, puro 417,8 3,6
TPU, Talco 0,5 413,5 4,5
TPU, Talco 1,0 4127 5,0
TPU, Talco 1,5 411,0 5,0

Os resultados obtidos com a analise termogravimétrica também ajudaram na
verificacdo da homogeneizacdo das misturas, onde se observou que ha uma
diferenca entre as perdas de massa do TPU; puro para o polimero aditivado com
1,5% de talco de 1,8%. Para o TPU,, a diferenca entre o polimero puro e com 1,5%
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de talco foi de 1,4%. Foram encontrados valores residuais de 3,6% para o TPU; puro
e 3,8% para o TPU; puro, tais valores correspondem ao teor de residuos oriundos de
aditivos utilizados durante a polimerizacédo. A diferenca encontrada entre polimeros
puros e os percentuais de 0,5% e 1% de talco mostrou que, para estas
concentracdes, os valores ndo sao exatos aos adicionados inicialmente no material,
no entanto, a variagao foi relativamente pequena. Precisa-se considerar que o TGA
utiliza uma amostra da ordem de mg que pode nao ter sido representativa. Também
foi analisada a degradacéao térmica do talco nesta mesma faixa de temperatura e foi
observado que ndo ocorreu degradacdo térmica do talco. De fato segundo
Ciminelli®®, cada camada do talco é eletricamente neutra e altamente estavel,
apresentando temperatura de decomposicdo superior a 800°C, quando ocorre a
volatilizacdo da agua de cristalizacdo, i.e. a desidratagéo®'.

5.1.3 Caracterizacao mecanica

Os resultados obtidos nos ensaios de tracdo (Tabela 6) mostraram que a
adicdo de talco ndo afetou consideravelmente a resisténcia a tracao dos TPU's. O
alongamento na ruptura mostrou uma tendéncia oposta, aumentando levemente
para o TPU; com a incorporagao do talco, chegando a alcangar 2020%. Também
nesta tabela, observa-se que o TPU; apresenta uma maior resisténcia a tracao que
o TPU,, 0 que era esperado, ja que o TPU; apresenta maior massa molecular média
que o TPU..

Trabalhos anteriores®®®?

revelam que o aumento de cristalinidade ou do
tamanho dos esferulitos aumenta o moédulo elastico, porque esferulitos grandes sao
considerados mais resistentes a deformacdo. Com a adicdo de agentes de
nucleacdo ocorre uma diminuigdo do tamanho dos esferulitos devido ao aumento do
namero de nucleos. Portanto, com base nestes estudos, os agentes de nucleagao
podem favorecer a plasticidade e a tenacidade do material, por outro lado

diminuindo a sua rigidez.
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Tabela 6 — Propriedades mecanicas caracteristicas do TPU; e TPU, puros e aditivados.

c* (MPa) Deformacao especifica na ruptura (%)
TPU; puro 240+1,6 1856 £ 5
TPU, Talco 0,5 22,4+1,0 1881 £ 53
TPU, Talco 1,0 223+1,5 1923 £ 78
TPU, Talco 1,5 22,3+0,6 2020 + 66
TPU, puro 18,5+1,8 1899 + 99
TPU, Talco 0,5 20,0+1,2 1705 £ 37
TPU, Talco 1,0 16,2+ 0,6 1634 £ 78
TPU, Talco 1,5 18,5+1,6 1588 + 66

5.1.4 Analise térmica dinamico mecéanica (DMA)

A Figura 11 mostra a variacdo do médulo de armazenamento (E’), datan d e
do médulo de perda (E”) do TPU+ puro e apds incorporacao de 1,5% de talco, e do
TPU> puro e com 1,5% de talco, em funcédo da temperatura. O E’ para o TPU; puro
aumentou com a adicdo do talco, o que indica a atuacédo do talco como carga de
reforco. O mesmo comportamento nao foi observado para o TPU,, onde a adi¢do de
talco apresentou comportamento contrario, reduzindo o E’. Tal comportamento pode
ser compreendido pelo fato que este polimero apresenta menor viscosidade, e
consequentemente pode apresentar uma maior cristalinidade, conforme entalpia de
fusdo. Tal resultado corrobora os obtidos nas analises calorimétricas, onde o TPU,
apresentou maior entalpia de cristalizacdo (AH;) em relagdo ao TPU4, 0 que indica
maior cristalinidade. Portanto, o TPU, pode possuir maior volume livre, tornando o

talco uma impureza no sistema, nao contribuindo para uma maior nucleagao.

A Figura 11c mostra os valores de tan & para o TPU; puro e aditivado com
1,5%, onde ocorreu um leve aumento nos valores da tan 6, ocasionado pela adicao
de talco. Segunda a literatura, o pico da tan & pode ser relacionado com a
resisténcia ao amortecimento do material®>. Portanto, como comentado
anteriormente, a incorporacdo do agente nucleante torna o polimero ligeiramente
mais tenaz, ou seja, com maior resisténcia ao amortecimento. Ja para o TPU;
(Figura 11d), a adic&o do talco nao influenciou o pico da tan &, demonstrando que
para o TPU, a nucleacéo ocasionada pelo talco nao foi efetiva.
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Figura 11 — Md6dulo de armazenamento do TPU puro e com 1,5% de talco - (a) e (b) para TPU; e
TPU,, respectivamente. Tan & do TPU puro e com 1,5% de talco - (c) e (d) para TPU; e TPU,,
respectivamente e médulo de perda do TPU puro e com 1,5% de talco - (e) e (f) para TPU; e TPU,,

respectivamente.

O méddulo de perda do TPU; e do TPU, e de suas misturas com 1,5% de
talco sdo mostrados na Figura 11(e-f), onde o maximo de perda, indica a

temperatura de transigdo vitrea (T,) do material®®

, préxima de -30°C para todos os
poliuretanos. A transicao vitrea esta associada com a possibilidade de dissipacao de
energia através da fase amorfa livre e 0 aumento do valor da T, significa uma menor
mobilidade da fase amorfa no polimero®®. No entanto, ndo foi observada alteracdo

na temperatura de transi¢ao vitrea dos TPU’s por este método.
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Os resultados de DSC mostraram que a adicdo do talco aumentou a
temperatura de cristalizacdo do TPU; de 12°C para 19°C, mantendo-se nesta
temperatura para todas as amostras aditivadas. Tal resultado indica que o talco foi
eficiente como nucleante para este material. Esta atuacdo também pode ser
comprovada pelos resultados nas analises de DMA, que indicou aumento do modulo
de armazenamento com a aditivacdo do TPU4. Ja para o TPU,, o aditivo néo
apresentou 0 mesmo desempenho, pois nao alterou significativamente a
temperatura de cristalizagdo e o0 modulo de armazenamento diminuiu com a adicao
de talco. Tal comportamento pode estar relacionado ao fato do TPU, apresentar uma
menor massa molecular média em relagdo ao TPU. Normalmente, quanto maior a
massa molecular média, menor o0 numero de terminais de cadeia,
consequentemente maior a cristalinidade, e maior a facilidade de formar nucleos, por
superacao do raio critico. Entretanto, a cristalinidade é dependente também da taxa
de crescimento dos cristais e da viscosidade do meio. O TPU, apresenta menor
viscosidade em relacdo o TPU;, 0 que pode contribuir para o TPU, ter uma
cristalinidade um pouco maior. Neste caso, a adicdo do talco ndo contribuiu para o
aumento da taxa de cristalizacdo, nao tendo efeito nucleante, sendo apenas uma

carga de enchimento.

5.2 Segunda Etapa

Os resultados obtidos na primeira etapa indicaram que percentuais maiores
que 0,5% de agente nucleante nao traziam beneficios pelos resultados de cinética
dos TPU’s e que a mistura realizada a 70 rpm por 8 min ndo foi totalmente eficiente.
Por estas razdes, passou-se a utilizar somente 0,5% de aditivo e o tempo de mistura
na camara de mistura foi alterado para 10 min. Os resultados desses experimentos

estédo detalhados a seguir.
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5.2.1 Cinética de cristalizacao dos poliuretanos puros e aditivados

Os poliuretanos puros e suas misturas com os agentes nucleantes foram
submetidos ao tratamento térmico em diferentes velocidades de resfriamento,
utilizando o DSC e a cristalizacdo dos TPU’s foi investigada sob condi¢gdes nao-
isotérmicas. A cinética de cristalizacdo nao-isotérmica das amostras foi avaliada

pelos modelos cinéticos de Avrami, Ozawa e combinagbes de Avrami e Ozawa.

A Figura 12 apresenta a sobreposi¢ao dos termogramas de resfriamento dos
TPU’'s e de suas misturas com os agentes nucleantes variando-se a taxa de
resfriamento de 5 a 20°C/min. Através das curvas sdo determinadas a temperatura
do pico, que corresponde ao maximo de cristalizacao (T.), e o tempo correspondente
a este maximo (t;). Estes resultados sdo mostrados na Tabela 7. Pode-se observar
que o processo de cristalizacdo das amostras depende da taxa de resfriamento e do

agente de nucleacao.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os encontrados para agente
nucleante a base de sal de so6dio (Na40) disperso em polipropileno com auxilio de
diéxido de carbono supercritico*'. Nota-se na Figura 12 e na Tabela 7 que a T; e 0 t
dos poliuretanos, decrescem com o aumento da taxa de resfriamento (R.). Este
comportamento ocorre porque em taxas de resfriamento menores ha mais tempo
para se superar a barreira de nucleagéo, assim a cristalizacdo do polimero inicia-se
em temperaturas mais altas, enquanto que em uma taxa de resfriamento maior, a
nucleacao inicia em temperaturas menores. A presenca do agente nucleante Ag_1
no poliuretano promove o aumento da T, em todas as taxas de resfriamento. O
agente nucleante promove maior quantidade de nucleos ativos na matriz polimérica,
que faz com que sua cristalizacdo inicie antes. Na taxa de resfriamento de 10°C/min
a Tc do TPUy Puro é de 14,3°C e para o TPU; Ag_1 é de 18,1°C, indicando que o
Ag_1 é um eficiente agente nucleante para este polimero, tal comportamento
também ocorreu para as demais taxas e TPU’s. Para o agente Ag 2 nao foi
observada alteracao na T..
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Figura 12 — Sobreposicao dos termogramas de resfriamento nas taxas de resfriamento (R;) de 5°, 10
e 20°C/min para os TPU’s (a) TPU, puro, (b) TPU; Ag_1, (c) TPU; Ag_2, (d) TPU, Puro, (e) TPU,
Ag_1, (f) TPU, Ag_2, (g) TPU; Puro, (h) TPU3 Ag_1, (i) TPU; Ag_2.

A massa molecular também tem influéncia sobre a T, dos materiais, pois

quanto menor a massa molecular mais rapida sera a cristalizacdo. Foi observada
uma T, de 19,7°C para o TPUs;, 19,4°C para o TPU, e de 18,2°C para o TPU; a taxa
de 5°C/min (Tabela 7). Nas taxas de 10 e 20°C/min, o TPU, apresentou T, superior
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ao TPUs. O tempo de cristalizacdo (t;) € influenciado pela adicdo do agente
nucleante e pela taxa de resfriamento (R;). O aumento da velocidade de
resfriamento e a adicdo do Ag_1 reduziram o tempo de cristalizacdo para todos os
TPU’s em todas as taxas de resfriamento. J& 0 Ag 2 nao causou diminuicdo do

tempo de cristalizacdo em nenhuma das combinagdes.

A cristalinidade relativa (X;) foi obtida através da integragcdo do pico
exotérmico durante o processo de cristalizacdo em funcido da temperatura ou do
tempo. A Figura 13 mostra a X.(t) versus tempo para os TPU’s puros e suas

misturas com os agentes nucleantes em diferentes taxas de resfriamento.

Tabela 7 — Dados cinéticos dos TPU’s puros e aditivados com agente nucleante durante o processo

de cristalizagao nao-isotérmica.

TPU, Puro 5°C/min 10°C/min 20°C/min

T (°C) 18,19 14,34 10,12

tc (min) 16,73 8,93 4,90
TPU; Ag_1

T. (°C) 20,88 18,10 13,80

tc (min) 16,18 8,55 4,70
TPU; Ag 2

T (°C) 18,46 14,66 10,37

tc (min) 16,68 8,90 4,90
TPU, Puro 5°C/min 10°C/min 20°C/min

T. (°C) 19,44 15,87 11,76

tc (min) 16,48 8,78 4,82
TPU, Ag_1

T. (°C) 22,16 19,20 15,56

tc (min) 15,93 8,45 4,60
TPU, Ag_2

T. (°C) 19,57 15,62 11,28

tc (min) 16,47 8,81 4,85
TPU; Puro 5°C/min 10°C/min 20°C/min

T. (°C) 19,66 15,68 11,10

tc (min) 16,43 8,79 4,86
TPU; Ag_1

T (C) 22,95 19,57 14,94

tc (min) 15,78 8,40 4,62
TPU; Ag 2

T. (°C) 18,56 14,57 10,35

tc (min) 16,66 8,91 4,91
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Figura 13 — Sobreposigao das cristalinidades relativas versus tempo em diferentes velocidades de
resfriamento (5, 10 e 20°C/min) para os TPU’s puros e suas misturas com os agentes nucleantes (a)
TPU; puro, (b) TPU; Ag_1, (c) TPU,; Ag_2, (d) TPU, puro, (e) TPU, Ag_1, (f) TPU, Ag_2. (g) TPU;
puro, (g) TPU; Ag_1, (i) TPUs Ag_2.

Observa-se que as amostras submetidas a taxas de resfriamento menores
cristalizaram em um intervalo de tempo maior, consequentemente o processo de
cristalizacao é controlado pela nucleacao. A variacdo da taxa de resfriamento ndo
alterou o formato das curvas, indicando que somente o efeito de retardacédo da taxa
de resfriamento na cristalizagéo é observado nestas curvas®. Nota-se que os TPU’s

incialmente apresentam uma cristalizacdo mais lenta, mas entre os percentuais de
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20% a 70% a cristalizacao ocorre rapidamente, apds esta etapa, o processo torna-se

mais lento pelas colisdes entre os cristais®.

Através destas curvas, foi obtido o tempo necessario para a cristalizagao de
50% da amostra, ti2 (min), e a taxa de cristalizacao (G¢). A taxa de cristalizacao é
calculada pelo inverso de ty» e estes resultados sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 — Dados cinéticos dos TPU’s puros e aditivados com agente nucleante durante o processo

de cristalizagdo nao-isotérmica.

TPU, Puro 5°C/min 10°C/min 20°C/min
ti2 (min) 0,64 0,43 0,25
G (min™) 1,56 2,33 4,02
AH, (J/g) 46,9 46,3 46,5
TPU, Ag_1
ti2 (mln) 0,62 0,41 0,29
G, (min™) 1,62 2,42 3,44
AH. (J/g) 442 49,8 51,2
TPU, Ag_2
ti2 (min) 0,59 0,40 0,24
G; (min™) 1,71 2,53 4,14
AH, (J/g) 48 47,2 46,2
TPU, Puro 5°C/min 10°C/min 20°C/min
ti2 (min) 0,6 0,38 0,23
G, (min™) 1,67 2,62 4,32
AH, (J/g) 46,2 45,9 45,4
TPU, Ag_1
ti2 (min) 0,54 0,29 0,26
G; (min™) 1,86 3,41 3,89
AH, (J/g) 44,0 43,4 47,9
TPU, Ag_2
t1/2 (mln) 0,61 0,4 0,25
G, (min™) 1,63 2,53 4,03
AH, (J/g) 54,3 51,7 51,7
TPU; Puro 5°C/min 10°C/min 20°C/min
ti2 (min) 0,72 0,46 0,27
G; (min™) 1,39 2,17 3,68
AH, (J/g) 47,8 49,1 49,3
TPU; Ag_1
ti2 (min) 0,51 0,38 0,26
G, (min™) 1,96 2,67 3,80
AH, (J/g) 46,0 46,6 45,9
TPU; Ag_2
ti2 (min) 0,68 0,43 0,25
G; (min™) 1,47 2,32 3,96
AH, (J/g) 54,6 53,2 51,6
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Observa-se que os TPU’s apresentam valores de ti» que decrescem com o
aumento da taxa de resfriamento. Também é possivel observar que os TPU’s
aditivados com o Ag_1 apresentam maior taxa de cristalizacdo e menor ti> em
relacdo aos TPU’s puros. Ja o nucleante Ag_2 modifica a taxa de cristalizagéo para
os TPUy e TPU3z com menor eficiéncia que o Ag_1, enquanto para o TPU, a taxa ndo
supera a do TPU puro. Consequentemente, tal comportamento também foi

observado em tq.

5.2.2 Avaliacao da cinética de cristalizacao nao-isotérmica das
amostras pelo modelo de Avrami

A equacao de Avrami foi desenvolvida para a cristalizagdo isotérmica,
entretanto ela também pode ser usada par o estudo em processo nao-isotérmico, e

€ expressa como:
X, (1) =1-e20r) [10]

Onde n é o expoente de Avrami, Z(T) a taxa constante de Avrami e X.(t) a
cristalinidade relativa ao tempo t. Embora o significado fisico de Z; e n ndo possa ser
relacionado com a cristalizagdo nao-isotérmica de uma forma simples, a sua
utilizacado fornece mais informacdes sobre a cinética de cristalizacdo nao-isotérmica.
Para o processo nado-isotérmico, a taxa de cristalizacdo de Avrami Z; deve ser
corrigida, uma vez que a temperatura estd em constante modificacdo durante as
medi¢cdes. Assim, o parametro caracterizando a cinética de cristalizacdo né&o-

isotérmica foi definido por Jeziorny®® como:

InZ

t

InZ = 11
R [11]

As curvas In [-In(1-X(t))] sob In t para os TPU’s puros e aditivados com o0s

agentes nucleantes sdo mostrados na Figura 14, onde através da inclinagdo das
retas é possivel determinar os valores de n, Z. e Z;que sdao mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Parametros cinéticos do processo de cristalizagdo n&o-isotérmica dos TPU’s puros e

aditivados com agentes nucleantes.

5°C/min 10°C/min 20°C/min

n Z. Z n Z. Z: n Z; Z;

TPU, Puro 2.0 1,1 1,7 2,0 1,1 3,7 1,9 | 1,1 9,6

TPU; Ag_1 1,8 | 1,1 1,7 1,7 1,2 5,2 1,7 | 1,1 57

TPU;Ag_ 2 | 2,0 | 1,2 2,1 20 | 1,2 4,3 1,9 | 1,1 10,9

TPU, Puro 2,1 1,1 2,0 2,0 1,2 4.5 1,9 | 1,1 11,3

TPU, Ag_1 1,8 1,2 2,1 1,8 1,2 8,1 1,7 | 1,1 6,9

TPU,Ag_ 2 | 2,0 1,1 1,9 2,0 1,2 4,2 1,9 | 1,1 9,7

TPU; Puro 2.1 1,1 1,4 2,0 1,1 3,4 2,0 | 1,1 9,5

TPU;z; Ag_1 1,8 1,2 2,3 1,8 1,1 3,8 1,7 | 1,1 6,8

TPUsAg 2 | 2,1 1,1 1,6 2,0 1,1 3,8 20 | 11 11,0

Os valores de n ficaram préximos a 2 para todas as amostras de TPU’s
puros. Ao receber o aditivo Ag_1 os valores de n diminuiram para 1,7, ainda,
préximos de 2. Ja ao receberem o Ag 2 os valores de n nao sofreram alteracao.
Também foi observado que os valores de n e Z; ndao apresentaram grandes
variagdes em funcéo da taxa de resfriamento, isto indica que o tipo de nucleacéo e a
geometria dos cristais ndo foram influenciados pela velocidade de resfriamento do

processo de cristalizacao nao-isotérmica.

Segundo Medeiros® supde-se que cargas nucleantes, quando incorporadas
a polimeros, possam dar inicio a nucleacdo em temperaturas mais proximas a
temperatura de fus@o ou inibir o crescimento normal do cristal por causa da curta
distancia entre os centros de nucleacao, afetando todo o processo. Os dados
obtidos mostram que o expoente de Avrami, n, diminui com a incorporagdo de um
agente nucleante efetivo, no entanto, esta variacdo nao alterou a geometria dos
cristais que, de acordo com os valores encontrados, pode-se supor ser axialitico
para uma nucleacao heterogénea, tanto para os TPU’s puros, quanto para os TPU’s
aditivados com Ag_1 e Ag_2.
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Na Tabela 9 observa-se que o agente Ag_1 aumentou os valores de Z; dos
TPU, e TPU; nas taxas de resfriamento de 5 e 10°C/min. Para o TPU; a adicao de
Ag_1 causou aumento de Zt somente a 10°C/min, ja a 5°C/min o Z; permaneceu

com o mesmo valor. Na taxa de 20°C/min o Z; diminuiu para todos os TPU’s. O Ag_2

aumentou os valores de Z; dos TPU; e TPUs; em todas as taxas de resfriamento. No

entanto, para o TPU, a adicdo deste agente diminuiu 0 Z; em todas as taxas de

resfriamento. No entanto, estes valores ndo podem ser considerados para a analise

cinética, pois devem ser ajustados em funcao da taxa de resfriamento.
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Figura 14 — Curvas de In[-In(1-X,(1))] versus In t para os TPU’s puros e aditivados com os agentes
nucleantes para as taxas de resfriamento de 5, 10 e 20°C/min: (a) TPU; puro, (b) TPU; Ag_1, (c)
TPU; Ag_2, (d) TPU, puro, (e) TPU, Ag_1, (f) TPU, Ag_2, (g) TPUz puro, (h) TPU; Ag_1, (i) TPU;

Ag_2.
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Nao foi observada variacdo na taxa de cristalizacao de Avrami (Z.) entre os
polimeros, entre as diferentes velocidades de resfriamento ou com a adicdo dos
agentes nucleantes. No entanto, na Figura 14 foi possivel observar que as curvas se
desenvolvem em tempos diferentes, de acordo com a taxa de resfriamento,
indicando que a cristalizacao dinamica é influenciada pela taxa de resfriamento. Jain
e colaboradores® encontraram comportamento semelhante de Z. ao analisar PP
com silica, e observaram que a adicdao de 0,2% de carga resulta em um aumento
pouco significativo nos valores de Z; do polimero para uma mesma taxa de

resfriamento.

5.2.3 Avaliacao da cinética de cristalizacao nao-isotérmica das
amostras pelo modelo de Ozawa

A equacao de Avrami foi estendida por Ozawa para desenvolver um método
simples para caracterizar a cinética de cristalizagao nao-isotérmica assumindo que o
processo de cristalizacdo € resultado de um numero infinito de etapas de
cristalizacao isotérmica. O grau de conversdo a uma determinada temperatura T,

X(T), pode ser calculada como®®:

—K(T)}

1-X.(T)= e{ R 2l

Onde a taxa constante K(T) é funcao da taxa de cristalizacao total e m (expoente de
Ozawa) dependente da dimensionalidade do crescimento do cristal. A equacao pode

ser rearranjada em:

In[-In(1- X _(T))]=InK(T) - m.InR, [13]

Ou seja, através dos gréaficos de In[-In(1-X¢(T))] versus InR. a uma dada
temperatura, é possivel obter os valores de m e K(T). A Tabela 10 mostra os dados
obtidos para as taxas de resfriamento de 5, 10 e 20°C/min, no intervalo de
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temperatura de 12 a 20°C, selecionados dos graficos X¢(T) versus temperatura das

Figuras 14, 15 e 16. Foram considerados valores de X(T) entre 0,01 e 0,99.

Tabela 10 — Pardmetros de Ozawa para os TPUs puros e aditivados com os agentes nucleantes.

Temperatura 12°C 14°C 16°C 18°C 20°C

m 2,15 3,14 4,05 4,56 4,70

TPU; Puro In K(T) 5,03 6,48 7,43 7,14 5,55
R2 0,97 0,97 0,98 1,00 1,00

m 1,11 1,51 2,27 3,62 4,85

TPU; Ag_1 In K(T) 3,13 3,70 4,82 6,83 8,08
R2 0,98 0,97 0,95 0,93 0,96

m 2,01 3,14 4,39 5,58 8,40

TPU; Ag_2 In K(T) 4,67 6,48 8,11 9,12 11,70
R2 0,92 0,97 0,97 0,99 1,00

m 1,69 3,14 3,72 4,70 5,57

TPU, Puro In K(T) 4,58 6,48 7,44 8,26 8,32
R2 0,94 0,97 0,96 0,98 1,00

m 0,77 1,05 1,52 2,52 417

TPU, Ag_1 In K(T) 2,60 3,00 3,67 5,18 7,57
R2 0,99 0,98 0,97 0,96 0,96

m 2,48 2,89 4,08 3,74 8,76

TPU, Ag_2 In K(T) 6,48 6,46 8,07 6,45 14,12
R2 1,00 0,97 0,96 1,00 0,96

m 1,84 3,14 3,54 4,40 5,46

TPU; Puro In K(T) 4,83 6,48 7,12 7,75 8,29
R2 0,92 0,97 0,97 0,99 1,00

m 1,03 1,34 1,93 3,15 4,90

TPU; Ag_1 In K(T) 3,19 3,64 4,55 6,48 9,20
R2 0,98 0,97 0,95 0,92 0,93

m 2,31 3,14 4,17 5,17 7,67

TPU; Ag_2 In K(T) 5,60 6,48 7,87 8,59 11,54
R2 0,98 0,97 0,97 0,99 0,97
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Figura 15 — Cristalinidade relativa x temperatura (coluna da direita) e Andlise de Ozawa (coluna da
esquerda), isotermas entre 12 e 20°C, para: (a) TPU; puro, (b) TPU; Ag_1, (b) TPU; Ag_2.
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As curvas de In[-In(1-Xc(t)] versus InR; apresentam linearidade baixa (R2 a
partir de 0,92), portanto conclui-se que este modelo ndo descreve a cinética de
cristalizacao para os TPU’s devido a mudangas consideraveis que foram observadas
no valor de m com a temperatura. Apesar disto, é interessante observar que os
valores de m aumentam com o0 aumento da temperatura, mas diminuem com a
adicdo do nucleante. Tal comportamento também foi observado por Medeiros e

colaboradores®’.

Os valores de m encontrados nao sdo semelhantes aos encontrados pelo
método de Avrami, pois variam de 1,11 até 7,67. A razdo para esta diferenca pode
estar relacionada a taxa de cristalizagdo inconstante, ou a faixa de temperatura
escolhida nao ter sido a ideal para esta modelagem, pois € possivel observar nas
figuras 15(a), 16(a) e 17(a) que as isotermas escolhidas passam pelo processo de
cristalizacao inicial, cristalizagdo primaria e secundaria. Todavia Ozawa limitou a
aplicacao deste modelo somente para a cristalizagdo primaria, onde a taxa de

cristalizacao é constante. Esta premissa limita a escolha das isotermas de Ozawa.

5.2.4 Avaliacao da cinética de cristalizacao nao-isotérmica das
amostras pelo modelo de Avrami-Ozawa

A cristalizacdo nao-isotérmica € um processo dependente da taxa de
resfriamento. Assumindo que o polimero fundido seja resfriado a uma taxa
constante, e a derivacdo matematica de Evans® seja véalida, e somando o efeito da
taxa de resfriamento na cristalizagdo, Ozawa modificou a equagdo de Avrami e
obteve a Eq. [14]. Como a cristalinidade esta relacionada com a taxa de resfriamento
e o tempo de cristalizacdo t (ou temperatura), uma relacdo entre R; e t pode ser
obtida a uma dada cristalinidade. Com base nestas informagdes Liu e
colaboradores®’ adotaram o modelo cinético onde combinam a equacdo de Avrami
com a equagao de Ozawa, como segue:

nin(r)+1In(K)=1Ink(t)—min(R,) [14]

C
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%t)} — L n(r) [15]

L
Originando: F(T)= {%}m [16]

e: a=— [17]

Assim, a forma final da Eq. [15] torna-se:
ln(RC)z ln[F(T)]—aln(t) [18]

O significado fisico para o parametro F(T) € a taxa de resfriamento
necessaria para atingir um grau de cristalinidade, em funcdo do tempo de
cristalizacdo. Também, a = n/m é a razdo entre o expoente de Avrami (n) e de
Ozawa (m). Os valores de F(T) e a, extraido dos graficos da Figura 18, séo

mostrados na Tabela 11.

A medida que a cristalinidade relativa, X.(), aumenta, os valores de F(T)
aumentam para todas as amostras, sugerindo que a taxa de resfriamento requerida
aumenta com o grau de cristalinidade a uma dada unidade de tempo de

cristalizagao.

Li e colaboradores*' estudaram o efeito da incorporacdo de Na40 na
cristalizacao nao-isotérmica do iPP por este modelo e encontraram valores de F(T)
menores para os polimeros aditivados do que para o polimero puro, para uma
mesma X,(t), indicando que a taxa de cristalizacao do polimero nucleado é maior
que a do polimero puro. Tal comportamento foi semelhante ao apresentado pelos
TPU’s aditivados com o0s agentes nucleantes Ag_1 e Ag_2. No entanto, a variagcao
de F(T) foi mais significativa com o Ag_1. Estes resultados corroboram os valores de
t1/2, indicando que a adicdo dos agentes nucleantes a estes TPU’s favorecem mais
sitios de nucleacao, acelerando o processo de cristalizacao.

Os valores de a nao apresentaram grande variacao a diferentes graus de
cristalinidade para todas as amostras, indicando que os expoentes de Avrami e

Ozawa variam de modo similar.
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Tabela 11 — Valores de F(T) e a para a cristalizagao nédo-isotérmica dos TPU’s puro e aditivados com

0s agentes nucleantes.

TPU, Puro TPU; Ag_1 TPU; Ag_2 TPU, Puro TPU; Ag_1 | TPU; Ag_2
Xe(t) % F(T) F(T) F(T) a a a
10 0,6 0,4 0,4 1,4 1,8 1,6
20 1,3 0,7 0,9 1,4 1,7 1,6
30 1,7 1,1 1,4 1,4 1,8 1,5
40 2,2 1,5 1,8 1,4 1,8 1,5
50 2,7 2,0 2,2 1,5 1,8 1,6
60 3,3 2,7 2,8 1,5 1,9 1,6
70 4,0 3,6 3,4 1,5 1,9 1,6
80 5,0 5,3 4.3 1,6 1,9 1,6
90 6,9 9,3 6,2 1,6 1,7 1,6

TPU, Puro TPU, Ag_1 TPU, Ag_2 TPU, Puro TPU, Ag_1 | TPU, Ag_2
Xc(t) % F(T) F(T) F(T) a a a
10 0,5 0,3 0,5 1,5 1,8 1,5
20 1,1 0,6 1,0 1,4 1,8 1,5
30 1,5 0,9 1,5 1,4 1,8 1,5
40 2,0 1,3 1,9 1,4 1,8 1,5
50 2.4 1,7 2,4 1,5 1,8 1,5
60 2,9 2,3 2,9 1,5 1,9 1,6
70 3,5 3,1 3,6 1,5 1,9 1,6
80 4,2 4,6 4,6 1,6 1,9 1,6
90 5,7 8,2 6,5 1,7 1,7 1,6

TPU; Puro TPU; Ag_1 TPU; Ag_2 TPU3 Puro TPUs Ag_1 | TPU3s Ag_2
Xc(t) % F(T) F(T) F(T) a a a
10 0,7 0,2 0,6 1,5 2,1 1,5
20 1,5 0,4 1,4 1,4 2,0 1,4
30 2,1 0,6 1,9 1,4 2,0 1,4
40 2,6 0,9 2,5 1,4 2,0 1,4
50 3,2 1,2 3,0 1,4 2,1 1,4
60 3,8 1,7 3,5 1,4 2,1 1,4
70 4.5 2,4 4,2 1,5 2,2 1,4
80 5,5 3,7 5,1 1,5 2,2 1,5
90 7,2 6,9 6,7 1,6 2,1 1,5

puros e aditivados com agente nucleante

5.2.5 Energia de ativacao na cristalizacao nao-isotérmica dos TPU’s

Através da cristalizacdo nao-isotérmica pode-se observar a entalpia de

cristalizacao AH., a partir da variagdo dos picos das temperaturas com diferentes

taxas de resfriamento (R;). A energia de ativacdo, AE, da cristalizacdo nao-
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isotérmica pode ser obtida através do método de Kissinger, de acordo com a Eq.

[19].

Onde: R é a constante universal dos gases e T é a temperatura absoluta do pico em
cada taxa de aquecimento. Plotando [In (R./T¢?)] por [1/T.] obtém-se uma linha
reta®. Através de entalpias pode-se determinar os dados cinéticos da reacdo

através da Eq. [19] e calcular a (AE), pela inclinacao das curvas da Figura 19.

Os valores de energia de ativacao (Tabela 12) dos TPU’s aumentaram com
a adigdo do agente Ag_1 e diminuiram com a adigdo do Ag_2. Yi e colaboradores®®
relatam resultados semelhantes aos aqui apresentados, quando da incorporacao do
agente nucleante B em iPP e de 0,06% de Naf, sendo que o AE do material baixou
de 260,08 para 256,14 kJ/mol®®, pois o material nucleado cristaliza mais facilmente e
acelera as taxas de cristalizagdo durante o processo nao isotérmico.

Tabela 12 — Energia de ativacdo (AE) e o coeficiente de determinacdo (R?) para a cinética de

cristalizagdo nao-isotérmica dos TPU’s puro e aditivados com agentes nucleantes

AE (kd/mol) R?
TPU, Puro 122,37 1,00
TPU; Ag_1 139,73 0,98
TPU;Ag_2 122,22 1,00
TPU;Puro 129,48 1,00
TPU,Ag_1 152,94 1,00
TPU,Ag_2 120,29 1,00
TPU;z Puro 116,48 1,00
TPU; Ag_1 126,31 0,99
TPU; Ag_2 120,65 1,00
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Figura 19 — Relagéo de Kissinger para os TPU’s (a) TPU; puro, TPU; Ag_1 e TPU; Ag_2, (b) TPU,
puro, TPU, Ag_1 e TPU, Ag_2, (¢) TPU; puro, TPU; Ag_1 e TPU3 Ag_2.

A variagdo da energia de ativacdo com a adicdo de nucleante foi relatada
por Zhao e colaboradores®®, que obtiveram aumento da energia de ativagéo para o
iPP nucleado com B nucleante. Segundo Zhao, do ponto de vista cinético, a energia
de ativacao poderia estar relacionada a taxa de cristalizagdo. Geralmente, a alta
energia de ativacdo da cristalizacdo dificultaria a cristalizacdo, resultando na
diminuicdo da taxa de cristalizacdo. No entanto, um resultado oposto foi obtido neste
trabalho. Ainda segundo Zhao, tal resultado pode ser uma consequéncia do duplo
efeito do agente nucleante na cristalizacdo. De um lado, o agente nucleante pode
servir como ponto de nucleagdo heterogéneo e favorecer o crescimento da
cristalizacao molecular na interface. Por outro lado, os agentes nucleantes podem
atrapalhar a transferéncia de segmentos macromoleculares do polimero fundido
para o crescimento da superficie do cristal devido a fraca interacao entre o agente e

0s segmentos do polimero, conduzindo a um aumento da energia de ativagdo. No
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entanto, a nucleagdo é a etapa de controle durante a cristalizagcdo e o aumento da
taxa de nucleacgao resulta no aumento da taxa de cristalizagao total e da temperatura
de cristalizacao.

Tal efeito pode ser evidenciado pela analise de densidade. A Tabela 13
mostra os valores das densidades encontradas para os TPU’s puros e os aditivados
com os agentes nucleantes Ag_1 e Ag_2. Quando ocorrer uma forte interacédo entre
agentes e segmentos do polimero, o material deve apresentar um aumento de
densidade especifica, pois o volume livre ira diminuir. No entanto, o que acontece
com os TPU’s aditivados é diferente do esperado, pois com a adicdo do agente
nucleante Ag_1 a densidade apresenta uma leve diminuicao de seu valor. Ja para o

nucleante Ag_2 a densidade permanece igual a dos polimeros puros.

Tabela 13 — Densidades das amostras de TPU’s puros e aditivados com os agentes nucleantes.

AMOSTRA DENSIDADE (g/cm3)
TPU+ Puro 1,192 + 0,003
TPU; Ag_1 1,185 + 0,003
TPU;Ag_2 1,190 + 0,003
TPU, Puro 1,195 + 0,001
TPU>Ag_1 1,185 + 0,002
TPU>Ag_2 1,196 = 0,004
TPU;z Puro 1,195 + 0,002
TPU;3 Ag_1 1,177 £ 0,003
TPU3 Ag_2 1,190 + 0,001

Zhao® sugere que uma fraca interacdo entre o agente nucleante e os
segmentos do polimero pode ser confirmada pelo aumento do valor de MFI do
polimero nucleado em relacdo ao polimero puro, ou ainda pelas imagens obtidas por
POM. A Figura 20 mostra as imagens de microscopia 6ptica de luz polarizada, onde
€ possivel observar que o material TPU; Ag_1 apds 10 min de isoterma apresenta
uma pequena diminuicdo no tamanho dos cristais em relacdo ao TPU; puro. As
imagens apresentam cristais muito pequenos, cujo tamanho reduzido nao permitiu

medicdo. Segundo Cao e colaborador®, que também estudaram TPU’s de mesma
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Freitag. C. P. M. RESULTADOS E DISCUSSAO

base quimica dos aqui estudados, observaram tamanhos de cristais muito menores
que 0.5 mm. Cristais de tal dimensao requerem equipamentos mais sofisticados,
sendo o aumento de 200X n&o ideal para se analisar este tipo de material.

Figura 20 — Imagens de microscopia Optica de luz polarizada da cristalizagao dos TPU'’s, (a) TPU;

puro inicial, (b) TPU, puro ap6s 10 min, (c) TPU,; Ag_1 inicial, (d) TPU; Ag_1 apds 10 min.

Com os resultados de indice fluidez também nao foi possivel observar a
fraca interacdo entre os TPU’s e o agente nucleante Ag_1, pois os valores de IF
encontrados para todos os TPU’s foram muito préximos (Tabela 14). Este método foi
sugerido por Zhao®*, todavia lembra-se que apés alcancada a temperatura de fusdo
nao é mais possivel analisar a interagdo do polimero com o aditivo, devido a elevada
agitacao térmica das moléculas. No entanto, o IF dos TPU’s aditivados com o Ag_2
aumentou significativamente, indicando que este aditivo apresenta uma atuacao

mais significativa como plastificante e ndo como agente nucleante.
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Tabela 14 — indice de fluidez das amostras de TPU’s puros e aditivados com os agentes nucleantes.

AMOSTRA indice de Fluidez (g/10 min)
TPU; Puro 14,4 +0,3
TPU; Ag_1 14,1 +£0,9
TPU;Ag_2 254+1,0
TPU, Puro 25,5 10,1
TPU,Ag_1 25,1 £0,9
TPU,Ag_2 36,2+0,2
TPU;z Puro 66,5+1,0
TPU;3 Ag_1 66,9 + 1,1
TPU3 Ag_2 77713

5.2.6 Eficiéncia de nucleacao

A eficiéncia de nucleacao é baseada na escala da eficiéncia calorimétrica
proposta por Schneider e colaboradores®. Dois limites precisam ser definidos para a
calibragao: o limite minimo do material virgem (ndo-nucleado) e o limite superior para
um polimero otimamente auto-nucleado. A eficiéncia de nucleacdo (NE) é um

percentual de uma faixa definida entre estes dois limites e é expressa como™':

o T

Onde: T, é a temperatura de cristalizacdo obtida na presenca de um agente

nucleante, T¢; é a referéncia de limite minimo e Tc o limite superior*'.

Os valores de T, e T foram determinados pela auto-nucleacdo, onde
foram obtidos os valores que estdo apresentados na Tabela 15. Jain e
colaboradores®® determinaram os valores de T¢1 € Tez para a eficiéncia de nucleagao
de silica em PP por este mesmo método e encontraram uma NE maxima de 20%
para 1% de concentragdo de silica no polimero. Na Figura 21, observa-se que a
eficiéncia de nucleacéo dos trés TPU’s variaram de 12 a 25% para o Ag_1, e para o
Ag 2 o NE de todos os TPU’s ndo ultrapassou o percentual 5%, indicando que

somente o Ag_1 atuou como um agente nucleante eficiente.
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Tabela 15 — Valores das T.; e T, dos TPU’s puros a taxa de resfriamento de 5, 10 e 20°C/min,

obtidos através da auto-nucleacgéo.

Tc1(oc) Tc2(oc)
5°C/min | 10°C/min | 20°C/min | 5°C/min | 10°C/min | 20°C/min
TPU1 18,05 14,60 12,38 34,64 30,29 24,37
TPU2 18,79 15,45 12,03 37,14 34,18 29,78
TPU3 17,95 13,99 10,37 38,37 35,8 31,66
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Figura 21 — Eficiéncia de nucleacao dos TPU’s como uma fung¢édo do agente nucleante e da taxa de

resfriamento.

5.2.7 Cristalizacao isotérmica

Os poliuretanos puros e suas misturas com os agentes nucleantes foram

submetidos ao tratamento térmico em diferentes temperaturas de cristalizacao,

utilizando o DSC, operando sob condicdes isotérmicas. A cinética de cristalizagao
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isotérmica das amostras foi avaliada pelos modelos cinéticos de Avrami, através da
Eq. [2]. A Figura 22 compara as taxas de cristalizagdo isotérmicas dos TPU’s, para
todas as amostras e, como esperado, um aumento na temperatura de cristalizacéo
induz um atraso no tempo total da cristalizacdo e uma diminuicdo na taxa de
cristalizacao. Nesta mesma figura, fica evidente a acdo do Ag_1, onde se observa a
reducao do tempo de cristalizagdo com este aditivo para todos os TPU’s.
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Figura 22 — Fluxo de calor em fungao do tempo durante a cristalizagao isotérmica a diferentes
temperaturas para (a) TPU, puro, (b) TPU; Ag_1, (c) TPU, Ag_2, (d) TPU, puro, (e) TPU, Ag_1, (f)
TPU, Ag_2, (g) TPUspuro, (h) TPU; Ag_1, (i) TPUz Ag_2.
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A Figura 23 mostra a X; versus tempo para os TPUs puros e suas misturas

aos agentes nucleantes a diferentes temperaturas isotérmicas. Nota-se que o0s

TPU’s cristalizam rapidamente no estagio primario de cristalizacao até X; de 70%,

apos na etapa final de cristalizacao torna-se mais lento. Observa-se que a inclinacao

das curvas de cristalizacdo sdo maiores para a temperatura de 21°C, ocorrendo em

um menor tempo. Também se observa que somente para as amostras com o Ag_1

as curvas apresentam praticamente as mesmas inclinagées.
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Figura 23 — Curvas da cristalinidade relativa versus tempo nas isotermas de 21, 22 e 23°C (a) TPU;
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TPU; Ag_1, (i) TPU; Ag_2.
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O meio tempo da cristalizacdo isotérmica, ty» caracteriza o tempo
necessario para que 50% do processo de cristalizacao total ocorra. Um menor valor
de ty/2 corresponde a um processo de cristalizacao mais rapido. A Tabela 16 fornece
os valores de ti2, n e K determinados da sec¢ao linear inicial das retas da Figura 24.
Observa-se que os valores de ty» diminuem com a diminuicdo da temperatura de
cristalizacdo, pois quanto mais longe da temperatura de fusdo, mais facilitada sera a
cristalizacao. Também é possivel observar que o t2 diminui com a adicao de agente
nucleante, sendo mais pronunciada esta diminuicdo para o Ag_1 que para Ag_2. Ja
o comportamento da K é o inverso do tip, diminuindo com o aumento da

temperatura, mas também aumentam com a adicdo do nucleante.

Tabela 16 — Parametros cinéticos dos TPU’s puros e aditivados com agente nucleante a diferentes

temperaturas.

21°C 22°C 23°C

tiz(s) | n | K(s™) |tie(s) | n | K(sT) |ta(s) | n | K(s)

TPUPuro | 61 |198| 1556 | 084 |195| 10 | 096 |19 08

TPUIAG | 043 [1,81| 3,17 | 046 1,80 28 | o050 |1,76| 24

TPU1AQ 2| o068 |211| 158 | 0,78 |2,12| 12 | 1,03 |212| 0,9

TPUz Puro 0,61 |2,16| 2,0 0,73 | 2,14 | 14 1,0 2,39 0,7

TPU2A 11 039 (180 37 |041 |180| 34 | 044|177 29

TPU2AQ.2 | 555 1220 26 | 063 219 20 0,72 2,18 1,4

TPUsPuro | g7 1207 15 | 083 202 10 | 101 19 07

TPUsA 1) 035 | 183 48 | 036 [1,86| 45 | 040 |1.84| 38

TPU3; Ag_2

0,65 | 2,15 1,8 0,75 | 2,17 1,3 0,86 | 2,16 1,0

Este comportamento foi igualmente observado por Li e colaboradores*', que
viram que o ti2 aumenta e a constante da taxa de cristalizagdo diminui com o
aumento da temperatura de cristalizacdo. Também foi relatado que a aditivacdo do
iPP com nucleante a base de sal de sb6dio, aumenta a constante da taxa de

cristalizacao, K.
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Figura 24 — Sobreposicao de In(-In (1-X.(t) sobre In t dos TPU’s puros e aditivados com agente
nucleante a temperaturas de 294, 295 e 296 K (a) TPU; puro, (b) TPU; Ag_1, (c) TPU; Ag_2, (d)
TPU, puro, (e) TPU, Ag_1, (f) TPUz Ag_2, (g) TPU; puro, (h) TPUz Ag_1, (i) TPU; Ag_2.

E possivel observar que os valores de n encontrados foram muito préximos
dos valores encontrados pelos célculos cinéticos da cristalizacdo isotérmica pelo
método de Avrami, por meio da cristalizacdo nao-isotérmica. Os valores de n,
préximos a 2 para os TPU’s puros diminuiram com a adicdo do agente nucleante
Ag_1, diferentemente do comportamento apresentado na cristalizagdo nao-
isotérmica. O valor de n para os TPU’s com Ag_2 mostrou um pequeno aumento em

relacdo aos TPUs puros em uma mesma temperatura.

73



5.2.8 Propriedades térmicas, mecanicas e dindmico-mecénicas dos
TPU’s

O efeito dos agentes nucleantes Ag_1 e Ag_2 nas propriedades mecanicas
dos TPU’s é mostrado nas Figuras 25 e 26. Poucas tendéncias foram observadas,
pois 0 ensaio de tracao é considerado um método pouco sensivel para esta analise.
No entanto, é possivel observar que o modulo de elasticidade apresenta uma
tendéncia de aumento a medida que a massa molecular do TPU diminui. Foi
possivel notar durante o ensaio que o TPU; mudou de cor na zona do teste,
tornando-se esbranquicado durante o tracionamento. Tal comportamento pode
corresponder a uma cristalizagao por estiramento, o que contribuiu para um aumento
no moédulo somente para este TPU. Também para o TPU; a adicdo dos agentes
nucleantes alterou o médulo de elasticidade. O agente Ag_1 apresentou aumento de
690 MPa para 836 MPa, e o Ag_2 teve uma maior influéncia, aumentando o médulo
para 1121 MPa.

Os valores de resisténcia a tracdo apresentaram uma tendéncia a queda a
medida que a massa molecular do TPU diminui. Porém, ndo houve alteragao
significativa entre os TPU’s na presenca dos agentes nucleantes, exceto para o
TPUs.

A tenacidade, outra propriedade que se poderia esperar variagbes com a
adicdo dos nucleantes, também nao apresentou modificacdo significativa. No
entanto, foi observado que para os TPU’s de menor massa molecular ocorre uma
pequena diminuicdo da tenacidade. Tal comportamento era esperado, tendo em
vista que, a tenacidade é a area total sobre a curva de resisténcia a tracdo, que

como comentado anteriormente diminui com a diminuicdo da massa molecular.

Segundo Zhang®, a adicdo de agente nucleante melhora ndo somente a
tenacidade como também a rigidez do polimero. Tais comportamentos ndo foram
observados pela caracterizacdo mecanica. Todavia, a caracterizacao por meio da
analise dindmico-mecanica apresentou grandes diferencas entre as amostras de
TPU’s puros e suas misturas aos agentes nucleantes, bem como, entre os diferentes

massas moleculares, como mostrados a seguir.
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Figura 25 — O efeito dos agentes nucleantes Ag_1 e Ag_2 nas propriedades mecanicas dos TPU’s (a)

Tenséo de escoamento, (b) Deformacao especifica no escamento, (c) Modulo de Elasticidade .
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Figura 26 — O efeito dos agentes nucleantes Ag_1 e Ag_2 nas propriedades mecénicas dos TPU’s (a)

Resisténcia a tragao, (b) Deformacgéo especifica na ruptura, (c) tenacidade.

A Figura 27 mostra as curvas com os médulos de armazenamento em

funcdo da temperatura dos TPU’s puros e de suas misturas aos dois agentes
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nucleantes. Observou-se para o TPU; que a presencga do agente nucleante causou
um aumento no E’, mas para os TPU, e TPU; tal comportamento nao foi observado.
O Agente nucleante Ag_1 causou uma grande perda no E’ nos dois outros TPU'’s, ja
o Ag_2 teve atuacdo negativa acentuada somente para o TPU;. Como comentado
anteriormente, se a atuacao do agente nucleante fosse eficiente, era esperado um
aumento de médulo de armazenamento, devido a diminuicdo do volume livre no

material causado pela maior presenca de nucleos.

4000 - TPU1 Puro 4000 ~ TPU2 Puro

3500 - —TPU1 Ag_1 gggg ] —TPU2 Ag_1
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Figura 27 — Médulo de armazenamento (E’) dos TPU’s puros e suas misturas com os agentes
nucleantes (a) TPU;, (b) TPU,, (c) TPUs,.

Na Figura 28 sdo mostrados os valores de tan & para os TPU’s puros e suas
misturas com os agentes nucleantes Ag_1 e Ag_2. Foi possivel observar que, em
geral, os valores de tan d aumentaram com a presencga dos agentes nucleantes para
todos os TPU's.

A adicdo de um agente nucleante ao polimero, como comentado
anteriormente, pode reduzir o volume livre, aumentando o valor da T4. Na Tabela 17
sdo mostrados os valores das Tyg's para todos os TPU’s puros e nucleados,
calculados através do pico de E’, E” e da tan 6. Somente para o TPU, com o Ag_2
foi observado aumento da T4 usando os trés métodos de determinagéo da T, O
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TPUs apresentou aumento da Ty pelo calculo do E’, porém somente para o TPU
nucleado com Ag_2.

0,25 ~ TPU1 Puro 0,25 TPU2 Puro
0,20 -| — TPU1 Ag_1 0.20 - —TPU2 Ag_1
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Figura 28 — Curvas de Tan © para os TPU’s puros e suas misturas com os agentes nucleantes (a)
TPU;, (b) TPU,, (c) TPUs.

Tabela 17 — Valores das Tg’s dos TPU’s puros e suas misturas com os agentes nucleantes,
calculadas através de E’, E” e tan 0.

Utilizando E’ Utilizando E” Utilizando Tan &
TPU; Puro -58°C -53°C -40°C
TPU; Ag_1 -67°C -53°C -42°C
TPU; Ag_2 -61°C -52°C -41°C
TPU, Puro -71°C -52°C -41°C
TPU, Ag_1 -66°C -54°C -40°C
TPU, Ag_2 -63°C -51°C -37°C
TPU; Puro -65°C -50°C -35°C
TPU;z Ag_1 -65°C -53°C -42°C
TPU3z Ag_2 -62°C -51°C -37°C

A degradacao térmica de um poliuretano tipico é caracterizada pela

decomposicao das ligacbes uretano, a degradacdo dos segmentos macios, € a
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evolucao dos componentes volateis. A Figura 29(a-c) mostra as curvas TGA e DTG
dos poliuretanos termoplasticos analisados. A decomposi¢édo do diol é caracterizada
por um pico préximo a 420°C. Os picos apresentados entre 350 e 450°C acredita-se
serem da degradacdo térmica dos grupos flexiveis do PU. A decomposicdo na
regidao entre 400 e 500°C esta relacionada com a presenga de aromaticos no
poliuretano. E é possivel observar que a adicdo dos nucleantes causou uma perda
na resisténcia a degradacao térmica, deslocando-se para a faixa de 300 a 400°C. Os
resultados também indicam que os poliuretanos sao termicamente estaveis na
regiao de temperatura que o processamento foi realizado, entre -10 e 150°C, bem
como as andlises térmicas e dinamico-mecéanicas. Os mesmos eventos foram
encontrados por Xu e colaborados®” que analisaram a morfologia e as propriedades
de poliuretanos termoplasticos. Nao foi observada decomposicao térmica préximo de
200°C caracteristica da ligagdo carbamato, o que indica um baixo teor destas

ligacoes.

A degradagdo térmica ocorrida entre 400 e 500°C corresponde a
decomposicdo dos agentes nucleantes. Na Figura 30 sdo mostradas as curvas de
TGA para os agentes Ag_1 e Ag_2 isoladamente, onde é possivel observar que o
agente Ag_1, a base de octacosanoato de sodio, apresenta um pico pronunciado de
degradacao em 527 °C, onde perde cerca de 80% em relagdo a sua massa inicial. Ja
o0 agente nucleante Ag 2, a base de sulfato de sodio, apresenta varios eventos
térmicos. No primeiro pico, a 73°C, o material perde cerca de 10% da sua massa, €
a medida que aumenta a temperatura outros eventos aparecem, ocorrendo em
446°C a maior perda de massa. Ao ser misturado aos TPU’s, este agente teve
alguma interagdo com o material, pois na andlise térmica dos TPU’s nucleados com
este agente tais eventos ndo foram apresentados.
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Freitag. C. P. M. RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 29 — Curvas de TGA e DTGA dos TPU’s puros e suas misturas com os agentes nucleantes, (a)
TPU;, (b) TPU,, (c) TPU;,
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6. CONCLUSOES

O comportamento cinético de cristalizagdo dos TPU’s foi influenciado pelo
tipo de agente nucleante. O Ag_1 mostrou uma maior eficiéncia de nucleagao
causando um aumento da temperatura e da taxa de cristalizacdo e,
consequentemente, reduzindo o tempo de cristalizagdo para todos os TPU’s, tal
efeito pode ser atribuido a formacdo de uma maior quantidade de nucleos de
cristalizacao.

A presenca do agente Ag_1 causou um aumento da taxa de cristalizagao e
uma reducao de t;» em todos os TPU’s. Ja para o Ag_2 este efeito foi menos
pronunciado. Através do método de Avrami-Ozawa também se observou que a
presenca do Ag_1 foi mais eficiente sobre a F(T) que o Ag_2. A presenca de Ag_2
apesar de ter diminuido a energia de ativagdo e aumentado o moddulo de
armazenamento somente do TPU4 atuou mais como plastificante, como se observou
pelo indice de fluidez, com pouca agao nucleante devido a sua base quimica.
Portanto, o conjunto TPUy Ag_1 foi a amostra que indicou um claro efeito nucleante,
pois além do aumento na temperatura de cristalizacdo apresentou aumento do
méddulo de armazenamento, indicando aumento da tenacidade causado pela maior

presenca de nucleos.

A cristalizacdo ocorreu mais rapidamente nos TPU’s de menor massa
molecular, no entanto, a diferenca nos tempos de cristalizacdo foi pequena. O
modelo cinético de Avrami modificado permitiu uma descricdo parcial do processo
de cristalizacdo nao-isotérmica e isotérmica dos TPU’s, enquanto que o modelo de

Ozawa nao descreveu o comportamento destes materiais.

Os resultados de cristalizacao e da cinética sugerem que a cristalizacao dos
TPU’'s é favorecida pela presenca dos agentes nucleantes, ocorrendo mais
rapidamente. Foi possivel observar que o processo inicial da cristalizacdo é
complexo ndo podendo ser descrito por Avrami, de 20% até 70% de cristalinidade
relativa é possivel obter dados compativeis com o método de Avrami, apés 70% o
processo torna-se lento devido a colisbes dos cristais. Pode-se sugerir que a
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cristalizacao dos TPU’s ocorre por meio de agregados lamelares bidimensionais,

axialitos, e a incorporacédo dos nucleantes n&o altera esta geometria.
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7. TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a incorporagao do talco por meio de solugcdo em meio solvente

(acetona), para obter uma melhor homogeneizag¢ao do nucleante;

e (Caracterizar TPU’s por microscopia Optica de luz plano polarizada com

aumento superior a 200 x;
e Avaliar o efeito de outros agentes nucleantes na cristalizacao do TPU;

e Avaliar a influéncia do teor de segmentos rigidos dos TPU’s na cristalizacao

com agentes nucleantes;

e Estudar o processo de cristalizacdo isotérmico do poliéster (policaprolactona)
como Ag_1.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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