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Resumo

No presente trabalho estudou-se, como alternativa para melhoria das propriedades
mecanicas de polimeros frageis, a incorporacdo de uma segunda fase polimérica com
memoria de forma. Para producdo das blendas, empregou-se o poliestireno (PS, fase
matriz fragil) e o poliuretano com memoria de forma (PU/MF, segunda fase). As
amostras de PU/MF foram sintetizadas em dispersdo aquosa (PU/MFscua), dissolucdo
em THF (PU/MFe) e com  incorporagcdo de  poli(estireno-co-anidrido
maleico)(PU/MFsy,). As propriedades dos PUs sintetizados apresentaram
dependéncia em relacdo a fragdo cristalina proveniente dos dominios macios. O
PU/MFacua € 0 PU/MFTr exibiram comportamento fragil quando estes se encontraram
cristalizados e dulcteis apds tratamento térmico para controle da cristalinidade. Um
estudo do meio de sintese com as amostras de PU/MFagua € PU/MF4e demonstrou
gue a substituicio do THF por a&gua na sintese diminuiu a fragdo cristalina do
polimero. O baixo indice de cristalizagdo no PU/MFsya provocado pela adi¢cdo de poli
(estireno-co-anidrido maleico) determinou um comportamento ductil independente de
aplicacdo de tratamento térmico. As blendas foram obtidas através de mistura
termomecéanica com/sem adicdo de poli(estireno-co-anidrido maleico). Os materiais
produzidos exibiram uma alta separacdo de fase provocada pela imiscibilidade entre
0s componentes das blendas. Apresentaram morfologia de fase formada por uma
matriz de PS interconectada (componente estrutural) contendo dominios de PU
(componente modificador), cuja geometria e dimensdes variaram com a concentracao.
Os ensaios mecanicos apresentaram aumento da resisténcia ao impacto com
tratamento térmico sugerindo ativacdo do efeito memoria de forma. A adicdo de uma
segunda fase com memoéria de forma se apresentou como uma alternativa para

melhoria de propriedades mecéanicas de polimeros frageis.



Abstract

We have studied an alternative to improve the mechanical properties of brittle polymers
with the use of a shape memory polymer as a second phase. The blends were
produced using polystyrene (PS, brittle matrix) and shape memory polyurethane
(PU/MF, second phase). Samples PU/MF were synthesized in aqueous dispersion
(PU/MFpgua), dissolved in THF (PU/MF+ye) and with the incorporation of poly(styrene-
co-maleic anhydride) (PU/MFsya). The properties of the polyurethanes showed a strong
relationship with the crystalline fraction of the soft domains. The PU/MFacua and the
PU/MFr4e exhibited brittle behavior when they were crystallized and ductile behavior
after heat treatment for controlling crystallinity. A study of the synthesis medium with
the PU/MFscua and PU/MFrye showed that, by replacing the water for THF in the
synthesis, a reduction of the crystalline fraction of the polymer was observed. The
presence of poly(styrene-co-maleic anhydride) in PU reduced the crystalline fraction
and led to a ductile behavior even without heat treatments. The blends were obtained
by thermomechanical mixing with / without addition of poly(styrene-co-maleic
anhydride). The obtained blend exhibited a high phase separation caused by
immiscibility of the blend components. SEM images showed phase morphology formed
by an interconnected matrix of PS (structural component) containing areas of PU
whose geometry and dimensions vary with concentration. The mechanical tests
showed an increase in impact strength with heat treatment suggesting that shape
memory effect was activated. The addition of a second phase that have shape memory
is presented as an alternative for improving the mechanical properties of brittle

polymers.



1. Introducédo

A utilizacdo de polimeros na atividade industrial tem se intensificado como alternativa
a substituicdo de outros materiais (vidros, metais, madeira, etc.). Polimeros possuem,
em sua grande maioria, baixo custo, maior facilidade de processamento e
propriedades semelhantes ou melhores que a dos materiais em que se propdem a
substituicdo. Eles sdo encontrados em nosso cotidiano praticamente em todos o0s tipos

de aplicacdes, determinadas a partir de suas propriedades (Brady et al., 2004).

Diversos polimeros tém sido estudados com objetivo de melhoria das propriedades
mecéanicas. Dentre estes polimeros pode-se citar o poliestireno (PS). O PS é uma
resina termoplastica com grande aplicagdo nos dias atuais em virtude de suas
propriedades fisicas e quimicas. E um solido transparente, resistente a agua, com alta
estabilidade dimensional e grande facilidade de processamento (Scheirs e Priddy,
2003).

BN

Uma das limitacdes a aplicabilidade do PS esta relacionada ao fato deste material
desenvolver fratura fragil, ndo exibindo deformacéo plastica a temperatura ambiente e
se comportando como um polimero vitreo com baixa resisténcia ao impacto. Sua
temperatura de transigdo vitrea encontra-se em valores proximos de 90°C a 120°C,
dessa forma, a temperatura ambiente, possui baixa mobilidade local de segmentos de
cadeia, responsaveis pela dissipagdo de energia (Scheirs e Priddy, 2003). Muitos
trabalhos vém sendo desenvolvidos com objetivo de melhorar as propriedades
mecanicas deste material (aumento da tenacidade, por exemplo) através da adi¢céo de

uma fase elastomérica (Grassi et al., 2001; Lin et al., 2011; Vilaplana et al., 2011).

No presente trabalho, estudou-se uma alternativa para melhoria das caracteristicas
mecéanicas do PS através da adicdo de uma segunda fase polimérica dotada de

memboria de forma.

Materiais com memoria de forma sdo materiais que tem habilidade de memorizar uma
forma macroscopica deformada e temporaria em condigbes especificas de
temperatura e tensdo. Quando submetidos a estimulos apropriados (elétricos,
térmicos, magnéticos, condigbes ambientais, etc.) e livres de esforco mecénico sédo
capazes de retornarem a forma original (Behl e Lendlein, 2007; Liu et al., 2007; Hu et
al., 2012; Luo et al., 2014).



Os materiais com memoaria de forma mais utilizados constituem-se de ligas metalicas,
nas quais o efeito de memaria baseia-se em duas estruturas cristalinas estaveis: uma
fase austenitica favorecida a altas temperaturas (~500°C em ligas Ni/Ti, por exemplo)
e uma fase martensitica favorecida a temperatura menos elevadas. Nesses materiais,
as deformacbes provocadas na fase de baixa temperatura séo restauradas em
temperaturas mais elevadas durante a transformacdo solido-sélido (martensita-
austenita). Entretanto, tais materiais apresentam algumas limitagdes como alta dureza,

alto custo, temperaturas de transicao inflexiveis, etc. (Wei et al., 1998).

As necessidades criadas pelas novas aplicacdes tecnologicas e as limitagdes dos
materiais metalicos com memdéria de forma estimularam a utilizacdo de materiais
poliméricos que apresentem o mesmo efeito. Materiais poliméricos sdo capazes de
apresentarem memoria de forma, no entanto o mecanismo responsavel por tal

propriedade difere bruscamente dos apresentados pelas ligas metalicas.

Comparado com ligas de meméria de forma, os materiais poliméricos possuem a
vantagem de alto alongamento total na ruptura (aproximadamente 400% em alguns
casos), baixo custo, baixa densidade, biodegradabilidade, biocompatibilidade,
facilidade de processamento e ampla faixa de temperaturas de trabalho (Liu et al.,
2007).

Atualmente, o estudo de polimeros com memodria de forma (“Shape Memory
Polymers”-SMP/PMF) tem se intensificado devido sua potencialidade para aplicagfes
futuras (implantes intragastricos biodegradaveis, suturas biodegradaveis, etc.)(Liu et
al., 2007). Em resumo, trata-se de polimeros que apdés uma etapa de deformacédo
mecanica e subsequente fixacdo da forma temporaria (etapa de “programacéo”) sao
capazes de retornar a forma original sob a acdo de um estimulo (agua, calor, luz,
magnético, etc.)(Behl e Lendlein, 2007; Liu et al., 2007; Hu et al., 2012; Luo et al.,
2014).

No entanto, a maior parte das pesquisas desenvolvidas com relacdo a polimeros com
memoria de forma esta focada na caracterizacdo e aplicacdo do polimero, pouco se
encontra em relacao a aplicacdo destes polimeros como segunda fase em uma blenda
e como o comportamento de memoria de forma pode afetar as propriedades

mecanicas do material.

Dentre os polimeros que possuem memoria de forma e potencial para melhoria das

propriedades mecanicas do PS pode-se citar o poliuretano (PU). O PU é um polimero



com excelente resisténcia a tracdo e alongamento, boa resisténcia a abrasdo, boa
processabilidade além de ser resistente a muitos produtos quimicos, como solventes

alifaticos, alcoois, éter, certos combustiveis e éleos (Brady et al., 2004).

O poliuretano com memoria de forma (PU/MF) pode sofrer variacdo no valor de sua
transicéo vitrea (T4) quando exposto as condigbes ambientais apos certo periodo de
tempo. Este material sofre decréscimo da T, de aproximadamente 10°C em um
periodo de 30 dias. Uma das razdes € que o0s grupos carbonila e amino tendem a
formar uma interagdo com as moléculas de agua, porém quando aquecidos acima de
sua temperatura de transicdo para mudanca de forma recuperam suas propriedades

com a reacgdo reversa (Yang et al., 2004).

A producdo de uma blenda constituida de uma matriz de PS e uma segunda fase
formada de PU/MF é potencialmente interessante, pois o0 estudo deste tipo de material
permite tracar caminhos para o entendimento dos mecanismos de memoria em
blendas e como estes mecanismos podem auxiliar nas melhorias das propriedades
mecénicas de polimeros vitreos. Uma segunda fase dotada de memoéria de forma
embebida numa matriz fragil pode ser capaz de criar campos de tensdes nas
interfaces da blenda durante processos de recuperacéo da forma que podem ser Uteis
na ampliacdo da resisténcia ao impacto do sistema. Desta forma neste trabalho
estudou-se o comportamento mecanico de blendas formadas por fase matriz de PS e

uma segunda fase de PU/MF.

Este documento se estruturou em nove capitulos. Apés esta introducéo, no Capitulo 2
sdo apresentados 0s objetivos gerais e especificos. No terceiro capitulo, é
desenvolvida uma reviséo bibliogréfica que visa dar suporte as posteriores discussbes
dos resultados. Nos capitulos de 4 a 7, as principais etapas realizadas para
desenvolvimento dos trabalhos foram estruturadas em formato de artigo visando uma
posterior publicacdo. O Capitulo 4 apresentou um estudo da influéncia do meio de
sintese nas propriedades do PU. No Capitulo 5, o efeito da adicdo de compatibilizante
(SMA) nas propriedades do PU foi examinado. No Capitulo 6, blendas sem
compatibilizante foram produzidas e caracterizadas para determinagdo do efeito da
segunda fase nas propriedades mecéanicas. No Capitulo 7, estudou-se o efeito da
adicdo de compatibilizante nas blendas com relagéo as propriedades de ativacdo de
memoaria e propriedades mecénicas. Finalmente nos Capitulos 8 e 9 sdo exibidas as

conclusdes e sugestdes de trabalhos futuros.



2. Objetivos

2.1. Geral:

Desenvolver e caracterizar blendas poliméricas de PS (matriz) e uma
segunda fase polimérica dotada de memaria de forma (PU/MF).

2.2. Especificos:

2.2.1. Desenvolver metodologia para produgdo e caracterizagdo do

poliuretano com meméria de forma (PU/MF)

2.2.2. Realizar a incorporacdo de compatibilizante ao PU/MF e estudar o
efeito da modificacdo nas propriedades do polimero.

2.2.3. Desenvolver uma metodologia para producdo de blendas com fase de
matriz de poliestireno (PS) e segunda fase de poliuretano com memoria
de forma (PU/MF).

2.2.4. Caracterizar blendas obtidas a partir de poliestireno (PS) e poliuretano

com memoria de forma (PU/MF).

2.2.5. Estudar como a segunda fase de poliuretano com meméria de forma

(PU/MF) pode afetar a tenacidade do poliestireno (PS).



3. Revisdo Bibliografica

3.1 Materiais com Memoéria de Forma

O desenvolvimento de materiais mais sofisticados, agregando desempenho e
funcionalidades, surge a partir de demandas especificas nas diversas areas de
pesquisa. Existe um grupo de materiais techicamente denominados como materiais
com resposta a estimulo (“stimulus-responsive materials”) capaz de alterar suas
propriedades por meio de um estimulo quimico ou fisico. Dentre estes estimulos, o0s
seguintes podem ser citados: aplicacdo de calor (termo sensiveis), pressao (resposta
mecanica), corrente elétrica e tensdo (eletro sensiveis), campo magnético (magneto
sensiveis), alteracdo do pH/solvente/umidade (quimio-sensiveis) e luz (fotossensiveis),
etc (Sun et al., 2012).

Segundo Sun et al. (2012), os materiais com resposta a estimulo podem ser divididos
em dois grandes grupos de acordo com a alteracdo nas propriedades fisicas ou
guimicas. O grupo referente a mudanca nas propriedades fisicas pode ser dividido em
materiais com mudancga de forma e materiais com memoria de forma. A Figura 3-1

esguematiza a classificagao proposta.
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forma

Compdsitos com memdria de
forma

Figura 3-1- Divisdo em grupos dos materiais com resposta a estimulo (Sun et al.,
2012).

Os materiais com mudanca de forma (“shape change materials”) pertencem a um
grupo que possui a capacidade de mudar a forma espontdneamente e
instantdneamente na presenca de um estimulo correto sem, no entanto, memorizar

uma forma preexistente (ndo existe programacdo de memoria de forma). Como



exemplo desses materiais, polimeros eletroativos, materiais piezoelétricos, etc. podem

ser citados. (Aschwanden e Stemmer, 2006)

Os materiais com memoéria de forma (“shape memory materials”) sdo capazes de
armazenar uma forma temporéria (definida em uma etapa de programacdo) e
recuperar a forma permanente quando submetidos a um estimulo especifico (Wei et
al., 1998; Behl e Lendlein, 2007; Sun et al., 2012).

O estudo dos mecanismos de meméria de forma foi iniciado com o estudo de ligas
metalicas. Dentre essas, as seguintes podem ser citadas: Niquel-Titanio, Cobre-Zinco-
Aluminio-Niquel e Cobre- Aluminio e Niguel, etc (Leng et al., 2011). O mecanismo de
memoria de forma das ligas metalicas baseia-se em uma transformagéo solido-solido
(mudanca de austenita para martensita no resfriamento)(Liu et al., 2007; Bianchi,
2011; Sun et al., 2012). O efeito de memoéria ocorre devido a mudangas na estrutura
cristalina. A estrutura cristalina da austenita (CFC, cubica de face centrada) muda para
a estrutura da martensita (HC, hexagonal compacta) durante o resfriamento. O
processo reverso ocorre no aquecimento (Otsuka e Wayman 1998; Sun et al., 2012). A
deformacgé&o de uma liga de memoria visando a fixacdo da forma é realizada abaixo da
temperatura de transicado martensita- austenita. A liga metalica € capaz de retornar a
sua forma inicial durante o agquecimento acima da temperatura de transicdo devido a
mudanga de estrutura cristalina ocorrida na transformagédo martensita-austenita(Leng
et al., 2011; Sun et al., 2012).

Os materiais ceramicos, poliméricos, géis e hibridos (formados por mais de um
componente que individualmente ndo possuem nenhum efeito de memoria) também
sdo capazes de desenvolverem o efeito de memdria de forma, porém os mecanismos

responsaveis pela realizacdo do fenébmeno sao diferentes.



3.2 Polimeros com Memdria de Forma

Polimeros com memoria de forma (PMF) pertencem a uma classe de materiais ativos
capazes de recuperar grande deformacdo pela aplicacdo de estimulos especificos
(luz, calor, campo elétrico, campo magnético, pH, ions especifico ou enzimas, etc.)
(Meng e Hu, 2009; Xie et al., 2009).

7

O ciclo de memoéria de forma em polimeros termicamente ativados € comumente

descrito pelos seguintes passos:

i. O polimero é aquecido acima da Tguqns (temperatura de transi¢édo vitrea, fusao
ou mudanca de fase);

ii. Carregamento mecanico é aplicado deformando o polimero;
iii. O carregamento é mantido e o polimero é resfriado (fixacdo da forma);

iv. O carregamento € retirado e a forma temporaria do polimero é retida sem o

carregamento;

v. Aquecimento do polimero acima da Tyans € posterior retorno a forma original
(Behl e Lendlein, 2007; Tobushi et al., 2008; Xie et al., 2009).

Um dos primeiros polimeros com memaria de forma desenvolvido foi o polinorborneno
(T4= 35°C a 40°C) desenvolvido pela French Chimie Company (comercializado pela
Japan Nippon Zeon Company em 1984). A partir dai, diversos outros polimeros com
memoria de forma foram criados (Estireno Butadieno, Veriflex, poliuretanas com

memoria de forma), etc. (Otsuka e Wayman 1998).

O efeito memoria de forma em polimeros decorre das caracteristicas de formacéo da
estrutura macromolecular do polimero. Os segmentos rigidos, a densidade de ligacdes
cruzadas e o entrelacamento entre cadeias determinam a forma permanente. Os
segmentos macios sao responsaveis pela forma temporaria. Sao rigidos abaixo da
temperatura de transicdo, quando aquecidos se tornam flexiveis e podem ser
deformados se submetidos a esfor¢co mecéanico. A forma obtida pode ser fixada se,
durante o resfriamento, a deformacéo for mantida. Podem ainda retornar a forma
inicial quando submetido a um estimulo adequado (calor, eletricidade, magnetismo,
luz, quimico, etc) (Otsuka e Wayman 1998; Liu et al., 2007; Sun et al., 2012).



Os polimeros apresentam algumas vantagens em relacdo as ligas metalicas e 0s
materiais ceramicos com memoria de forma tais como: baixa densidade, facilidade de
processamento, temperatura de transicdo manipulavel e baixo custo (Meng e Hu,
2009; Xie et al., 2009).

3.3 Mecanismos de Meméria de Forma em Polimeros

O efeito de memdria de forma em polimeros termicamente ativados € intimamente
relacionado a organizagéo estrutural do polimero e a temperatura de transi¢ao térmica

(Tyans = temperatura de fus@o ou temperatura de transicao vitrea, por exemplo).

s

Um polimero com memoria de forma é constituido por regiées com propriedades
fisicas e quimicas diferenciadas (dominios rigidos e macios) que determinam o
comportamento de memoéria do material. Segundo Behl e Lendlein (2007), o polimero
com memdria de forma é constituido por “comutadores moleculares” (segmentos
macios) e por nés (“netpoints) que determinam a forma permanente. Os nds podem
ser de natureza quimica (ligacdes covalentes) ou natureza fisica (interacdes
intermoleculares). Os dominios que possuem as temperaturas de transicdo térmica
mais elevada atuam como nés e os dominios que possuem temperatura de transi¢ao
menos elevadas atuam como “comutadores moleculares”. Dessa forma, ao se aquecer
0 material acima da temperatura de transicdo dos dominios de menor temperatura,
suas cadeias adquirem mobilidade molecular tornando o polimero macroscopicamente
flexivel. Nessas condi¢des, se for aplicada uma tensdo continua sob o material
(compressdo ou extensdo) e for iniciado o processo de resfriamento atingindo
temperaturas abaixo da temperatura de transicdo dos segmentos flexiveis, esses se
tornam rigidos novamente congelando a forma e armazenando a energia da tensdo
aplicada. Se, em seguida, o material for aquecido acima de Tyaps, €Ste retorna a forma
inicial, liberando a energia armazenada (Figura 3-2) exibindo comportamento

semelhante a um elastdmero termoplastico.
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Figura 3-2- Mecanismo molecular do efeito de memoria termicamente induzido. Tyans=

temperatura de transicdo dos segmentos comutadores (Behl e Lendlein, 2007).

Os mecanismos de fixagdo da forma quando uma forga externa é aplicada, assim
como 0s mecanismos de recuperacdo da forma sob um estimulo adequado, s&o
baseados na elasticidade intrinseca das redes poliméricas (Liu et al.,, 2007). Os
polimeros com memoria de forma séo formados de ligacdes cruzadas covalentes ou
fisicas. Eles séo flexiveis quando submetidos a altas tensdes em temperatura acima
da temperatura de transic¢éo vitrea (T4, caso amorfo) ou da temperatura de fuséo (T,
caso cristalino) (Behl e Lendlein, 2007; Liu et al., 2007).

Em temperaturas maiores que as temperaturas de transi¢ao térmica (Tm, Tg), as redes
poliméricas exibem superelasticidade. Nessas condi¢des (T>Tyans), 0S Segmentos da
cadeia entre os pontos de ligacdo sdo propicios para poderem deformar livremente e
serem torcidos aleatoriamente, via mudancas conformacionais, mantendo uma

entropia maxima e energia interna minima (Liu et al., 2007)

Do ponto de vista macroscopico, o efeito de memoria de forma em polimeros pode ser
descrito graficamente na forma da medida da Tens&o x Temperatura x Deformacéo
(Figura 3-3).
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Figura 3-3- Efeito de meméria de forma em polimeros: Tensdo (forca normalizada), x

Temperatura x Deformacéo (Liu et al., 2007).

Aplicando-se deformacdes a temperaturas elevadas (acima da temperatura de
transicao térmica), a forma temporéria pode ser fixada através do resfriamento a uma
tensdo constante. O trabalho realizado na amostra pode ser armazenado. Em um
posterior aquecimento acima da Tyans, @ €nergia armazenada durante a deformacéao é

liberada com consequente retorno do polimero a forma original.

Tipicamente, a atividade de variagdo de forma de polimeros com memoria €&
identificada por um comportamento denominado “one way”, no qual o material possui
uma forma inicial permanente, pode ser deformado e fixado em uma forma temporéria
e reassumir a forma permanente através de um estimulo adequado (Pandini et al.,
2012).

Alguns polimeros apresentam multiplos efeitos de memdria, ou seja, existem mais de
uma temperatura nas quais as formas tempordrias podem ser programadas,
permitindo a esses polimeros memorizarem varias formas que séo produzidas durante
o resfriamento do material e restabelecidas durante o processo de aquecimento
(Pandini et al., 2012). A propriedade dos polimeros de memorizar diversas formas vem
da habilidade de estirar as cadeias durante o aquecimento e fixa-las durante o

resfriamento (Xie, 2010; Basit et al., 2012). O nimero maximo de formas temporarias
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que um polimero pode memorizar correlaciona-se diretamente com o numero de
transicOes de fase reversiveis discretas (transicées de memoaria de forma) (Bellin et al.,
2006; Xie et al., 2009). Xie (2010), por exemplo, desenvolveu um polimero com
memoria de forma quadrupla. Este efeito é produzido através da introdugdo de uma
transicdo de fase adicional reversivel. Porém, sintetizar um polimero com mais de
duas fases reversiveis distintas e fortemente ligadas é extremamente dificil (Bellin et
al., 2006; Xie, 2010).

Segundo Kim et al. (1996), os principios do efeito de memoria estdo intimamente
ligados ao modulo de Young (E) e podem ser descritos correlacionando o moédulo (E) a
temperatura (T). O modelo assumido € de um polimero linear com as seguintes

temperaturas de transicdo e processamento (Figura 3-4):

(i) Temperatura de fusdo do dominio macio, denominada T,,;

(i) Temperatura de transicdo do dominio rigido, denominada Tp;
(i) T, temperatura de carregamento;

(iv) T, temperatura de descarregamento.

Eg oy

Modulo de Young (E)

Er

Tu Tm T Th

Temperatura

Figura 3-4- Descricao do efeito memoria através das variaveis: médulo de Young (E) x

Temperatura (Kim et al., 1996).
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A forma primaria de um polimero com meméria de forma (PMF) é obtida aquecendo-
se o material acima de T,. Durante o aquecimento, as memorias prévias sdo
apagadas. Ao ser resfriado gradativamente o material em temperaturas inferiores a Ty,
inicia-se a formacgéo das fases fixas, que é completada em T, dando origem a forma
priméria (Kim et al., 1996).

O processo de obtencéo da forma secundéaria de um PMF pode ser realizado por dois
caminhos: (i) abaixo da temperatura de fusdo dos segmentos macios (T,,): heste caso
a forma é simultaneamente fixada ao completar a deformacao; (i) em temperaturas
mais elevadas, entre T, e T, (T<T<T;): a forma deformada é fixada durante o
processo de resfriamento, aplicando-se uma tensédo constante. Em ambos 0s casos, a

forma original é recuperada ao se aquecer a amostra.

Segundo Kim et al. (1996), a forca condutora do efeito de recuperagédo é a tensdo
elastica gerada durante a deformacdo. A deformagdo e orientacdo das cadeias
poliméricas a alta temperatura é mais facil de ser obtida devido ao baixo moédulo de
elasticidade do polimero. Entretanto, muitas das orientacdes serdo relaxadas antes
das estruturas serem congeladas durante o ciclo de resfriamento subsequente. Por
outro lado, a deformacédo a baixa temperatura é mais dificil devido ao alto médulo no
estado vitreo, mas o efeito resultante sédo cadeias mais orientadas (orientagdo mais

elevadas) devido a baixa relaxacao.

Dessa forma, um alto médulo no estado vitreo (Eg) ira fornecer ao material alta fixagéo
da forma durante o resfriamento e descarregamento, enquanto um alto médulo no
estado elastico (E;) promovera alta recuperacdo elastica a altas temperaturas. Além
disso, uma transicao abrupta do estado vitreo para o estado da borracha torna o
material sensivel a variacdo da temperatura. Uma alta razdo entre médulos de
elasticidade (E4/E;), preferencialmente de uma diferenca de duas ordens de
magnitude, permitird facil moldagem com T>T,, e grande resisténcia a deformacao
T<Tn (Kim et al., 1998).
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3.4 Poliuretano com Meméria de Forma

O poliuretano (PU) foi descoberto em 1937 por Otto Bayer. E produzido a partir da
reacdo de poliadicdo de um poliisocianato (aromaticos, alifaticos, ciclo- alifaticos ou
policiclicos), um poliol e/ou outros reagentes contendo dois ou mais grupos de
hidrogénios reativos (Coleman et al., 1986).

Os poliuretanos possuem uma variedade enorme de propriedades fisicas e quimicas
devido a flexibilidade de escolha de reagentes para obtencdo do material final.
Segundo Pereira (2009), as propriedades tipicas dos poliuretanos sao: (i) alta
resisténcia a solventes orgéanicos e solugbes aquosas; (i) grande estabilidade a
exposicao a luz solar; (iii) biocompatibilidade.

A escolha dos reagentes pode variar em fung¢édo das propriedades fisicas e quimicas
desejadas para o produto final. Os poliuretanos podem apresentar propriedades de
termofixos ou termoplasticos. A Figura 3-5 apresenta uma reacao tipica entre um

isocianato e um alcool para obtencédo de PU:

b 0
. = = I
R'NCO + ROH =—— | R'N=C-0 |—| R'- N—(%—O — R'NHCOR + ROH
]\ [5‘ A
0 0
T [
H R R H

REACAQ DE ISOCIANATO/ALCOOL
Figura 3-5- Reacdo tipica para obtencdo de um PU.

Os poliuretanos com memoéria de forma (PU/MF) foram relatados em 1988 pela
Mitsubishi. Esses materiais possuem ampla faixa de temperatura de recuperacao, alta
recuperacao de forma (cerca de 400%), boa processabilidade, etc (Takahashi et al.,
1996; Yang et al., 2004).
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Os poliuretanos com memoéria de forma séo copolimeros em bloco com segmentos
alternados possuindo propriedades diferenciadas denominadas de “poliuretanos
segmentados” (Pereira, 2009; Pereira, 2010). Esses segmentos sdo produzidos por
macro meros diferentes e caracterizados por liga¢cdes quimicamente irreversiveis entre
0s segmentos e ligagdes secundarias reversiveis entre as cadeias. Tais ligacdes séo
fracas e podem incluir ligagdes de hidrogénio e ligacdes ibnicas (Pereira, 2010).

Os poliuretanos com memdéria de forma sdo constituidos de duas fases: uma fase
permanente e uma reversivel. A fase permanente é constituida de segmentos rigidos
qgque podem ser formados via ligacdo de hidrogénio e cristalizacdo abaixo da
temperatura de fus@o. A fase reversivel é constituida de segmentos macios e é a

principal responséavel pelo efeito de memaria (Lee et al., 2001).

Muitos PU/MF, preparados a partir de segmentos lineares, ndo podem suportar
repetidas mudangas na memoria. Nesses polimeros a retengédo e a recuperagdo de

forma irdo decrescer apés alguns ciclos (Kim et al., 1998).

Os PU’s com memodria de forma sao polimeros elastbmeros e termoplasticos. Trata-se
de copolimeros lineares contendo segmentos macios (poliéter e poliéster glicol) e
segmentos rigidos (em sua maioria diisocianatos, extensor de cadeia diol ou diamina
de baixa massa molar) (Cassu e Felisberti, 2001; Zhuohong et al., 2006). A Figura 3-6

apresenta um exemplo esquematico da estrutura do PU segmentado:

O Oy —( ) @

f

1
' segmento segmento isocianato

/\/\/\/ poliol

R extensor de cadeia

flexivel rigido

O ligagdio uretana

Figura 3-6- Representacdo esquematica da estrutura primaria de um poliuretano

segmentado (Pereira, 2010).



16

O efeito memdéria em PU’s pode ser controlado via massa molar do segmento macio e
pela razdo molar dos segmentos rigidos e macios (Zhuohong et al., 2006). No entanto,
alguns trabalhos mostram que o PU/MF perde parcialmente o efeito de memoria apds
ser exposto ao ar por alguns dias (30 dias), pois 0s grupos carbonila e amina tendem a
forma interacdes com as moléculas de agua e o efeito de memaria pode voltar apés o

material ser aguecido acima da temperatura de transi¢édo (Yang et al., 2004).

Os segmentos rigidos (diisocianatos e extensores de cadeia) sdo responsaveis pela
forma permanente e o segmento macio (poliois) pela fixacdo da forma temporéaria que
depende da temperatura de transicdo vitrea ou outra transicdo do segmento macio
gue forma a fase reversivel. Através da manipulagdo da composi¢céo do polimero pela
propor¢édo dos segmentos rigidos e macios, € possivel obter uma faixa de variacéo da
temperatura de transicdo vitrea em valores de -30°C a 70°C (Yang et al., 2004;
Zhuohong et al., 2006). A Figura 3-7 apresenta a estrutura de uma unidade de

repeticao tipica do PU/MF.

H-[0-(CHz2)5-CO-],-O-R~ ~ ~ ~0O0CHN-R’-NHCOO-R"-OOCHN-R'~-

segmento macio segmento rigido

(Poliol) (Diisocianato + Extensor)

Figura 3-7- Estrutura de uma unidade de repeticao tipica de PU com memoria de
forma (Kim et al., 1998).

Segundo Yang et al. (2004), as caracteristicas do PU/MF com segmentos macios
cristalizaveis estdo relacionadas a dependéncia das propriedades dindmicas do
material com a temperatura. Um alto médulo no estado vitreo (E,) conduz a grande
fixacdo da forma no resfriamento e descarregamento, ja um alto médulo no estado
elastico (E;) conduz a grande recuperacdo da forma durante o aquecimento. A alta
fixacdo da forma permite facil modelagem do material e a alta recuperagédo de forma
produz alta histerese, as quais se mostram desejaveis para os efeitos de memaria do

material.
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No estado vitreo e no estado elastico, 0 mddulo depende fortemente do teor e do
comprimento do segmento macio. O crescimento no comprimento do segmento macio
aumenta o modulo no estado vitreo devido ao aumento da cristalizacdo dos
segmentos macios. O aumento no teor do segmento macio resulta no aumento do
médulo do estado vitreo e decréscimo no médulo do estado elastico. A elevacao do
médulo do estado vitreo é causada pelo aumento do conteddo de segmento macio e
pela separagdo de fase segmento macio/rigido. Enquanto isso, o decréscimo do
médulo no estado eladstico é causado principalmente devido ao decréscimo no

conteudo do segmento rigido.

3.5 Poliestireno (PS)

O poliestireno (PS) € um polimero sintético pertencente ao grupo das resinas
termoplasticas obtidas a partir da polimerizagéo do estireno. O PS foi descoberto em
1831, porém sua aplicagdo industrial ndo foi imediata devido a problemas como a
polimerizacdo durante o processo de estocagem e carregamento (Bianchi, 2011). E
um polimero de alta massa molar com cadeias lineares sendo uns dos principais

representantes da familia dos polimeros estirénicos (Bicalho, 2006).

Sua estrutura fundamental [CH(CgHs)CH>2]n é formada por dois grupos -CHo com um

anel benzénico unido lateralmente. O valor de n em polimeros comerciais varia de 800
a 1400 (Grassi et al., 2001). A estrutura fundamental do poliestireno é apresentada na

Figura 3-8:

Figura 3-8- Unidade de repeticdo do PS (Bicalho, 2006).
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O PS possui uma cadeia rigida devido a presenca de anéis benzénicos nos grupos
laterais. Sua temperatura de transicéo vitrea (Ty) encontra-se em valores proximos de
90°C a 120°C. Dessa forma, na temperatura ambiente possui baixa mobilidade local
de segmentos de cadeia, responsaveis pela dissipacdo de energia (Grassi et al.,
2001).

E um polimero vitreo, transparente, com baixa absorcdo de umidade, inodoro e baixa
resisténcia a impacto (Grassi et al., 2001; Bicalho, 2006; Bianchi, 2011). Apesar de ser
um polimero com grande aplicacdo industrial, possui algumas limitagées. O PS € um
material fragil, com alta dureza, baixa ductibilidade, possuindo resisténcia a tracao
com valores de 34 MPa a 70 MPa (Bianchi, 2011). Como alternativa para melhoria das
propriedades do PS é comum a adicdo de uma segunda fase elastomérica (Grassi et
al., 2001; Bianchi, 2011).

Diversos trabalhos séo apresentados para produgdo de blendas confeccionadas a
partir de uma primeira fase de PS e uma segunda de polibutadieno (Bianchi, 2011;
Grassi et al., 2011). O resultado deste processo é denominado poliestireno de alto
impacto (HIPS, “High Impact Polystyrene”) e o material obtido possui menor dureza e
maior ductibilidade. Esse material também possui uma capacidade maior de
deformacdo, pois as cadeias da segunda fase (polibutadieno) na temperatura
ambiente possuem mobilidade. Os valores de resisténcia a tragéo deste material estdo
na faixa de 22 MPa a 35 MPa (Grassi e Pizzol, 2008; Bianchi, 2011) .

A tabela 3-1 apresenta algumas propriedades do poliestireno e do poliestireno de alto
impacto (HIPS):

Tabela 3-1- Propriedades do poliestireno (PS).

Propriedade Poliestireno Convencional Poliestireno de Alto
Impacto (HIPS)

Densidade (g/cm?®) ~1,04 ~1,04 -1,07
Resisténcia a  Tragéo 34-70 22-35
(MPa)

Deformagdo Maxima % 1,0-2,3 30-50
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Observa-se, a partir da Tabela 3-1, que a adicdo de uma segunda fase elastomérica
diminui a resisténcia a tracdo e aumenta a capacidade de deformacdo do material
cerca de 25 vezes. Novos materiais com tenacidade mais elevada podem ser obtidos

a partir de uma blenda formada de poliestireno como primeira fase.

3.6 Blendas

Blendas sao definidas como uma mistura fisica entre dois ou mais homopolimeros ou
copolimeros. Nas blendas, dois ou mais polimeros sdo combinados para se produzir

um novo material com propriedades diversas dos que o originaram (Meng e Hu, 2009).

Segundo Otsuka e Wayman (1998), um dos critérios para a avaliacao da miscibilidade
em blendas é a analise da transicdo vitrea (Ty). Sob este critério, uma blenda é
considerada miscivel quando apresenta uma Unica transicao vitrea situada em uma
faixa de temperatura intermediaria as transicoes dos componentes puros. A condi¢ao
para a aplicagdo deste critério € que haja uma diferenca de pelo menos 20°C entre as
temperaturas de transicdo vitrea dos componentes da blenda. Uma blenda
parcialmente miscivel apresenta duas ou mais transicdes vitreas, correspondentes as
diferentes fases, deslocadas em relagdo a T, dos componentes puros. Neste caso,
cada fase é constituida de uma mistura miscivel contendo diferentes composi¢ées. Por
outro lado, blendas imisciveis apresentam transicfes vitreas caracteristicas aos

componentes puros.

A adicdo de compatibilizante é uma alternativa para aumentar a dispersdo e adeséo
entre as fases de uma blenda formada por polimeros imisciveis. Os compatibilizantes
normalmente sdo copolimeros em bloco ou de enxertia, que atuam na interface,
reduzindo a tenséo interfacial (Grassi e Pizzol, 2008). De acordo com Bellin et al.
(2006), os compatibilizantes agem como emulsificantes reduzindo a energia interfacial
de fase e o tamanho dos dominios. Segundo Araujo et al. (1997), uma outra alternativa
seria gerar este copolimero in situ durante a preparacao da mistura através de reacdes
de enxertia utilizando-se polimeros funcionalizados. Neste caso, o0 copolimero
compatibilizante migraria para a regido interfacial da fase dispersa, aumentando a

adesao interfacial e reduzindo o tamanho da fase dispersa (Liu e Baker, 1992).
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4 Influéncia do meio nas propriedades de poliuretanos com memoéria de
forma (PU/MF): sintese por dispersdo aquosa e em solvente
(tetrahidrofurano - THF).

4.1 Resumo

Por razdes ambientais, reac6es de sintese de poliuretano em solventes organicos tém
sido substituidas por dispersdes aquosas. Neste capitulo, investigaram-se como a
substituicdo do meio afeta as propriedades do material. Amostras de poliuretanos com
memoria de forma (PU/MF) foram sintetizadas por duas rotas: (i) dispersdo aquosa
(PU/MFacua) € (ii) dissolugdo em THF (PU/MFr4e). Estudou-se o efeito do meio usado
para a producdo dos poliuretanos na estrutura e propriedades dos polimeros obtidos
através de ensaios de espectroscopia infravermelho (FTIR), termogravimetria (TG),
calorimetria diferencial exploratéria (DSC), analise dindmico mecanica (DMA),
espalhamento estatico de luz (SLS), microscopia de forga atdmica (AFM), difracdo de
raios-X (DRX) e ensaios mecanicos. Os ensaios demonstraram que o uso de THF
aumenta a mistura de fase (21,7% para 32,0%), diminui as ligagdes de hidrogénio em
relagé@o a carbonila (C=0) e a cristalizagdo (31,3% para 11,7%). O THF afeta o carater
da reagdo transformando a dispersdo em dissolucdo provocando aumento da
viscosidade (cerca de 1500x). As propriedades de memaria de forma foram afetadas
com aumento da razdo de recuperacdo de forma (R,) nas amostras de PU/MFacua

provocadas pela maior separacéo de fase.

4.2 Introducéo

Os poliuretanos (PU’s) integram um grupo de polimeros com uma elevada gama de
aplicagbes devido, principalmente, a sua variedade de sintese e diversidade de
propriedades mecénicas. PU’s podem ser obtidos a partir da reacdo de trés
componentes (diisocianato, poliol e um extensor de cadeia) (Castonguay et al., 2001).
A variacdo nos tipos e na proporcdo dos reagentes para sintese torna possivel o

controle da fragdo de segmentos macios (poliéter, poliéster) e rigidos (uretanos,
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grupos ureia) na cadeia do polimero. Além disso, a alteracdo do solvente em que a
sintese é realizada permite modificar o grau de segregacao entre as fases do polimero
(Balaban et al., 2012).

PU’s podem ser produzidos por diversas rotas com obtencdo de um pré-polimero
(acetona, dispersdo do fundido (“melt dispersion”), dispersdo aquosa e cetamina)
(Barni e Levi, 2003; Gertzmann et al.,, 2007). Normalmente a sintese envolve as
etapas de pré-polimerizagdo, neutralizagdo, inversdo de fases e extenséo de cadeia e
tém em comum a preparacao de um pré-polimero com terminagcdes NCO (Mumtaz et
al., 2013).

Na reacao em dispersao aquosa, diisocianatos reagem com um poliol (poliéster,
poliéter ou policarbonato) e centros hidrofilicos (carboxilicos ou sulfénicos) séo
integrados ao longo do comprimento da cadeia do polimero para obtencdo do pré-
polimero. A neutralizac&@o inicia-se com a adicdo do agente de neutralizacdo (amina
terciaria, por exemplo) para ativar os sitios idbnicos do emulsificante interno. A inversao
de fases consiste na adicdo de 4gua sob forte agitacdo para obtencdo da disperséo
(Barreiro e Fernandes, 2008). A extensdo de cadeia é realizada para aumentar a
massa molar do polimero através da adicdo de um agente extensor (diaminas, diol,
etc) (Kim, 1996).

Devido a alta reatividade em agua exibida por diisocianatos aromaticos empregados
na sintese de alguns tipos de PU’s a reacdo é realizada até a etapa de extensdo de
cadeia em solvente. No processo da acetona, por exemplo, o solvente é introduzido
anteriormente a dispersdo em agua e tem como objetivo dissolver o emulsificante
interno e controlar a viscosidade na etapa de inverséo de fases (Dieterich, 1981; Kim,

1996). Na etapa final de processamento o solvente € removido através de destilacao.

O uso de solventes orgéanicos no processo de sintese de PU’s tem levantado questdes
ambientais referentes a toxicidade dos sistemas utilizados. Consequentemente a
utiizacdo de dispersdes aquosas em substituicdo aos métodos de solvente
intensificou-se desde a década de 1970 sem, no entanto estudar-se o efeito nas
propriedades do material. Dispersdes aquosas sdo atéxicas, ndo poluem o ar e nao
sao inflaméaveis (Kim, 1996). Suas vantagens ambientais juntamente com o aumento

do preco dos solventes expande 0 uso desses materiais.
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A alteracdo do meio na sintese de PU pode modificar as propriedades do polimero. A
insercdo de um solvente normalmente reduz a viscosidade e aumenta a dispersao do
pré-polimero.(Jang et al., 2002). Varios trabalhos tém sido desenvolvidos utilizando
solventes no processo de sintese. Esses trabalhos demonstraram que a selecao do
solvente e a quantidade de mondmeros presentes séo fatores importantes para éxito
das reac0es (Yilgor et al., 2009; Balaban et al., 2012). Porém, os efeitos do meio da
sintese nas propriedades de poliuretanos com memoria de forma ndo tem sido

reportados.

Nesse trabalho produziram-se PU’s com memaria de forma (PU/MF) por meio de duas
rotas de sintese. O primeiro grupo de amostras foi produzido através de dispersao
aquosa empregando o processo do pré-polimero. Para o segundo grupo, realizou-se
uma sintese semelhante substituindo a 4gua por um solvente (tetrahidrofurano- THF).
Um estudo do efeito do meio nas propriedades estruturais e mecanicas de

poliuretanos com memoaria de forma (PU/MF) foi, entéo, realizado.
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4.3 Materiais e métodos

4.3.1 Sintese de poliuretano

Amostras de PU/MF foram produzidas utilizando-se o método do pré-polimero
conforme Ayres (2006) e Pereira (2009). Para estudar a influéncia do solvente nas
propriedades do PU produzido, a agua foi substituida por tetrahidrofurano (THF). As
amostras foram nomeadas PU/MFagua € PU/MFrye.

Empregou-se um baléo de vidro de trés vias de 250mL equipado com uma manta de

aguecimento, um agitador mecéanico e um termoémetro (Figura 4-1).

/Agltador

Dispersao
de PU

Aquecimento

Figura 4-1- Montagem utilizada para sintese do PU/MF.

Os seguintes reagentes foram empregados sem tratamento prévio: policaprolactona
diol (PCL, Mn = 2000g/mol); diisocianato de isoforona (IPDI); 2,2, bis (hidroximetil)
acido dimetilol propidnico (DMPA); dibutil dilaurato de estanho (DBDLT) e
tetrahidrofurano (THF) fornecidos pela Aldrich (St, Louis, MO). Trietilamina (TEA, 98%)
e hidrato de hidrazina (HZ, 24%) fornecidos pela Vetec (RJ, Brasil).

A reacdo de sintese iniciou-se com a mistura no estado fundido de 1,46 x 102 mol de
PCL e 1,26 x 102 mol do emulsificante interno (DMPA) em agitacdo de 80 rpm a 60°C
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por 30 minutos. O ion carboxilico do DMPA é um grupo hidrofilico e atua como
emulsificante interno. Em seguida adicionou-se 5,89 x 10 mol de diisocianato (IPDI) &
mistura reacional para obtencdo do pré-polimero. Visando a uniformiza¢do da mistura,
esta foi mantida a 65°C por 2 horas em rotacdo de 80 rpm . Adicionou-se o catalizador,
DBDLT (6,33 x 10 mol), em intervalos de 1 hora nas 2 horas seguintes. Os grupos
carboxilicos livres foram neutralizados pela adicdo de TEA (1,26 x 10 mol) a 40°C. A
reacdo de neutralizacdo ocorreu a 60 rpm durante 30 minutos. A extensao de cadeia e
a dispersdo foram realizadas pela adicdo de HZ (1,32 x 10™ mol) e agua deionizada
(6,67 mol) em agitacdo por 30 minutos a 300 rpm. Utilizou-se uma relagdo molar de
NCO/OH de 2,16.

Produziram-se as amostras de PU/MFt4 mantendo a proporcdo de todos os
reagentes e substituindo a 4gua deionizada, na etapa de extensdo de cadeia por THF
(1,48 moal). A porcentagem de soélidos obtida foi de aproximadamente 25%. Filmes
foram produzidos, vertendo as solugfes obtidas em moldes e permitindo a evaporagéo

do solvente.

A fracdo em massa de segmentos rigidos M(SR) pode ser estimada a partir
gquantidade dos reagentes responsaveis pelos segmentos rigidos obtidos de acordo

com a Equacéo 4-1. O valor encontrado para as amostras foi de 41,30%.

M(SR) — Massajppr+Massaygz+Massapypa X100 (4_1)
Massapy
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A Figura 4-2 ilustra as reac¢oes envolvidas na sintese das amostras.

HO
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Figura 4-2- Etapas da reacao de sintese de PU em dispersao aquosa (Coutinho et al.,
2000).

4.3.2 Espectroscopia infravermelho

Os espectros de infravermelho foram coletados empregando-se um espectrémetro de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR; Nicolet 6700). Cada espectro foi
obtido com 64 varreduras e resolucdo de 4 cm™ em uma faixa espectral de 650 cm™ a
4000 cm™.
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Avaliou-se a evolugdo da estrutura dos materiais em relagdo a cristalizacao,
realizando-se um aquecimento de 25°C a 110°C, a uma taxa de 1°C/min e coletando-

se 0s espectros durante o aquecimento a cada 10min.

4.3.3 Difragao de raios-X (DRX)

Para manter as caracteristicas dos materiais em relagéo a cristalinidade as analises de
DRX foram realizadas em amostras em p6 produzidas através da trituragdo e moagem
de filmes. Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro Philips-PANalytical
modelo EMPYREAN, aplicando-se radiacdo Cu Ka a uma taxa de 2° O/s na faixa de
5°-60°.

4.3.4 Espalhamento estatico de luz (SLS)

As medidas de massa molar (My) e do raio de giracdo médio (R,) foram determinadas
utilizando-se a técnica de espalhamento estatico de luz (SLS, Brookhaven
Instruments, Zeta Pals/Zeta Plus). Dissolveram-se amostras solidas de ambos os
materiais em THF nas concentragdes de 1mg/mL, 2mg/mL, 3mg/mL, 4mg/mL e

5mg/mL para realizacédo das leituras.

Inicialmente mediu-se o valor da variacdo do indice de refracdo com a concentragéo
(dn/dc) utilizando-se comprimento de onda de 620nm, intensidade da fonte de 80%,

temperatura de 30°C e angulo de 45°.

Empregando-se o método Zimm-Plot e os valores de dn/dc, mediu-se a massa molar
(My) e o raio de giracdo médio (Ry) na etapa seguinte. Para as leituras utilizou-se
comprimento de onda de 637nm e angulos de 35°, 50°, 75°, 90°, 105°, 130° e 145°.

4.3.5 Comportamento reol6gico das reacdes

Ensaios de viscosidade foram realizados para entender o comportamento das cadeias
poliméricas em reacdo. O comportamento reolégico (viscosidade, n, mPa.s) do

sistema em funcéo da taxa de cisalhamento (y, s™) foi determinado utilizando-se um
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viscosimetro de cilindro coaxial (Brookfield, DVII + PRO). Variou-se a taxa de
cisalhamento de 1s™ a 100s™. As leituras foram realizadas com 4h de reacdo em
amostras retiradas apdés a etapa de neutralizacdo e adicionadas diretamente ao

viscosimetro.

4.3.6 Microscopiade forgca atdmica (AFM)

As estruturas de separacdo de fase e topografia de superficie das amostras de PU
foram observadas através de um microscopio de forgca atbmica (AFM, PARK
SYSTEMS, INC., XE-70). Utilizou-se o modo de contato intermitente (“Tapping”) em
area de superficie de aproximadamente 0,63um? x 0,63um? a 13,0um? x 13,0um?,
frequéncia de leitura de 0,8Hz, amplitude de 19,6nm e frequéncia de 328,3 x 10°*HZ.

As amostras foram produzidas a partir da deposi¢ao da disperséo/dissolu¢gédo do PU no

porta amostra seguido de evaporagdo do meio em estufa (Biopar, 58050) a 40°C.

A dimensédo dos dominios rigidos e macios foi determinada com um software livre para

analise de imagens (Image J).

4.3.7 Andlise térmica - Termogravimetria (TG)

A histéria térmica das amostras de PU foi apagada aquecendo-se os materiais a
100°C em estufa (Biopar 58050) seguido de resfriamento a temperatura ambiente. As
amostras foram armazenadas durante 30 dias para recristalizacdo e realizacdo dos

ensaios a partir de amostras sélidas dos materiais.

As analises termogravimétricas (TG/DTG) foram realizadas variando-se a temperatura
de 25°C a 800°C a uma taxa de 20°C/min (equipamento: Seiko - Sll Nanotechnology

Inc., Exstar 7200). Realizaram-se as leituras em atmosfera de nitrogénio (30mL/min).
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4.3.8 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Visando determinar as transi¢cdes térmicas dos segmentos macios / rigidos das
amostras realizaram-se medidas de DSC (equipamento: Seiko - SII Nanotechnology
Inc., Exstar 7200) com os seguintes protocolos: (i) isoterma a -40°C durante 5 minutos;
(i) aguecimento de -40°C a 150°C a uma taxa de 10°C/min e isoterma a 150°C por 5
minutos; (ii) resfriamento de 150°C a -40°C a uma taxa de 10°C/min.

O DSC também foi adotado para realizacdo de ensaio de envelhecimento. Inicialmente
aqueceram-se as amostras a 100°C com finalidade de apagar a meméria térmica e
fundir os cristais existentes. Posteriormente foram realizadas leituras durante um
periodo de dez dias para verificagdo do processo de cristalizacdo. Foram obtidas
medidas durante o aquecimento (-10°C a 90°C) a uma taxa de 10°C/min.

4.3.9 Anélise dindmico mecéanica (DMA)

As andlises dindmico mecénicas (DMA) foram realizadas utilizando-se o modo de
tracdo em uma faixa de temperatura de -90°C a 110°C (taxa de aquecimento de
1,0°C/min) e frequéncia de 1HZ (Seiko, Sl Nantechnology, Exstar 6100).

Amostras com dimensdes de 20,0mm x 5,0mm x 0,5mm foram submetidas a uma

deformacéo senoidal com amplitude de 0,2mm.

4.3.10 Ensaio mecéanico de tragao

As propriedades mecénicas foram obtidas utilizando-se uma maquina universal de
ensaios (EMIC- DL3000), com célula de carga de 200N e corpos de provas nas
dimensdes de 65mm x 10mm x 1mm. As medidas foram realizadas tracionando-se as
amostras até a ruptura a temperatura ambiente, velocidade de deformacédo de

10mm/min e espacamento inicial entre garras de 30mm.
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Os corpos de prova foram tracionados utilizando-se os mesmos parametros de ensaio
em duas condi¢cdes de trabalho: (i) amostras sem aquecimento prévio; (i) amostras
com aquecimento prévio. Os corpos de prova do item ii foram obtidos através do
aquecimento a 60°C durante 1h (tratamento térmico para controle da cristalinidade)

das amostras do item i.

4.3.11 Ciclo de memboéria

O equipamento de DMA foi utilizado para determinagéo das propriedades de memoria
de forma (Seiko, Sll Nantechnology, Exstar 6100).

O ciclo de memoria das amostras foi realizado obedecendo-se as seguintes etapas
(Figura 4-3): (Etapa 0) forma permanente (L,); (Etapa 1) aquecimento das amostras
até a temperatura de 65°C seguido de deformacado (deformacdo méxima, L,); (Etapa
2) Resfriamento em nitrogénio liquido até a temperatura de 0°C seguido de alivio de
forca e medida da forma retida (deformacéo retida, L,); (Etapa 3) reaquecimento até a
temperatura de 65°C e medida da forma recuperada (deformacéo residual, Lies).

Etapa:0 Etapa: 1 Etapa: 2 ;
Forma Permanente Etapa: 3

»
o
- =

_— ——+ 1+ RS ] (R R R TR B

L ret

Figura 4-3- Ciclo termomecéanico de memodéria de forma.

Os parametros de memoria de forma foram descritos pela razdo de recuperacdo de
forma (R,) e pela raz&do de fixacdo da forma (R;). As duas podem ser determinadas

pelas Equacdes 4-2 e 4-3 (Pereira e Oréfice, 2009):
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R (%) = 25 X 100.cvevvveeeessscossseee oo (4-2)
m~— &0
R (%) = ==k % 100 (4-3)
f 0) — L L

Onde L, corresponde ao comprimento inicial; L,, 0 comprimento da amostra deformada
(deformagé@o maxima); L,y 0 comprimento retido e Ls 0 comprimento de recuperacao
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4.4 Resultados e discussao

4.4.1 Espectroscopiainfravermelho

A Figura 4-4 exibe os espectros de infravermelho obtidos a partir das amostras de
PU/MFpcua € PU/MFrye. A Tabela 4-1 apresenta as principais bandas na regido do
infravermelho observadas para as amostras de poliuretano.
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Figura 4-4- Espectros de infravermelho de amostras de PU/MFagua € PU/MFryE.
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Tabela 4-1- Origem, niumero de onda e grupo funcional das bandas espectrais

observadas.
ltem Origem  NUmero de Onda Designacéao
(cm™)
1 N-H 3600-3150 estiramento da amina primaria
~3500 estiramento do hidrogénio livre do grupo N-H
~3300 estiramento do hidrogénio ligado ao grupo N-H
2 -CH3; 3000-2800 estiramento dos grupos metileno
2a- Modo Assimétrico
2b- Modo Simétrico
3 C=0 1760-1600 estiramento dos grupos carbonila
1750-1725 estiramento do grupo éster
~1720 estiramento do uretano livre
~1700 estiramento do grupo uretano com ligacfes de
hidrogénio
~1660 estiramento da ureia livre
~1630 estiramento de hidrogénio ligado a ureia
4 >N-H 1640-1540 Modo secundario do grupo amida
5 -CH; 1470-1430 torcao assimétrica dos grupos metileno
6 C-N 1292-1226 estiramento da amida terciéria
7 C-O0-C ~1150 estiramento do grupo éter

A partir da Figura 4-4 e Tabela 4-1 observa-se que a alteracdo do meio ndo afeta a
composicdo quimica dos materiais. Porém o perfil espectral apresentado apenas
fornece informac@es a respeito das ligacbes e grupos no material, sendo necessario

um estudo das ligacdes de hidrogénio presente nas amostras.

As ligagdes de hidrogénio sdo um fator determinante para o entendimento da mistura
de fase existente entre os segmentos rigidos e macios (Cheong et al., 2004; Pereira e
Oréfice, 2009). Duas regides espectrais sdo de interesse no estudo das ligacdes de
hidrogénio em PUs segmentados: estiramento primario da amina (N-H) e estiramento

do grupo carbonila (C=0)(Pereira e Oréfice, 2011).
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A mistura de fase em poliuretanos segmentados é estimada considerando-se que a
fracdo de hidrogénios ligados ao grupo C=0 representa uma medida direta do grau de
interacdo entre segmentos rigidos / rigidos. Por outro lado as interacdes entre
segmentos macios e rigidos podem ser calculada da diferenca da fracdo entre o total
de H ligados ao grupo NH e a fracdo de grupos NH que estdo com os H ligados a
carbonila (C=0) dos grupos uretanos (Mirceva et al., 1990). Atribui-se que a interacdo
entre 0s segmentos rigidos e macios € proveniente da ligagdo entre os grupamentos

amina e o oxigénio do segmento macio (Sung e Schneider, 1975; Lu et al., 2002).

As principais bandas estudadas séo relativas & amina ligada (~3326 cm™), amina livre
(~3446 cm™), carbonila ligada (~1700 cm™) e carbonila livre (~1724 cm™) (Mirceva et
al., 1990). Entretanto, essas bandas se sobrepfem. Dessa forma, um procedimento de
deconvolugdo matematica foi realizado no espectro para melhorar a resolucdo
individual de cada banda (Figura 4-5). A partir das deconvolugfes o indice de ligagédo

de hidrogénio para amina e para carbonila (HBI((CO@O,_NH)), o grau de mistura de fase

(DPM (%)) e o indice de cristalizacao (agr;z) foram calculados.
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Figura 4-5- Deconvolucdo das bandas de estiramento primario do grupo N-H (Figuras
A e B) e do grupo C=0 (Figuras C e D).

A extensdo de grupos —NH da ligacdo uretano participando em uma ligacdo de

hidrogénio pode ser usada para expressar o indice de ligacdo de hidrogénio para o
grupo amina HBI((iA’A),H), Equacéo 4-4 (Pereira, 2009).

(%) _ NHpigado _
HBI(_NH) B NHLigado+NHLivre * 100 (4 4)

Onde NHyigado € NHyiive S80 as areas das bandas referentes aos grupos —NH ligados e

livres.

A extensdo que os grupos carbonila participam em uma ligagdo de hidrogénio pode

ser expressa pelo indice de ligacdo de hidrogénio para o grupo carbonila HBI((EA;)O),
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correspondente a fracdo de hidrogénio ligados ao grupo carbonila (Equacao 4-5)(Liu e
Pan, 1998).

HBI(%) _ A1700t41640 (4-5)

(€=0) " A1700+A1620+A1724+A1660

Onde Aj724, A1700, Assso € Asss0 SA0 respectivamente a area das bandas de absor¢céo do

uretano livre, uretano ligado, éster e ureia ligada.

O grau de mistura de fase (DPM (%)), utilizado para estudar a mistura existente entre
segmentos macios e rigidos, pode ser estimado da fracdo de segmentos rigidos
dissolvidos em dominios macios, Equagéo 4-6 (Liu e Pan, 1998).

(1-HBI2 ) )xM(SR)

(1—HBI((Z/°:)0))XM(SR)+(1—M(SR))

DPM(%) =

(4-6)

Onde M(SR) corresponde a fragdo em massa de segmentos rigidos (equagéo 4-1)

As bandas a 1190cm™ e 1160cm™ sdo associadas com os grupos C-O cristalinos e
amorfos e podem ser utilizadas (Figura 4-6) para determinacdo do indice de

cristalinidade (arrir) definido de acordo com a Equacéo 4-7 (Pereira e Oréfice, 2011).

Qppg = —2H20 %100 (4-7)

A1190+41160
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Figura 4-6- Deconvolugéo dos picos correspondentes a fase cristalina (1190cm™) e
amorfa (1160cm'1): (A) PU/MFagua € (B) PU/MF1yE.

A Tabela 4-2 apresenta o resumo dos parametros obtidos.

Tabela 4-2- Parametros calculados a partir dos ensaios de FTIR.

(%) (%) 0 0
HBI HBI 2, aprir(%)  DPM(%)
PU/MF4cua 91,9 60,0 31,3 21,7
PU/MFrye 97,0 32,0 11,7 32,0

Observa-se que os grupos NH encontram-se quase integralmente ligados, exibindo o
indice de ligagdo de hidrogénio, HBI((iA’A),H) com valores acima de 90%. N&o se verifica
0 mesmo resultado em relacédo ao indice de ligacao de hidrogénio para os grupos C=0

(HBI((E/‘;)O)). Este revela valores inferiores (32% amostras PU/MFye e 60% PU/MFscua)

O indice de ligacdo de hidrogénio para carbonila do PU/MFagua Sugere que cerca de

60% das ligagcbes hidrogénios sdo realizadas com a amina (NH) do grupamento
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uretano. Por outro lado, o indice de ligacao de hidrogénio apresentado para amina é
de aproximadamente 90%. Considerando-se o fato de 60% do grupamento amina
estar ligado a carbonila, o 30% restante € atribuido as ligacdes existentes entre a
amina e o oxigénio do segmento macio. Estima-se a partir dos indices calculados que
as amostras de PU/MFr possuem cerca de 65% dos grupamentos amina ligados ao
oxigénio do segmento macio, sinalizando aumento da mistura de fase e confirmando a

diferenca apresentada no grau de mistura de fase (DPM(%)) exibido pelas amostras.

Os indices de ligacdo de hidrogénio possibilitam determinar como se comportam 0s
materiais em relacdo a formacao de ligacdes intermoleculares tais como as ligacdes
de hidrogénio formadas entre os grupos uretano e ureia. As ligagbes de hidrogénio
influenciam diretamente a mobilidade entre as cadeias restringindo o movimento das
mesmas e influenciando diretamente o grau de mistura de fase e cristalinidade. Se,
por exemplo, ndo h& uma significante separacdo de fase, a fracdo em massa de

segmentos macios € alta o suficiente para conduzir algum segmento para dissolugéo

1(%)

diminuindo a cristalinidade. O valor de HBI .

0) cerca de 50% inferior nas amostras de

PU/MFye tem como consequéncia um maior niumero de ligacdes entre o grupamento
amina dos segmentos rigidos e os oxigénios do segmento macios aumentando a
mistura de fases e diminuindo a cristalinidade. Dessa forma, as amostras de
PU/MFcua apresentaram o indice de cristalinidade, arrr cerca de 3 vezes maior que
as amostras de PU/MF4e. A presenca de um solvente (no caso, THF) durante a ultima
etapa de sintese do PU favorece o estiramento das cadeias (aumento do raio de
giracdo) que pode favorecer o processo de mistura entre 0s reagentes, com O

consequente aumento no grau de mistura de fase (maiores valores de DPM).

Para acompanhar as mudancas na cristalinidade dos materiais com aquecimento, as
bandas relativas aos grupos C-O cristalino (1160cm™) e amorfo (1190cm™) foram
estudadas nas amostras através de deconvolugcdo matematica. A partir dos resultados

obtidos investigou-se evolucéo dos indices de cristalinidade (armr) (Figura 4-7).
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Figura 4-7- Evolugdo da cristalinidade com a temperatura das amostras de PU:

Espectros dos picos correspondentes a fase cristalina (1190cm™) e amorfa (1160cm™):

(A) PU/MFagua; (B) PU/MFqe. (C) variagdo do indice de cristalinidade, arrr, cOM a

temperatura.

O ensaio de FTIR no aquecimento exibe diminuicdo do indice de cristalinidade com o

aquecimento devido a fusdo dos cristais com a elevagdo da temperatura. O processo

de fusdo ocorre a temperaturas mais baixas para o PU/MFry em relacdo ao

PU/MFacua, 0 que pode indicar menor estabilidade dos cristais (cristais menores e com

maior numero de defeitos) presentes no PU produzido em THF. A diminuicdo da

estabilidade é provocada pelo aumento da mistura de fase (Tabela 4-2)
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4.4.2 Difragcao de raios-X (DRX)

Os difratogramas obtidos das amostras de PU (Figura 4-8) sédo tipicos de materiais
semicristalinos (Pereira e Oréfice, 2009). Ambos os materiais exibem o mesmo perfil
cristalografico. O difratograma apresentado assemelha-se com resultados exibidos
pelo PCL puro encontrado em literatura (Balsamo et al., 2004). Este resultado sugere
gue os segmentos macios originarios do PCL sdo responséaveis pela cristalizacéo.

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60

Figura 4-8- PadrGes de difragdo de raios-x obtidos das amostras de PU.

Para determinar a cristalinidade dos materiais, as fases amorfas e cristalinas foram
separadas por deconvolu¢do matematica aplicando-se curvas Gaussianas (Figura 4-9)

e a cristalinidade foi determinada calculando-se o indice de cristalinidade (ay).

O indice de cristalinidade, ax é definido como a razdo de area abaixo do padréo
cristalino (¥ Acristaiino) € 0 espalhamento total (¥ Acristatino + % Aamorfo) d0 padréo

original, de acordo com a Equacéao 4-8 (Pompe et al., 1998; Pereira e Oréfice, 2009)

aX _ ZAcristalino ] X 100 (4_8)

2 Acristalino +X AAmorfo
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Os indices de cristalinidade obtidos foram 16,2% e 27,5% para as amostras de

PU/MF14r € PU/MFcua respectivamente.
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Figura 4-9- Deconvolugdo dos picos obtidos no ensaio de difracdo de raios-X: (A)
PU/MFAGUA e (B) PU/MFTHF.

As leituras de DRX evidenciam os resultados apresentados pelo FTIR exibindo
reducdo do indice de cristalinidade nas amostras de PU/MFr.e. A diferenca na
cristalinidade é atribuida a elevacéo da mistura de fase entre os segmentos macios e

rigidos. O aumento da mistura de fase e diminui¢cdo da cristalinidade é consequéncia

da redugo do indice de ligag&o de hidrogénio para carbonila (HBI ). A reducéo do

indice aumenta o numero de grupamentos amina livres para realizarem ligacbes
moleculares com os segmentos macios aumentando a mistura de fase e diminuindo a

cristalizacéo.

4.4.3 Espalhamento estético de luz (SLS)

Nos ensaios de SLS, amostras solidas de ambos os materiais foram dissolvidas em
um solvente comum (THF) para realizagdo das medidas. As leituras obtidas a partir do
espalhamento de luz determinaram similaridade em relacdo a massa molar média das
cadeias poliméricas (Tabela 4-3). A extensdo de cadeia ndo foi afetada
consideravelmente pela presenca de meios diferentes. Conforme pode ser observado

pelos valores de My, muito préximos exibidos na Tabela 4-3.
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Por outro lado o raio de giragéo (Ry), menor nas amostras de PU/MFagua, determina
um empacotamento maior das cadeias poliméricas. O indice de ligacdo de hidrogénio
mais elevado para carbonila exibidos pelo ensaio de FTIR tem como consequéncia um
maior numero de ligacbes de hidrogénio entre o grupamento amina e carbonila. Este
resultado sugere que o aumento/diminuicdo do ndamero de liga¢des intermoleculares
pode ser provocado pela alteracdo do meio. O THF expande a cadeia do polimero
durante o processo de sintese diminuindo a probabilidade de formacdo de ligacdes

intermoleculares.

Tabela 4-3- Massa molar ponderal média (M,,) o raio de giragdo medio (R,) obtidos por
SLS.

My, (g/mol) Rgy (nm)
PU/MF acua (1,68 + 0,02)x 10° 10,2+ 3,2
PU/MF+yue (1,42 £ 0,29)x 10° 74,0 £ 16,0

4.4.4 Comportamento reolédgico

O ensaio viscosimétrico realizado exibe um decréscimo da viscosidade com aumento
da taxa de cisalhamento (comportamento pseudoplastico) para ambas as amostras
(Figura 4-10). Apesar do perfil de comportamento ser semelhante, o valor de
viscosidade exibido ponto a ponto entre as amostras discernem-se acentuadamente
(cerca de 1000 a 1500 vezes entre os dois tipos de meios). A natureza dos sistemas

(disperséo e dissolucéo) é a responsavel por essa alteracéo.
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Figura 4-10 - Viscosidade: (A) PU/MFacua € (B) PU/MF1E.

Segundo Kim (1996), as dispersfes de PU sdo formadas de particulas com dimensdes
de 0,01pum a 5,00um determinadas pelas caracteristicas hidrofilicas do polimero
(quanto maior o carater hidrofilico menor serédo as particulas). As particulas presentes
na dispersdo sdo formadas por cadeias poliméricas entrelagcadas. No repouso, as
particulas apresentam uma ordem irregular que submetidas a uma taxa de
cisalhamento produzem resisténcia ao fluxo. Com o aumento da taxa de cisalhamento,
as particulas poliméricas se organizam alinhando-se com o fluxo. O alinhamento das
particulas permite que estas “deslizem” umas sobre as outras, reduzindo a
viscosidade. A presenca de particula na dispersdo produz viscosidades proximas a

viscosidade do meio em taxas de cisalhamento mais elevadas (Ramamurthi, 2012).

As amostras de PU/MF, foram produzidas através de uma reacdo que envolve o
processo de dissolucdo. O raio hidrodindmico das cadeias poliméricas no solvente é
determinado a partir do balanco entre as interagbes moleculares existentes entre
polimero/polimero, polimero/solvente e solvente/solvente. Quando as interacdes
polimero/solvente sdo mais elevadas que as demais 0 processo assume um
comportamento de inchamento ilimitado. Neste caso, as moléculas do solvente
inicialmente penetram na massa polimérica afastando os segmentos de cadeia e

promovendo o inchamento da amostra. Quando o afastamento aumenta o suficiente,



48

as amostras comecam a desentrelacar e a difundir através do solvente. Finalmente, os
entrelacamentos sédo desfeitos obtendo-se um sistema homogéneo e uma viscosidade

elevada (Carreau et al., 2009).

O raio hidrodindmico das cadeias poliméricas é influenciado pela interacdo entre as
cadeias do polimero e solvente. O processo de dissolu¢do promove o aumento do raio
hidrodindmico com o desentrelagar das cadeias do polimero aumentando a
viscosidade. Por outro lado o desentrelacamento das cadeias do polimero diminui a
probalidade de formacdo de ligacbes entre os grupamentos amina e carbonila
aumentando a mistura de fase e diminuindo a cristalizagéo evidenciada pelos ensaios
de FTIR e DRX.

4.45 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

O modo de contato intermitente (“tapping”) para deteccédo de fases (modo de fase)
permite a determinacdo de variagdes na nanoestrutura dos polimeros na superficie de
leitura a partir de diferengcas em rigidez (Sakamoto et al., 2014). Deste modo, as
imagens de AFM obtidas a partir das amostras de PU/MF,cua (Figura 4-11 A e C,
Figura 4-12 A e C) exibem uma morfologia formada de fases distintas com separacao
entre dominios rigidos (regides claras) e macios (regides escuras). Nota-se também a
presenca de fases mistas, nas quais ndo ocorre uma separacao bem definida entre os
dominios. As fases rigidas promovem a estruturacéo do polimero através da formacgéo
de regides “Inter dominios” (~0,02um a 0,10um) que circundam as fases macias. Os

dominios macios exibem areas entre 1,1x10“um? a 1,2x102um?.

As imagens de AFM obtidas para amostras de PU/MFcua N0 modo topografico (Figura
4-11 B e D, Figura 4-12 B e D) determinam o comportamento das amostras em
relacdo aos dominios rigidos e macios, a interacdo existente entre eles e o relevo de
superficie. A Figura 4-11 B e D apresenta o perfil topografico da amostra em escala
micrométrica (area de 13um x 13um) dessa maneira ndo se distingue a presenca de
dominios macios e rigidos. A ampliacdo da imagem (area de 1um x 1um) exibe um
perfil topogréfico formado de regides escuras (depressdes) com maior quantidade de
dominios macios e regides claras (elevacbes) com maior quantidade de dominios
rigidos provenientes das interacbes entre dominios (dominios topograficos) e

mudancas fisicas na superficie provocadas pelo processo de obtencdo da amostra. As
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imagens de topografia exibem fases rigidas com dimensfes entre aproximadamente

1,2x10°um?a 7,0x102um? e macias com dimensdes entre 4,7x10“um? a 7,1x10? pm?.

(D) o
1

Figura 4-11- Imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) de PU/MFcua Obtidas
no modo de contado intermitente para determinacdo de fase e topografia (area de
13um x 13um): (A) modo de fase; (B) modo de topografia (C) perfil morfolégico
tridimensional de fase (D) perfil morfolégico tridimensional de topografia.
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Figura 4-12- Imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) de PU/MFcua Obtidas
no modo de contado intermitente para determinacéo de fase e topografia (area de 1um
x 1um): (A) modo de fase; (B) modo de topografia (C) perfil morfoldgico tridimensional

de fase (D) perfil morfolégico tridimensional de topografia.

Por outro lado as amostras de PU/MFryr apresentam uma morfologia de fases com
dominios menos distintos e distinguiveis (Figura 4-13 A e C) sugerindo uma maior
mistura de fase nessas amostras. Os dominios apresentam-se distribuidos de forma
aleatoria na superficie do polimero, diferentemente das amostras de PU/MFagua N80

exibem uma tendéncia a formarem dominios bem definidos.

A topografia de superficie apresentada pelas amostras de PU/MFr4: € exibida na
Figura 4-13 (B e D) e Figura 4-14 (A e B). A partir da Figura 4-14 observam-se
dominios topogréficos distribuidos regularmente na superficie do polimero sugerindo
uma superficie altamente porosa possivelmente originada do processo de evaporacao
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do THF. Comparando-se os modos de leitura (fase e topografia) na Figura 4-13 ndo se
observa correlacéo entre os dominios macios e rigidos nas duas imagens. Este fator €
provocado pela elevacdo da mistura de fase nas amostras de PU/MF4= conforme

resultados de FTIR apresentados anteriormente. Os dominios topograficos

apresentam extensdes de aproximadamente 200um (Figura 4-13 B e D).

Figura 4-13- Imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) de PU/MF+e obtidas no
modo de contado intermitente para determinacao de fase e topografia (area de 0,63um
x 0,63um): (A) modo de fase; (B) modo de topografia (C) perfil morfolégico

tridimensional de fase (D) perfil morfoldgico tridimensional de topografia.
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Figura 4-14- Imagens de microscopia de forgca atobmica (AFM) de PU/MF+e obtidas no
modo de contado intermitente para determinacdo de topografia de superficie (area de
13um x 13um): (A) imagem modo de superficie (B) perfil morfolégico tridimensional de

topografia.
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4.4.6 Andlise térmica - Termogravimetria (TG)

O processo de decomposicdo térmica dos PUs é um processo heterogéneo formado
de vérias etapas. Inicia-se a ~200°C até ~380°C devido a degradagdo dos segmentos
rigidos, ligacdes uretano e ligacdes ureia seguido da degradacdo dos segmentos
macios até 480°C (Caki¢ et al., 2012; Yuan et al., 2013).

Os segmentos macios das amostras de PU/MF s&o oriundos da policaprolactona diol
(PCL) utilizada durante a sintese. A Figura 4-15 exibe as curvas de TG deste material

com os principais picos de decomposi¢do térmica.
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Figura 4-15- Curva de TG do PCL (policaprolactona diol).

A Figura 4-16 exibe as curvas de TG das amostras de PU/MFgua € PU/MFrE,
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Os dados obtidos a partir dos gréficos sdo sumarizados na Tabela 4-4:

Tabela 4-4- Dados termogravimétricos do PU/MFagua € PU/MFrye.

Amostras Tonset  Tengset  T1(°C) T2(°C) T5(°C)  Tu(°C)
(°C)

PU/MFacua 339 486 160 636 379 451

PU/MFye 329 484 165 639 372 449

A partir da andlise das Figuras 4-16 A e B, observa-se que a degradacdo das
amostras de PU é semelhante. Este fator é atribuido a presenca dos mesmos tipos de
grupos funcionais e ligagbes quimicas em ambos os materiais conforme exibido
anteriormente nos ensaios de FTIR. Os segmentos macios decompdem-se através de
dois estagios. As temperaturas T; e T, correspondem a 0s pontos de maior taxa de
decomposicdo destes segmentos. A proximidade entre os valores das temperaturas
(Tonsets Tenaset, T1, T2, T3 € T,) indicam que a diferenca apresentada no indice de ligagédo
de hidrogénio para os grupos carbonila e de cristalinidade exibidas por DRX n&o afeta
extensivamente o inicio da decomposicao térmica. A diferenca apresentada em Tonset
pode estar ligada ao fato de que, na presenca de solvente, as cadeias de PU se
tornam mais expandidas e o raio de giracdo mais elevado. Dessa forma sdo mais
propensas a se misturarem e deixam menos protegidos os grupamentos quimicos

associados ao inicio da degradacao térmica.

Os gréficos de DTG néo apresentaram distingdo acentuada das regiées normalmente
atribuidas a decomposicdo dos segmentos rigidos, ligacdes uretano (~280°C) e
ligacdes ureia (~300°C) (Caki¢ et al., 2012) A intersecdo entre as temperaturas de
inicio de decomposi¢do dos segmentos macios (~250°C em segmentos originarios de
PCL) e rigidos podem ter afetado o0s resultados do ensaio termogravimétrico

dificultando a identificacdo das regifes pertencentes aos segmentos rigidos.
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4.4.7 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas de DSC (Figura 4-17) exibem picos endotérmicos relativos a fusédo da fase
cristalina (T,) durante o aquecimento. As amostras de PU/MFry- apresentam valores
inferiores na temperatura (T,) e na entalpia (AH,;) de fusdo (Tabela 4-5) da fase

cristalina atribuida aos segmentos macios.

A mistura de fases entre os segmento rigidos e macios é um fator determinante das
caracteristicas morfolégicas do polimero. O grau de mistura de fases pode afetar a
cristalizagcédo diminuindo a entalpia de fuséo, isto porque a mistura de fases perturba a
cristalizacdo, reduz a fracdo cristalina, diminui a formacdo de cristais perfeitos e
diminui a entalpia de fusdo dos cristais (Pereira e Oréfice, 2009). Dessa maneira o
valor de entalpia menor nas amostras de PU/MFryr sugere menor nimero de cristais

conforme apresentado anteriormente pelos ensaios de DRX e FTIR.

Considerando-se o tempo de cristalizacdo apresentado pelo ensaio de envelhecimento
(Figura 4-18) e o processo de resfriamento apresentado na Figura 4-17 C e D,
observa-se que ndo ha formacado de pico de cristalizagdo nas amostras, pois o longo
periodo necessario para recristalizacdo ndo € compativel com a taxa de resfriamento

(10°C/min) aplicada ao ensaio.
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Figura 4-17 - Curvas de DSC obtidas de PUs durante o aquecimento e resfriamento:
A) PU/MF4r aquecimento; B) PU/MFcua aquecimento; C) PU/MF+4e resfriamento; D)

PU/MFscua resfriamento.

Tabela 4-5- Resultados de DSC obtido das amostras de PUs durante aquecimento.

T, (°C) AH,(Jg™)
PU/MFacua 47 45
PU/MF e 42 40

O ensaio de envelhecimento (Figura 4-18) evidencia que o processo de recristalizacdo
dos segmentos macios a temperatura ambiente é um processo lento. A variagdo da
entalpia de fusdo se torna mensuravel a partir do sétimo (PU/MFacua) € oitavo dia
(PU/MF+4g). Os valores das entalpias envolvidas nos processos de cristalizacdo nos
dias apresentados séo inferiores aos valores exibidos na Tabela 4-5. Este fator sugere
que o processo de cristalizagdo provavelmente ira estender-se além do periodo

apresentado pelo ensaio. Observa-se que as amostras de PU/MFqye iniciam a
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cristalizacdo em um dia posterior e apresentam entalpias inferiores (cerca de 60x

menor) que as amostras de PU/MF sgua.

PU/MF
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Figura 4-18- Ensaio de envelhecimento realizado em um periodo de 10 dias com
amostras de PU: (A) PU/MFgua, (B) PU/MF1E.

Com base nos ensaios de envelhecimento e considerando-se a evolugdo da
temperatura e da entalpia de fusdo para valores maiores com a cristalizacdo das
amostras, supfe-se que as amostras de PU/MFagua apresentam maior cristalizacao
reforcando a hipdtese que o processo de cristalizacdo e mistura de fase pode ser
influenciado pelo meio. Os valores mais elevados de temperatura e entalpia de fusédo

dos segmentos macios sugerem uma maior separacao de fase nessas amostras.



59

4.4.8 Anédlise dindmico mecanica (DMA)

Os ensaios de DMA exibem diminuicdo no médulo de armazenamento com 0 aumento
da temperatura (Figura 4-19). O modulo de armazenamento € uma medida da
capacidade do polimero armazenar energia mecanica na forma de energia potencial
ou eléstica. Os graficos do médulo de armazenamento (E’) da Figura 4-19 permitem

examinar as transicdes viscoelasticas nas amostras de PU.

O valor mais elevado de E’ nas amostras de PU/MFcua durante o ensaio é provocado
pelo maior numero de liga¢des intermoleculares existente nas amostras de PU/MFagua.
As ligacBes intermoleculares diminuem a movimentagdo das cadeias do polimero

aumentando a viscosidade e os tempos de relaxacdo das cadeias (Tawa e Ito, 2006).

108—E

10" 5

Log E' (Pa)

T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100
Temperatura (¢C)

Figura 4-19- Curvas do modulo de armazenamento (E’) obtidas a partir dos ensaios de
DMA.

A Figura 4-20 exibe as curva do modulo de perda (E”). Observa-se que o valor da
transigdo vitrea (Ty) encontra-se proximo a -52°C (Tabela 4-6). A regido de transi¢éo
vitrea (relaxagé@o primaria ou relaxacdo a) € proveniente dos movimentos moleculares

a longa distancia dos segmentos da cadeia polimérica principal e é estritamente
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relacionadas a flexibilidade das cadeias, massa molar do polimero, grau de reticulacédo

e cristalinidade (Cassu e Felisberti, 2005).
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Figura 4-20- Curvas do modulo de perda (E”) obtidas a partir dos ensaios de DMA.

Tabela 4-6- Transi¢des térmicas obtidas a partir dos ensaios de DMA.

Transicbes  Tg (°C) "T.(°C)

PU/MFpcua -52 89

PU/MFrye  -52 75

*temperatura de fusdo dos segmentos macios.

Observa-se, a partir dos graficos da tangente de delta (tang, fator de perda) (Figura 4-
21), que os materiais exibem uma transicdo térmica (T,) na faixa de aproximadamente
75°C a 89°C atribuida a fusé@o da fase cristalina originaria dos segmentos macios de
poliuretano. A inser¢cdo de solvente durante o processo de sintese diminui o valor
desta transi¢cdo nas amostras de PU/MFe. A diminui¢éo € provocada pela reducéo do
grau de cristalizacdo e pela reducdo das ligacdes intermoleculares entre 0s grupos

carbonila e amina. A partir dessa transicdo as cadeias poliméricas apresentam-se
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mais relaxadas e com a capacidade de maior dissipacdo de energia mecanica
armazenada reduzindo o valor do fator de perda. Em relacdo as regides relativas as
transicbes vitreas dos materiais, observa-se que a intensidade e temperatura de
maximo dos picos se aproximam para ambos os tipos de amostras Este resultado
sugere que as propriedades termomecanicas sdo afetadas principalmente pela fuséo

dos segmentos macios.
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Figura 4-21: Curvas da tangente de delta (fand, fator de perda) obtidas a partir dos
ensaios de DMA.

4.4.9 Ensaio mecéanico de tragao

O comportamento mecéanico em relacdo a tracao, exibidos pelas amostras de PU, é
dependente do grau de cristalizacao existente nos polimeros. Amostras com alto grau
de cristalizacao (condicédo i) exibem baixa deformacéo e alto médulo. A presenca de
um maior nimero de cristais na estrutura do polimero dificulta a movimentacdo das
cadeias e a deformacdo. Dessa forma, as amostras assumem um comportamento
semelhante a um material vitreo. O limite de escoamento € observado apés a regido
elastica, seguido de escoamento e um posterior encruamento até a tensdo maxima de
ruptura (Figura 4-22, A).
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Por outro lado ao aquecermos as amostras de PU a 60°C durante uma hora (condi¢cédo
ii), a fusdo dos cristais torna amorfo 0 PU permitindo a movimentacéo e assumindo um
comportamento diferente, no qual (Figura 4-22, B), o modulo (E) e a tensdo de ruptura

(om) sofrem diminuicdo e a deformacéo aumenta consideravelmente (€)(Tabela 4-7).
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Figura 4-22- Curvas tipicas de ensaio de tragdo apresentadas pelas amostras de PU
(PU/MFpcua € PU/MF14e): Condicéo i (amostras cristalizadas); Condigéo ii (amostras

aguecidas a 60°C durante 1hora).

Nota-se que mesmo apds o retorno a temperatura ambiente, oS segmentos macios
ndo cristalizam imediatamente permitindo a alta deformacao do polimero (Tabela 4-7).
A lentiddo na cristalizacéo foi evidenciada anteriormente no ensaio de envelhecimento
realizado no DSC. Em relacdo ao comprimento original e a deformacdo maxima, as
amostras aquecidas deformam cerca de 550% a 600% comparando-se com os 3,0% a

18,0% exibido pelas amostras sem aquecimento (muito cristalinas).
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Tabela 4-7- Parametros obtidos no ensaio de tracao.

Amostra on(MPa) S En(%) S E(MPa) S
*PU/MF4cua | 3,0 +1,0|18,0 7,0 |166,3 £30,0
*PU/MFye 6,5 +1,0| 3,3 +0,3 [ 3955 67,0
*PU/MFscua | 3,4 +0,4 | 627,3 17,0 | 12,8 2,0
*PU/MFrye | 3,0 +0,4 | 556,7 10,0 | 12,8 +1,0

*Condigdo i. **condicao ii.

4.4.10 Ciclo de Memoéria de Forma

A partir da Tabela 4-8, observa-se que as amostras exibem uma razdo de fixacdo de
forma Ry (%) proximo a 95% porém as amostras de PU/MFr, apresentam a razao de
recuperacdo de forma R; (%) inferior. O fendmeno pode ser causado devido a
diferenca no numero de ligagbes cruzadas existentes entre os dois materiais. A
existéncia de um maior numero de ligagbes cruzadas nas amostras de PU/MFagua
aumenta a segregacao e diferenciagdo entre os dominios rigidos e macios afetando

diretamente as propriedade de memadria com o aumento do valor de R,.

O grau de cristalinidade ndo afeta diretamente os parametros de meméria, pois o
polimero se encontra com os cristais fundidos na etapa de programacao em fung¢éo do

aguecimento aplicado.

Tabela 4-8- Parametros de memoria de forma.

Amostra Ri{(%) S R(%) S
PU/MFscua | 95,0 5,0 85,0 3,0
PUMFye | 95,0 6,0 |60,0 6,0
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4.5 Conclusdes

A compreensdo de como 0 meio da sintese afeta as cadeias do polimero é importante
para determinacdo dos parametros de sintese. Os ensaios permitiram visualizar que

os grupos funcionais formadores das amostras ndo séo afetados pelo meio.

Verificou-se que as propriedade térmicas e mecanicas sdo afetadas pelo nimero de
ligacBes intermoleculares existente entre as cadeias do polimero e pelo grau de
cristalizacdo. A existéncia de um indice de ligacdo de hidrogénio para carbonila mais

elevado nas amostras de PU/MFacua (HBI((?’z)O)z 60,0% (PU/MFacua) € 32,0%

(PU/MF4g)) € responsavel pelo aumento do numero de ligagbes entre o grupamento
carbonila, diminuicdo da mistura de fase e aumento da cristalinidade. Com o aumento

da cristalinidade a entalpia de fusdo dos segmentos macios também aumenta.

As propriedades de tracdo também sao afetadas pela cristalinidade e pelo numero de
ligagbes cruzadas. As amostras no estado cristalino séo frageis e pouco deformaveis,
quando submetidas a aquecimento, com a fusdo dos cristais ocorre aumento da
capacidade de deformacdo do material cerca de 600%. As amostras de PU/MFagua
gue possuem maior numero de ligagbes cruzadas também possuem maior

estabilidade dimensional tornando-se mais deforméveis.

A diminui¢do da mistura de fase aumenta a segregacao entre 0os segmentos macios e
rigidos melhorando as propriedades de memoéria de forma com aumento da razdo de
recuperacao de forma, fato este evidenciado nas amostras de PU/MFcua. ISto porque
a existéncia das propriedades de memoria é extremamente dependente da
segregacdo de dominios rigidos e macios no material. Tendo em vista que o0s
dominios rigidos atuam como responsaveis pela forma permanente e os dominios

macios pela forma temporaria.

A adicdo de solvente também afetou a distribuicdo dos dominios rigidos e macios dos
materiais, influenciando a topografia de superficie e a distribuicao de fase. O processo
de sintese em dispersao promoveu uma distribuicdo de dominios de fase uniformes e
bem delimitados evidenciado pelo ensaio de AFM. O mesmo ndo ocorreu No pProcesso

envolvendo solvente (THF).
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A substituicdo de processos que utilizam solvente por meios aquosos, além de possuir
caracteristicas ambientais favoraveis, permite a producdo de materiais com

caracteristicas fisicas semelhantes e com custos menores.
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5 Incorporacédo de poli (estireno-co-anidrido maleico) (SMA) em poliuretanos
com membéria de forma (PU/MF)

5.1 Resumo

A funcionalizacdo de polimeros para incorporacdo de novas propriedades € um
procedimento muito comum nos dias atuais, porém o processo de funcionalizagéo
pode afetar significativamente as propriedades do material. Estudou-se como a adi¢ao
de poli (estireno-co-anidrido maleico) (SMA) pode afetar as propriedades do
poliuretano com memoria de forma (PU/MFry). O efeito da adicdo foi analisado
através de ensaios de espectroscopia infravermelho (FTIR), ressonancia magnética
nuclear (RMN), termogravimetria (TG), calorimetria diferencial exploratéria (DSC),
andlise dindmico mecanica (DMA), difracdo de raios-X (DRX), espalhamento estéatico
de luz (SLS), e tracdo. Observou-se que a adicdo do SMA produziu amostras
(PU/MFspma) com um indice de cristalizacdo baixo (ax=6,4%) e reducdo da massa
molar. Consequentemente o comportamento térmico foi afetado com o aumento da
temperatura de transigéo vitrea (T,), diminui¢do da entalpia de fusdo dos segmentos
macios (AH,) e da temperatura inicial de decomposicdo térmica. As propriedades
mecanicas foram afetadas com o aumento da resisténcia a tracéo (cerca de 600%). As
propriedades de memoria de forma apresentaram diminuigdo da raz&o de fixacdo da
forma (Ry) em torno de 5,0% e aumento da razdo de recuperacdo de forma (R;) de
22,5% provocados pela reducdo da cristalinidade e aumento da tenacidade. Os

ensaios sugeriram a miscibilidade entre os componentes da mistura.

5.2 Introducéo

A busca por materiais poliméricos cada vez mais sofisticados é um processo continuo.
Uma das rotas para producdo de novos materiais comumente utlizada é a
funcionalizacédo de cadeias através de enxertia. O processo de enxertia permite que
um material polimérico seja produzido com outro polimero incorporado a cadeia. A
enxertia de anidrido maleico (AM) tem sido amplamente estudada nas Ultimas décadas
devido a alta reatividade do anidrido (Xu et al., 2008; Rzayev, 2011; Lin et al., 2015). A
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enxertia do poliestireno, por exemplo, com anidrido para obtencéo de poli (estireno-co-
anidrido maleico) (SMA) permite que o poliestireno se ligue através dos sitio ativos do
anidrido maleico a outros polimeros que de outra forma sdo incompativeis (imisciveis)

para producédo de blendas (Chen et al., 2012).

A funcionalizacdo de polimeros permite a incorporacdo de uma grande variedade de
grupos funcionais dependendo apenas da reatividade entre os grupos envolvidos.
Porém, a insercdo de um polimero a cadeia de outra afeta as propriedades dos
materiais participantes. As caracteristicas mecanicas e térmicas de poliuretanos sao
altamente dependentes da separacdo de fase, formacdo de ligagbes de hidrogénio,
cristalizacédo e podem ser afetadas pela adicdo de uma segunda fase (Tezuka e Araki,
1993; Zhu e Li, 2005).

Estudamos como a adicdo de poli (estireno-co-anidrido maleico) (SMA) a sintese de
PU/MFye afeta as propriedades do polimero. A adicdo de SMA tem o objetivo de
produzir cadeias de PU/MFye ligadas ao poliestireno através do grupo anidrido
presente na cadeia do SMA. Um estudo da eficicia da funcionalizagcéo e o efeito nas

propriedades térmicas, mecanicas e estruturais do material foram realizados.
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5.3 Materiais e Métodos

5.3.1 Producéo de amostras

Dois grupos de amostras de PU/MF foram sintetizados para realizacdo dos ensaios.
No primeiro grupo produziram-se amostras de PU/MFye aplicando-se o método do
pré-polimero conforme Ayres (2006), Pereira (2009) e protocolos utilizados no Capitulo
4 (item 4.3.1). Para estudar a influéncia da funcionalizacdo nas propriedades do PU,
as amostras do segundo grupo foram obtidas substituindo-se o hidrato de hidrazina
por poli (estireno-co-anidrido maleico) (SMA) na etapa de extensdo de cadeia. As
amostras deste grupo foram nomeadas PU/MFgya.

O processo de sintese de PU/MFsys também foi realizado sem a etapa de extensado de
cadeia visando identificacdo dos grupos NCO (amostras nomeadas “PU/MFgya”).

Durante o processo de sintese empregou-se um balédo de vidro de trés vias de 250mL

equipado com uma manta de aquecimento, um agitador mecanico e um termémetro

Os seguintes reagentes sem tratamento prévio foram empregados: policaprolactona
diol (Mn = 2000g/mol); diisocianato de isoforona (IPDI); 2,2, bis (hidroximetil) acido
dimetilol propionico (DMPA); dibutil dilaurato de estanho (DBDLT), tetrahidrofurano
(THF) e poli(estireno-co-anidrido maleico) (SMA, Mn= 1700g/mol) fornecidos pela
Aldrich (St, Louis, MO). Trietilamina (TEA, 98%) e hidrato de hidrazina (HZ, 24%)
fornecidos pela Vetec (RJ, Brasil). O SMA utilizado contém cerca de 25% de anidrido

maleico, 68% de poliestireno e 7% do grupo cumeno terminal.

A reacao de sintese para producdo de PU/MFsya iniciou-se com a mistura no estado
fundido de 1,46 x 10 mol de PCL e 1,26 x 10 mol do emulsificante interno (DMPA)
em agitacao de 80 rpm a 60°C por 30 minutos. O ion carboxilico do DMPA é um grupo
hidrofilico e atua como emulsificante interno. Em seguida adicionou-se 5,89 x 10 mol
de diisocianato (IPDI) a mistura reacional para obtengédo do pré-polimero. Visando a
uniformizagdo da mistura, esta foi mantida a 65°C por 2 horas em rotagdo de 80rpm.
Adicionou-se o catalizador, DBDLT (6,33 x 10 mol), em intervalos de 1 hora nas 2
horas seguintes. Os grupos carboxilicos livres foram neutralizados pela adicdo de TEA
(1,26 x 102 mol) a 40°C. A reacdo de neutralizacdo ocorreu a 60 rpm durante 30

minutos. A dissolucdo e extensdo de cadeia foram realizadas pela adicdo de SMA
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(6,48 x 10®° mol) diluido em tetrahidrofurano (1,48 mol) em agitacdo por 30 minutos a
300 rpm. Utilizou-se uma relacdo de NCO/OH de 2,16. Foi adicionado ao polimero
0,60%p/p de anidrido maleico e 1,62%p/p de PS (% SMA no PU/MF= 2,38%).

Uma das reacdes previstas entre o anidrido maleico e o poliuretano consiste na
formagdo de um grupamento imida pela substituicdo do oxigénio do anidrido pelo
nitrogénio do NCO (Xu et al., 2008). O SMA foi adicionando com objetivo de promover
ligactes aos grupos NCO (Figura 5-1) presentes na reacgao (6,07%p/p).

0
0=C=N N=C=0 + o0 |
o | )
[ w v, | + 2co,
{ ]

Figura 5-1- Reacéo do anidrido maleico com o grupamento NCO do poliuretano (Xu et
al., 2008).

A porcentagem de sélidos obtida foi de aproximadamente 25%. Filmes foram
produzidos através do vazamento do polimero em moldes, seguido de evaporagéo do

solvente e coalescéncia das particulas (“casting”).

A reacdo entre o anidrido maleico (AM) e o IPDI na presenca de THF (temperatura

ambiente) foi realizada para andlise dos grupos funcionais formados.

5.3.2 Espectroscopia Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram coletados em um espectrdmetro de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR; Nicolet 6700). As medidas foram
realizadas utilizando-se a técnica de reflectancia total atenuada a partir do contato da

superficie das amostras com um cristal de seleneto de zinco. Cada espectro foi
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coletado com 64 varreduras e resolucdo de 4 cm™ em uma faixa espectral de 650 cm™
a 4000 cm™.

Realizou-se uma reacédo de anidrido maleico (AM) e diisocianto de isoforona (IPDI) em
tetrahidrofurano (THF) a temperatura de 25°C durante 24 horas. Apés o periodo do
ensaio o0 material obtido foi lido através de espectroscopia infravermelho para

verificacdo dos grupos funcionais formados.

Avaliou-se o comportamento térmico dos materiais em relagdo a cristalizagdo
realizando-se um aquecimento de 25°C a 100°C, a uma taxa de 1°C/min e coletando-

se 0s espectros durante o aquecimento a cada 10min.

5.3.3 Ressonéancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de C-RMN e H-RMN foram obtidos em um espectrbmetro de
ressonancia magnética nuclear de alta resolugdo (Bruker AVANCE DRX 400 e
AVANCE DPX 200) com desacoplamento total de prétons. As amostras
foram dissolvidas em dimetilsuféoxido (DMSO) deuterado e o0s espectros

foram lidos na faixa de -20pp a 240ppm.

5.3.4 Difracéo de raios-X em alto angulo (DRX)

Para manter as caracteristicas dos materiais em relacéo a cristalinidade as analises de
DRX foram realizadas em amostras em p6 produzidas através da trituracdo e moagem
de filmes. Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro Philips-PANalytical
modelo EMPYREAN, aplicando-se radiagdo Cu Ka a uma taxa de 2° 0/s na faixa de
5°-600°.

5.3.5 Espalhamento Estatico de Luz (SLS)

As medidas de massa molar (My) e do raio de giragdo medio (Ry) foram determinadas
utilizando-se espalhamento estético de luz (SLS, Brookhaven Instruments, Zeta

Pals/Zeta Plus). Amostras solidas de ambos os materiais foram dissolvidas em THF
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nas concentracdes de 1mg/mL, 2mg/mL, 3mg/mL, 4mg/mL e 5mg/mL para realizacédo

das leituras.

Inicialmente mediu-se o valor da variacdo do indice de refracdo com a concentracao
(dn/dc) utilizando-se comprimento de onda de 620 nm, intensidade da fonte de 80%,
temperatura de 30°C e angulo de 45°. Obteve-se o valor de 8,63+ 0,37 x 10 mL/g e
7,64+ 0,21 x 10°mL/g para as amostras de PU/MFre e PU/MFgya respectivamente.

Empregando-se o método Zimm-Plot e os valores de dn/dc, a massa molar (My) € 0
raio de giragdo medio (R,) foram avaliados na etapa seguinte. Para as leituras utilizou-
se comprimento de onda de 637nm e angulos de 35°, 50°, 75°, 90°, 105°, 130° e 145°.

5.3.6 Anélise Térmica-Termogravimetria

Andlises termogravimétricas (TG/DTG) foram realizadas na faixa de temperatura de
25°C a 800°C utilizando-se uma taxa de 20°C/min em atmosfera de nitrogénio com

fluxo de 30mL/min (equipamento: Seiko - SII Nanotechnology Inc., Exstar 7200)

5.3.7 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As transicdes térmicas das amostras foram determinadas utilizando medidas de DSC
(equipamento: Seiko - SII Nanotechnology Inc., Exstar 7200) com o0s seguintes
protocolos: (i) isoterma a -40°C durante 5 minutos; (ii) aquecimento de -40°C a 170°C
a uma taxa de 10°C/min e isoterma a 170°C por 5 minutos; (ii) resfriamento de 170°C a

-40°C a uma taxa de 10°C/min.

5.3.8 Anélise Dindmico Mecéanica (DMA)

As analises dinamico mecéanicas (DMA) foram realizadas utilizando-se o modo de
tracdo na faixa de temperatura de -90°C a 100°C, frequéncia de 1HZ e taxa de
aguecimento de 1,0°C/min. Amostras com dimensdes de 20,0mm x 5,0mm x 0,5mm

foram submetidas a uma deformacédo senoidal com amplitude de 0,2mm.
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5.3.9 Ensaio mecéanico de tracéo

As propriedades mecanicas foram obtidas utilizando-se uma maquina universal de
ensaios (EMIC- DL3000), com célula de carga de 200N e corpos de provas nas
dimensdes de 65mm x 10mm x 1mm. As medidas foram realizadas tracionando-se as

amostras até a ruptura a temperatura ambiente, velocidade de deformacdo de

10mm/min e espacamento inicial entre garras de 30mm.

Os corpos de prova foram tracionados utilizando-se 0os mesmos parametros de ensaio
em duas condi¢cbes de trabalho: (i) amostras sem aquecimento prévio; (ii) amostras
com aquecimento prévio. Os corpos de prova do item ii foram obtidos através do
aquecimento a 60°C durante 1h (tratamento térmico para controle da cristalinidade)

das amostras do item i.

5.3.10 Ciclo de meméria

O equipamento de DMA foi utilizado para determinagéo das propriedades de memaria
de forma (Seiko, Sll Nantechnology, Exstar 6100).

O ciclo de memoria das amostras foi realizado obedecendo-se as seguintes etapas
(Figura 5-2): (Etapa 0) forma permanente (L,); (Etapa 1) aquecimento das amostras
até a temperatura de 65°C seguido de deformacao (deformacdo méaxima, L,); (Etapa
2) Resfriamento em nitrogénio liquido a temperatura de 0°C seguido de alivio de forca
e medida da forma retida (deformacéo retida, L.); (Etapa 3) reaquecimento até a

temperatura de 65°C e medida da forma recuperada (deformacéo residual, Ls).
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Figura 5-2- Ciclo termomecénico de memodria de forma.

Os parametros de memoria de forma foram descritos pela razdo de recuperacao de
forma (R,) e pela razdo de fixagdo da forma (R;). As duas podem ser determinadas
pelas Equacdes 5-1 e 5-2 (Pereira e Oréfice, 2009):

R, (%) = % X L0011+ eveereeeeee et ee e e eeeeeee et e et s et e et e et et e ene (5-1)

Lm

— Lret_L
R () =7,

X 100ttt (5-2)

Onde L, corresponde ao comprimento inicial; L,, 0 comprimento da amostra deformada

(deformagd@o maxima); L,y 0 comprimento retido e Ls 0 comprimento de recuperacao
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5.4 Resultados e discussao

5.4.1 Espectroscopia Infravermelho

O espectro de infravermelho das amostras de PU/MFsya (Figura 5-3), ndo exibe em
grande parte, o surgimento de novas bandas com relacdo as amostras de PU/MFrye,
excetuando-se uma banda de baixa intensidade a ~700 cm™ relativa a vibracdo de
deformacgdo das ligacdes C-H de anel aromatico. As bandas relativas ao anidrido
maleico, presente no SMA (1855 cm™ a 1774 cm™) e a banda relativa ao NCO livre
(~2270 cm™) ndio sdo observadas (Figura 5-4). Em sua grande maioria, as bandas
relativas ao PU/MFsya Ndo sofreram variacdo na posicdo com relacdo aos materiais
base (SMA, e PU/MFe) (Tabela 5-1), excetuando-se um deslocamento da banda de
vibrac&o da carbonila de 1720 cm™ para 1730 cm™. A alteracdo do numero de onda na
faixa na qual ocorre a vibracdo da carbonila ja foi reportada em trabalhos anteriores e
normalmente sugere interagdes entre os materiais envolvidos (Zhong e Guo, 1997).

Balsamo et al. (2004) em um estudo realizado com blendas de PCL e SMA
propuseram que o deslocamento da banda da carbonila para 1730 cm™ poderia ser
provocado por uma interacdo entre os dois materiais que, por um lado provocaria a
diminuicdo do numero de onda no qual ocorre a vibracdo da carbonila, e por outro
dificultaria a cristalizag&io e levaria uma predominancia das vibragdes em 1736 cm™. O

efeito combinado geraria uma banda em 1730 cm™.

A baixa intensidade das bandas relativas ao SMA contidas no PU/MFsy. € provocada
pela concentracdo em massa de SMA utilizado no sistema (2,38%p/p) em relacdo aos

demais componentes do PU (97,62 %p/p).
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Figura 5-4- Espectros de infravermelho de amostras de SMA, “PU/MFgy.” sem

extensao de cadeia e PU/MFsya com cadeia estendida.
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Tabela 5-1- Origem, nimero de onda e grupo funcional das bandas espectrais

observadas.
Item Origem  Numero de Designacgéao
Onda (cm™)
1 N-H 3600-3150 estiramento da amina primaria
~3500 estiramento do hidrogénio livre do grupo N-H
~3300 estiramento do hidrogénio ligado ao grupo N-H
2 -CH3; 3000-2800 estiramento dos grupos metileno
2a- Modo Assimétrico
2b- Modo Simétrico
3 C=0 1760-1600 estiramento dos grupos carbonila
1750-1725 estiramento do grupo éster
~1720 estiramento do uretano livre
~1700 estiramento do grupo uretano ligado
~1660 estiramento da uréia livre
~1630 estiramento de hidrogénio ligado a ureia
4 >N-H 1640-1540 Modo secundario do grupo amida
5 -CH; 1470-1430 Modo de flexdo assimétrica dos grupos metileno
6 C-N 1292-1226 estiramento da amida terciaria
7 C-O0-C ~1150 estiramento do grupo éster
8 C=0 1855-1774 8a estiramento de C=0 do anidrido maleico
8b estiramento de C=0O do anidrido maleico
9 Cc=C 1608 estiramento das ligacdes C=C do anel benzénico.
10 c=C 1587 estiramento das ligacdes C=C do anel benzénico.
11 Cc=C 1493 estiramento das ligacdes C=C do anel benzénico.
12 c=C 1453 estiramento das ligacdes C=C do anel benzénico.
13 =C-H 1760 estiramento do =C-H aromatico
14 =C-H 1702 deformacado do =C-H aromético
15 NCO 2270 estiramento do grupo NCO
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O desaparecimento das bandas pertencentes ao anidrido maleico e o grupamento
NCO com a adicdo de SMA sugerem que ocorreu reacdo. A Figura 5-5 exibe o
espectro de infravermelho obtido a partir da reacéo entre o anidrido maleico (AM) e
diisocianato de isoforona (IPDI). Xu et al. (2008) prop6s que a reagdo entre 0s
grupamentos NCO e o AM ocorre com a formacgéo de imida, no entanto ndo foram
detectados tais grupamentos nas leituras de FTIR. As bandas observadas sao tipicas
de grupamentos amida é éster (Tabela 5-2). Este fator assinala abertura do ciclo do
anidrido no oxigénio e reatividade com IPDI.

| AM+IPDI
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Figura 5-5- Espectro de infravermelho obtido a partir da reagdo entre o anidrido

maleico (AM) e diisocianato de isoforona (IPDI).
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Tabela 5-2- Origem, nimero de onda obtida no espectro de infravermelho a partir da
reacao de AM e IPDI.

ltem Origem Numero de Designacéao
Onda (cm™
[ N-H 3500 estiramento do grupo N-H
Il N-H 3264 estiramento do grupo N-H de amida
i N-H 3060 estiramento do grupo N-H de amida
v C=0 1706 estiramento do grupo C=0 de amida
\% C=0 1626 estiramento do grupo C=0 de amida
Vi N-H 1530 estiramento do grupo N-H de amida secundaria
Vil C-N 1220 estiramento dos grupos C-N
Vil C=0 ~1050 estiramento do grupo éster

Balsamo et al. (2004) verificou que o aumento da concentragdo de SMA em misturas
de PCL e SMA diminui a porcentagem de cristalinidade nas amostras de PCL. Para
averiguar se a adicdo de SMA afeta a o indice de cristalinidade das amostras de PU e
a formacé&o de ligagBes de hidrogénio entre a carbonila (C=0) e amina primaria (N-H),
realizou-se uma deconvolugdo mateméatica das regifes espectrais correspondentes a

vibragéo de estiramento destes grupos conforme Capitulo 4 (item 4.4.1). Os indices de

(%)

ligacéo de hidrogénio HBI "y, -0,

o indice de cristalizagdo agr;r € 0 grau de mistura

de fase DPM(%) sd&o sumarizados na Tabela 5-3 e o resultado gréfico das

deconvoluges é exibido na Figura 5-6.
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Figura 5-6- Deconvolucdo matematica para determinacdo dos indices de ligacdo de

hidrogénio (HBIE()_%H,c:o)) e cristalizacao (aprg) realizada em espectros de PU/MFsya

Tabela 5-3- indices de ligacdo de hidrogénio HBIE(Z‘%H’C:O) e de cristalizacédo

arrir-determinados a partir dos ensaios de FTIR.

(%) (%) 9
HBI 4 HBI 2, AFrIR DPM (%)
PU/MPFry 97,0 32,0 11,7 23,7

PU/MFsua 92,8 31,0 2,56 _
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As amostras apresentam-se quase completamente ligadas em relagéo aos grupos N-H
(HBI Yy, PUIMFr4e=97,0% e PU/MFsys=92,8%). O indice de ligag&o de hidrogénio
para carbonila (C=0) é semelhante para ambas as amostras de PU/MF (Tabela 5-3)
sugerindo que a adicdo de SMA ndo afeta significativamente este parametro e
consequentemente a formacgéo de ligagBes entre os grupos carbonila e amina, dessa
forma, ambos os polimeros apresentam proximidades entre o numero de ligacfes
cruzadas formadas. Acredita-se que a reducgéo da cristalizacdo exibida pelas amostras
de PU/MFgya foi obtida pelo aumento da mistura de fase provocado pela reducdo do
indice e ligacao de hidrogénio para amina e pela adicdo de grupamentos amorfos de
PS a cadeia do polimero.

As amostras de PU/MFrye exibiram diminuicdo do indice de cristalinidade com o
aumento da temperatura em uma faixa de transi¢céo (30°C a 50°C) relativo a fusdo das
regides cristalinas do polimero (Figura 5-7). Em contrapartida, o PU/MFsya apresentou
uma alta estabilidade térmica durante o aquecimento provocada pelo baixo indice de
cristalinidade.
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Figura 5-7- Evolucao do indice de cristalinidade com aquecimento: (A) PU/MF14:; (B)

PU/MFgua € (C) indice de cristalinidade x temperatura.

5.4.2 Ressonancia magnética nuclear

Como os ensaios de FTIR determinaram a existéncia de novos grupos funcionais entre
0 AM e o IPDI (Figura 5-5) e ao mesmo tempo sugeriram o consumo do AM e do
grupo NCO no PU/MFsua (Figura 5-4), optou-se pela realizacdo de leituras de
ressonancia magnética nuclear para verificacdo de novos grupos funcionais e ligacdes

presentes.

As leituras de C-RMN das amostras de PU/MFgsya (Figura 5-8) exibem ressonancia

relativa a presenca de novos grupos funcionais. As principais ressonancias exibidas
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sdo: 172,0 ppm (pico a) atribuida a carbonila do grupamento amida; ~125,0 ppm a
132,0 ppm (pico d), aos anéis benzénicos do SMA; 140 ppm a 150 ppm (b e c¢), ao
grupamento éster; a 39,5 ppm ao solvente (DMSO) e a faixa entre ~30 ppm e 50 ppm
(e,f,h) aos carbonos saturados. O espectro apresenta ressonancias tipicas do PU e
SMA puros exibido em literatura (Brame et al., 1965; Balsamo et al., 2004).

PU/MF
SMA

3
&
2

T T T T T T T T T T T T T T T T T y T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 2 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10  ppm

Figura 5-8- Espectros de C-RMN de PU/MFgsya (Balsamo et al., 2004).

O espectro de H-RMN do PU/MFsya (Figura 5-9) confirma o resultado apresentado
pelo C-RMN exibindo a formagdo de novos grupos funcionais. O sinal préximo a
12,0ppm é atribuida ao grupamento éster (pico a), a faixa de ~7,3 ppm a formacao de
amida (pico b),a ~ 6,0 ppm a 8,0 ppm aos anéis benzénicos e carbonos insaturados, a
~3,2 ppm a 4,0 ppm a ligacées C-O, a 2,5 ppm ao DMSO , a 0 ppm a .2,0 ppm

carbonos saturados.
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Figura 5-9- Espectro de H-RMN de PU/MFgya.
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O consumo de anidrido maleico e o desaparecimento das bandas relativas ao

grupamento NCO apresentados nos ensaios de FTIR, somado a presenca de

grupamentos amidas e éster nas amostras de PU/MFsya exibidos nos ensaio de RMN
sugerem a abertura da estrutura do anidrido maleico no oxigénio com a formacéo de

grupamentos amida e éster ao reagirem com o pré-polimero.
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5.4.3 Difracdo de raios-X

Os difratogramas de raios-X em alto angulo das amostras de PU/MFgya (Figura 5-10)
exibem um “ombro” largo proximo a 26=20°. Este comportamento € tipico de um
estado ndo cristalino contendo uma ordem caracteristica a curtas distancias
(espacamento inter cadeias) de 0,4nm a 0,5nm (Kim et al., 1996; Pereira e Oréfice,
2009). Por outro lado, as amostras de PU/MFrye apresentam curvas tipicas de

materiais semicristalinos.

—— PUIMF,_
047 ﬁ —— PUIMF_,,|
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Figura 5-10- Padrbes de difracdo de raios-x obtidos das amostras de PU.

Para determinar a cristalinidade dos materiais, as fases amorfas e cristalinas foram
separadas por deconvolucdo matematica aplicando-se curvas Gaussianas (Figura 5-
11) e a cristalinidade foi determinada calculando-se o indice de cristalinidade (ay),

conforme Equacao 4-8, Capitulo 4.

Os indices de cristalinidade obtidos foram 6,4% e 16,2% para as amostras de

PU/MFsya € PU/MFrye respectivamente.
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Figura 5-11- Deconvolucdo dos difratogramas obtidos no ensaio de difracédo de raios-X
em alto angulo: (A) PU/MFgya € (B) PU/MF1ye.

Os indices de cristalinidade apresentado pelos ensaios de DR-X confirmam a
diminuicdo apresentada pelos ensaios de FTIR. A diminuicdo é atribuida a redugéo
das ligacOes intermoleculares entre carbonila e amina e a inser¢do de uma fase
amorfa a cadeia do polimero. A redugdo das ligagBes intermoleculares promove a
mistura de fase no polimero diminuindo a cristalizagé@o. A inser¢éo de uma fase amorfa
por um lado aumenta a porcentagem de estruturas nao cristalinas no material e por

outro interfere na cristalizacdo do polimero.

5.4.4 Espalhamento Estatico de Luz (SLS)

A adicéo do poli (estireno-co-anidrido maleico) (SMA) em substituicdo a hidrazina na
etapa de extensdo de cadeia afeta a massa molar do polimero. O comprimento da
cadeia é alterado pelo nimero de grupos reativos que podem interagir com o NCO e
pela distribuicdo espacial da molécula. Dessa forma as amostras de PU/MFsya

exibiram uma massa molar inferior e o raio de giracdo médio superior (Tabela 5-4).
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Tabela 5-4-Ensaio de SLS realizado com amostras de PU.

M,, X10* (g/mol) Ry (nm)
PU/MFye 14,2+ 3,0 74,0 £ 16,0
PU/MFsya 3,44 +0,4 29,0+9,0

O aumento do raio giracdo pode ser provocado pela diminuicdo das ligagbes de
hidrogénio em relac@o a carbonila e amina apresentada pelo ensaio de FTIR. Estes
grupamentos sdo responsaveis pela formacéo de ligacdes intermoleculares entre as
cadeias do polimero, com a reducéo destas ligacdes o raio de giracdo aumenta. Por
outro lado, os resultados exibidos pelos ensaios de FTIR e RMN apresentaram o
surgimento de novos grupos funcionais e/ou ligacbes entre o anidrido e os
grupamentos NCO, sugerindo alteracdo na distribuicdo espacial nas cadeias

poliméricas.

5.45 Anédlise Térmica: Termogravimetria

A adicdo de SMA ao PU desloca as temperaturas de decomposicdo exibidas nas
curvas termogravimétricas (Figura 5-12) para valores inferiores em relacéo as demais
amostras (Tabela 5-5). A reducdo da massa molar apresentada pelas amostras de
PU/MFsya € um reflexo da diminuicdo do comprimento das cadeias das amostras
conforme resultados apresentados por SLS, tal fato tem como consequéncia a

reducdo das temperaturas de inicio (Tonser) € fim de decomposicao (Tengset)-
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Figura 5-12- Curvas de TG: (A) PU/MFryg, (B) PU/MFgya.
Tabela 5-5- Dados obtido a partir de ensaio termogravimétrico.
Tonset (OC) Tendset (OC) Tl (OC) T2 (OC)
PU/MF1ye 329 484 372 449

PU/MFsya 302 394 328 445
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As temperaturas T; e T, sdo atribuidas a decomposicdo dos segmentos macios
provenientes do poliol utilizado durante a sintese (Figura 4-15, Capitulo 4). O pico
atribuido a T, apresenta-se expandido nas amostras de PU/MFsya devido a
sobreposicéo de picos provocados pela decomposicdo dos segmentos de SMA a uma
faixa de ~270°C a ~430°C (temperatura de despolimerizagdo do PS) e segmentos
macios do poliuretano (Kaur et al., 2012). A diminuig&o do valor de T; nas amostras de
PU/MFsya € provocada pela reducdo da massa molar e pela adicdo de SMA as
cadeias do polimero.

5.4.6 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O comportamento térmico das amostras durante o aquecimento nas curvas de DSC
(Figura 5-12) apresenta resultados diferenciados. As amostras exibem um pico
endotérmico de fusdo relativo aos segmentos macios derivados do poliol
(policaprolactona diol), porém a entalpia de fusdo diminui (Tabela 5-6) na seguinte
ordem: AH PU/MFr4e > AH PU/MFsya. Este resultado sugere novamente uma redugéo
da cristalinidade nas amostras de PU/MFsy, conforme resultados exibidos em ensaios
de DR-X e FTIR.

A diminuicdo da cristalinidade pode ser provocada pela existéncia de um menor
namero de ligagdes intermoleculares entre as cadeias do polimero. Este fator aumenta
a mistura entre os segmentos macios e rigidos provocando um decréscimo na entalpia
de fuséo (Zhuohong et al., 2006). O aumento da mistura de fase entre os segmentos
macios e rigidos perturba a cristalizacdo, reduzindo a fracdo cristalina, diminuindo a
formacdo de cristais perfeitos reduzindo a energia necessaria para fusdo (Pereira e
Oréfice, 2009).

Outra hipétese considera a existéncia de miscibilidade entre os polimeros utilizados na
reacdo (SMA e PU/MFucua). Em um mistura de polimeros a cristalizacdo pode ocorrer
em uma faixa de temperatura limitada pela temperatura de transicao vitrea e pela
temperatura de fusdo. No caso de uma mistura miscivel a faixa na qual ocorre a
cristalizacdo se altera conforme a presenca do componente ndo cristalizavel, pois

ambas as temperaturas sdo dependentes da composi¢cao (Balsamo et al., 2004).
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Figura 5-13- Curvas DSC obtidas de PUs durante o aquecimento (A) e resfriamento
(B).

Tabela 5-6- Resultados de DSC obtido das amostras de PUSs.

T, (°C) AHi(3g™)

PU/MFyue 42 39,5

PU/MFgya 41 0,27
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7

O processo de cristalizacdo de materiais semicristalinos € baseado em fatores
termodin@micos. A taxa de cristalizacdo influencia diretamente este processo no DSC.
A curva de DSC obtidas no resfriamento ndo apresentaram eventos exotérmicos

relativos a cristalizagdo, isto porque a taxa de resfriamento aplicada ao ensaio
10°C/min foi muito alta para permitir o rearranjo dos cristais.

5.4.7 Anédlise Dindmico Mecénica (DMA)

O modulo de armazenamento, E’, mede a energia armazenada nas cadeias do
polimero e dependente da rigidez e do emaranhamento das macromoléculas (Cruz et
al., 2008). O valor inicial do médulo de armazenamento (patamar inicial, Figura 5-14)
nas amostras de PU/MFe é maior (PU/MFsya=1,0X10°Pa e PU/MFy:=2,43x10°Pa).

A elevacdo do médulo é provocada pelo maior massa molar que aumenta o

emaranhamento polimérico e pela cristalizacdo que confere maior rigidez ao sistema.
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Figura 5-14- Curvas do mddulo de armazenamento (E’) obtidas em ensaios de DMA.

A Figura 5-15 exibe o grafico do médulo de perda (E”) obtidos a partir dos ensaios de

DMA. Ambos matérias exibem o valor da T4 proximos a -50°C (Tabela 5-7). Esse
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resultado sugere que a diferenca nas propriedades mecanicas exibidas pelos materiais

ndo se manifestam em temperaturas proximas a Ty .

Figura 5-15-Curvas do mddulo de perda (E”) obtida em ensaios de DMA.
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Figura 5-16- Curvas da tangente de delta (tand, fator de perda) obtida em ensaios de

DMA.
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A tangente de perda (Figura 5-16) apresenta as temperaturas de fusdo dos segmentos
macios. A transi¢cdo € cerca de 20°C menor para amostras de PU/MFsya provocado
pela menor cristalinidade (Tabela 5-7). O deslocamento da T4 para temperaturas mais
elevadas juntamente com a reducdo da temperatura de fusdo, quando da adicdo de
SMA (T4swa=127°C) sugere miscibilidade entre os elementos formadores da mistura.

Tabela 5-7- Dados DMA.

TransicOes Tg (°C) T1(°C)

PU/MFyue -52 75

PU/MFsya -51 57

*Fusao dos cristais relacionados com os segmentos macios.

Observa-se que as relaxacdes poliméricas do estado vitreo iniciam-se com as
amostras de PU/MF4: € PU/MFgya respectivamente. Os graficos do médulo de perda
e do fator de perda sugere que a diferengca nas propriedades dos polimeros é
determinada a partir da transicdo de fusdo dos segmentos macios, isto porque, a
regido correspondente a transicdo vitrea do PU (~-50°C), exibe comportamento

semelhante para as amostras.

5.4.8 Ensaio mecénico de tracéo

A adicdo de SMA na sintese do PU altera as propriedades mecéanicas de tragéo,
diminuindo o moédulo de elasticidade e aumentando a capacidade de deformacéo
(Tabela 5-8), este resultado é provocado pela reducdo da cristalinidade apresentada
pelos ensaios de FTIR, DR-X e DSC. As amostras de PU/MFgya Ndo exibem a mesma
dependéncia com relacdo ao aquecimento apresentadas pelo PU/MF+ye (Figura 5-17-
A). O PU/MFsy, mantém propriedades semelhantes antes e ap0s serem aquecidas
(Figura 5-17-B). O aquecimento funde os poucos cristais existentes aumentando a

mobilidade das cadeias poliméricas e a capacidade de deformacéo, porém devido ao
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baixo grau de cristalizacdo, as propriedades ndo sofrem grandes alteracbes com o
aguecimento. As amostras adquirirem capacidade de deformacdo semelhante ao
PU/MFr4 quando submetido a tratamento térmico e necessitam de uma forca
aproximadamente 7 vezes maior para mesma deformagdo. Diferentemente das
amostras de PU/MFrys, 0 PU/MFgya, N80 apresenta comportamento semelhante a
materiais vitreos. A presenca do SMA no polimero afeta a capacidade de cristalizacao

do material e aumenta a tenacidade do mesmo.
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Figura 5-17- Curvas tensdo x deformagéo nas condic¢des (i) e (i) :(A) PU/MFty,(B)
PU/MFsya.
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Tabela 5-8- Resultados do ensaio de tracdo e parametros de memdria de forma para
PU/MF14e € PU/MFsya nas condigdes (i) e (ii) .

Amostra Oon(MPa) S En(%) S E(MPa) S
*PUMFrye | 6,5 +1,0| 3,3 +0,3 | 3955 67,0
*PU/MFsya 13,0 +0,5|511,0 #17,0|12,0 2,0
*»*PU/MFmye | 3,0 +0,4 | 556,7 +10,0| 12,8 +1,0
*PU/MFgya | 23,0 +1,0 | 558,3 +27,0|8,8 +0,5

*Condicao i.

**Condicao ii.

5.4.9 Ciclo de Memboéria

As propriedades de memoria também foram afetadas pela incorporacdo do SMA. A

funcionalizacdo diminui a razéo de fixacdo da forma (Ry) cerca de 5% em relagédo ao

PU/MF e aumenta o valor da raz&o de recuperagéo de forma (R;) aproximadamente

22,5%. Essas propriedades sdo afetadas, pois a diminuicdo da cristalinidade pode

aumentar a dispersao de fase reduzindo a segmentacdo necessaria para manutencao

das propriedades de memoéria de forma. Por outro lado, esta mudanca permite ao

material uma maior recuperagéo da forma.

Tabela 5-9- Parametros de memoria de forma.

Amostra | R(%) S Ri(%) S
PU/MFye | 950 +6,0|60,0 6,0
PU/MFsya | 90,0 £3,0(8255 £3,0
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5.5 Conclusao

A adicdo de SMA a sintese do PU ndo afeta significativamente as propriedades de
memoaria do poliuretano. Resultados de FTIR e NMR exibiram grupos funcionais e/ou
ligacdes entre o pré-polimero e o anidrido presente no SMA. Os espectros de FTIR
evidenciaram um numero menor de ligacdes de hidrogénio para o grupo carbonila e
menor cristalinidade nas amostras de PU/MFsya (0=2,56%) A reducdo da
cristalinidade foi confirmada pela reducdo da entalpia de fusdo dos segmentos macios
no DSC e pela reducdo do indice de cristalinidade nos ensaios de DR-X (PU/MFrye=
16,2% e PU/MFsya=6,4%).

As amostras de PU/MFsy, apresentam menor estabilidade térmica, com uma
temperatura inicial de decomposicdo (Tonse) aproximadamente 30°C menor
provavelmente associado a diminuicdo da massa molar evidenciado pelos ensaios de
SLS.

O PU/MFgsya exibiu uma capacidade de deformagédo semelhante ao PU/MFrye apos
aquecimento. As propriedades de memoria de forma foram afetadas com a diminuicdo
da razéo de fixacdo da forma (R;, 5% menor) e aumento da raz&o de recuperacdo da
forma (R, 22,5% maior), provocado pela diminuicdo da cristalizacdo e da

segmentacao entre os dominios macios e rigidos.

Os ensaios realizados sugerem a ocorréncia de miscibilidade entres os componentes
utilizados, ou seja, 0 SMA favorece a solubilizagdo dos segmentos rigidos. Este fator é
evidenciado pelo aumento da temperatura de transicdo vitrea e diminuicdo da
temperatura de fusdo dos segmentos macios. Em materiais imisciveis a adi¢cdo a
mistura de componente diminui as propriedades mecénicas. Entretanto os ensaios de
tracdo realizados com as amostras de PU/MFsy, apontam para melhoria destas
sugerindo novamente miscibilidade entre os componentes. A presenca de novas
ligagBes intermoleculares e grupamentos quimicos juntamente com a melhoria das

propriedades mecénica sugerem a formacao de uma mistura compativel.
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6 Efeito da adicdo de uma segunda fase dotada de memdria de forma no
comportamento mecéanico de polimeros frageis: Blendas de poliestireno
(PS) e poliuretano com meméria de forma (PU/MF).

6.1 Resumo

O poliestireno (PS) é largamente utilizado devido sua facilidade de processamento e
propriedades atrativas. Porém, é um polimero fragil cujas propriedades mecanicas
normalmente sdo melhoradas com a adicdo de uma fase constituida de elastémero.
Neste trabalho foi estudada a hipétese de que a incorporacdo de um polimero com
memoria de forma em polimeros frageis, através da producdo de misturas de PS e
poliuretano com memoéria de forma (PU/MF) nas concentracdes de 0,1%, 0,5%, 3,0%,
5,0%, 10,0%, 25,0% e 50,0% em massa de PU/MFcua pudesse resultar em aumento
da tenacidade. A recuperacdo da forma de fases confinadas numa matriz rigida
poderia resultar em campos de tensao nas interfaces da blenda capazes de aumentar
energia para a propagacao de trincas. O efeito da adicdo da fase com memoria de
forma nas propriedades térmicas e mecéanicas de polimeros frageis foi estudado
através de ensaios de espectroscopia infravermelho (FTIR), calorimetria diferencial
exploratéria (DSC), microscopia eletrbnica de varredura, analise dindmico mecéanica
(DMA), ensaio de tracdo e resisténcia ao impacto. Os resultados mostraram que as
propriedades mecéanicas da blenda sdo dependentes da concentragdo. Os ensaios
térmicos, dindmico mecéanicos e FTIR demonstraram que os polimeros séo imisciveis,
pois apresentam transicdes vitreas bem definidas e proximas a dos materiais puros
(Tgpy=~-50°C e Tgps=~90°C). As amostras apresentaram mudancas na forma das
fases com a concentracéo. Os ensaios de resisténcia ao impacto exibiram elevacéo de
RE (resisténcia ao impacto) a partir da concentracéo de 5% de PU em PS. A adicéo de
uma segunda fase com memoéria de forma é uma alternativa em potencial para o

incremento nas propriedades mecéanicas de polimeros frageis.
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6.2 Introducéo

Materiais poliméricos vitreos sdo normalmente frageis quando submetidos a ensaio de
impacto e tracdo. O poliestireno (PS), por exemplo, apesar de sua grande aplicacdo
industrial, € um material vitreo e fragil, com alta dureza, baixa ductilidade e resisténcia
a tracdo na faixa de 34MPa a 70MPa (Bianchi, 2011). Sua baixa resisténcia ao
impacto é devido a presenca de anéis benzénicos nos grupos laterais que aumentam
a rigidez da cadeia, restringindo processos de escoamento molecular. Dessa forma,
apresenta temperatura de transicdo vitrea (T,) entre 90°C e 120°C. (Grassi et al.,
2001; Priddy, 2001).

Como alternativa para melhoria das propriedades mecéanicas do PS, é comum a
polimerizacdo deste material com a adicdo de uma segunda fase baseada em um
elastdbmero (Vianna et al., 2004; Lin et al.,, 2011). Diversos trabalhos tém sido
apresentados para producgdo de blendas produzidas a partir de uma primeira fase de
PS e uma segunda de polibutadieno (Vianna et al., 2004; Bianchi, 2011; Grassi et al.,
2011). O resultado deste processo € denominado poliestireno de alto impacto (HIPS,
“High Impact Polystyrene”) e o material obtido possui menor dureza e maior ductilidade
que o PS original. Esse material possui valores de resisténcia a tracdo na faixa de
22MPa a 35MPa (Grassi e Pizzol, 2008; Bianchi, 2011) .

Polimeros com memdria de forma pertencem a uma classe de materiais ativos que
sdo capazes de armazenar uma forma temporaria e podem recuperar a forma original
pela aplicacdo de estimulos especificos (luz, calor, campo elétrico, campo magnético,
pH , ions especifico ou enzimas, etc.) (Xie et al., 2009; Sun et al., 2012; Wu et al.,
2013; Luo et al., 2014).

Visando aumentar a tenacidade de materiais frageis, tais como o PS, foi introduzida
uma segunda fase dotada de memdria de forma na matriz do polimero fragil através
da producéo de blendas com poliestireno (fase matriz) e poliuretano com memoaria de
forma (segunda fase). Uma eventual recuperagéo de forma da segunda fase confinada
na matriz rigida poderia resultar em tensdes na interface da blenda que interferissem
na propagacdo de trincas. Foram estudadas as propriedades térmicas e mecanicas

das blendas produzidas.
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6.3 Materiais e métodos

6.3.1 Sintese de poliuretano com meméria de forma e produc¢éo de blendas

O PU com memoria (PU/MFacua) foi sintetizado em dispersdo aquosa conforme
método apresentado no Capitulo 4 (item 4.3.1). Escolheram-se as amostras de
PU/MFcua devido a maior separacéo de fase exibida entre dominios rigidos e macios

e maior cristalinidade apresentada em relagdo ao PU/MFryr € PU/MFgya.

Foram produzidas misturas e blendas com matriz polimérica de PS (Videolar GPPS
585-S) e segunda fase de PU nas concentragbes em massa de 0,1%; 0,5%; 1%; 3%;
5%; 10%, 25% e 50% através de mistura mecanica no estado fundido, em um
misturador Haake Polydrive R-600, aplicando-se rotacdo de 30rpm., temperatura de
150°C durante 5 minutos (Figura 6-1).

Entrada de material

Figura 6-1- Desenho representativo do misturador utilizado para producdo das
blendas.

As blendas foram trituradas em um moinho de facas Kie Mak 250 BX. Filmes com
espessura de 3mm foram obtidos por compressao a 6MPa, temperatura de 160°C
durante 7 minutos em uma prensa hidraulica termo aquecida com controlador de

temperatura (Carver, modelo 4386).
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Os filmes foram resfriados em duas condi¢cdes: (i) resfriamento na prensa,
empregando-se fluxo de ar e pressdo constante até a temperatura ambiente. (ii)

Resfriamento lento fora da prensa até a temperatura ambiente.

6.3.2 Espectroscopiainfravermelho

Os espectros de infravermelho foram coletados em um espectrémetro de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR; Nicolet 6700). As medidas foram
realizadas utilizando-se a técnica de reflectancia total atenuada a partir do contato da
superficie das amostras com um cristal de seleneto de zinco. Cada espectro foi
coletado com 64 varreduras e resolucéo de 4cm™ em uma faixa espectral de 650 cm™
a 4000 cm™. As leituras foram realizadas com as concentracdes de 5%, 10%, 25% e
50% de PU/MFacua €m relacéo a PS.

6.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura foram produzidas a partir da
superficie de fratura criogénica das blendas nas concentragfes de 5%, 10%, 25% e

50%, utilizando-se aumentos de 250x e 2500x e recobrimento em ouro.

As fases de PU/MFagua foram removidas (visando uma revelagdo da morfologia)
através da imersdo das amostras em uma solugdo de KOH na concentra¢do 0,5 mol/L

durante 36 horas.

A distribuicdo de area das fases constituintes das blendas foi obtida, utilizando-se um

software livre para analise de imagens (Image J).

6.3.4 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As transi¢des térmicas das amostras foram determinadas utilizando-se medidas de
DSC (equipamento: Seiko - SII Nanotechnology Inc., Exstar 7200) com o0s seguintes
protocolos: (i) isoterma a -40°C durante 5 minutos; (ii) aquecimento de -40°C a 150°C

a uma taxa de 10°C/min e isoterma a 150°C por 5 minutos; (iii) resfriamento de 150°C
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a -40°C a uma taxa de 10°C/min e isoterma a -40°C durante 5 minutos; (iv)
aguecimento de -40°C a 150°C.

6.3.5 Anédlise dindmico mecéanica (DMA)

As anadlises dindmico mecéanicas (DMA) foram realizadas utilizando-se o modo de
tracdo na faixa de temperatura de -80°C a 100°C, frequéncia de 1HZ e taxa de
aguecimento de 1,0°C/min. Amostras nas dimensdes de 20,0 mm x 5,0 mm x 0,5 mm
(materiais puros PU/MFacua, PS e blendas com as concentragdes de 5%, 10%, 25% e
50%) foram submetidas a uma deformacao senoidal com amplitude de 0,2mm.

6.3.6 Ensaio mecénicos de tracéo

As propriedades mecanicas foram obtidas utilizando-se uma maquina universal de
ensaios (EMIC- DL3000), com célula de carga de 200N e corpos de provas conforme
norma ASTM D 638. As medidas foram realizadas sob esfor¢o de tracéo até ruptura a
temperatura ambiente, velocidade de deformag&o de 10 mm/min e espagamento inicial

entre garras de 30 mm.

Antes das amostras serem tracionadas, aplicou-se aquecimento a uma temperatura de
65°C durante 24 horas para promover a recuperacdo de forma e controle da

cristalinidade da segunda fase (PU/MFagua)-

6.3.7 Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto (Izod, a norma ASTM D 256) foram executados,
utilizando-se amostras entalhadas com dimensbes de 63,5 x 12,7 x 3,7mm
(concentragbes de 0,1%, 0,5%, 1%, 3%,10% e 50%) produzidas a partir de filmes
prensados e resfriados rapidamente com ar pressurizado e um sistema de péndulo de

impacto (Ceast-Instron 9050 Impactor I1).

As amostras foram separadas em dois grupos: (i) amostras sem pré-aquecimento; (ii)

amostras pré aquecidas a 65°C durante 24 horas apds prensagem. O tratamento
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térmico foi aplicado para controle da cristalizacéo e ativacdo de memoria de forma da
fase de PU/MF.
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6.4 Resultados e discussao

6.4.1 Espectroscopiainfravermelho

As leituras realizadas com os componentes formadores da blenda (PS e PU/MFagua)
sdo exibidas na Figura 6-2. As principais bandas representativas dos materiais sdo
sumarizadas na Tabela 6-1 (PS) e na Tabela 4-1 exibida no Capitulo 4 para o PU.

T
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Figura 6-2- Espectros de infravermelho obtidos a partir das amostras de PS e
PU/MFagua.
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Tabela 6-1- Origem, numero de onda e grupo funcional das principais bandas

espectrais observadas no PS (Silverstein et al., 2006).

ltem Origem Numero de Designacéao
Onda (cm™)
1 ~3024 estiramento grupo CH sp“(aromaético).
2 ~2920 estiramento do CH, ligado ao anel benzénico,

estiramento do grupo CH sps,

3 ~1600 deformacdo anel aromatico/ estiramento das

ligagbes CC do anel aromatico

4 C-C ~1492 deformacdo anel aromético / estiramento das

ligagbes C-C do anel aromatico

5 ~1450 estiramento do anel aromético

6 C-H ~1027 estiramento de C-H de aromético
7 C-H ~905 estiramento de C-H de aromaético
8 C-H ~748 estiramento de C-H de aromético
9 C-H ~695 estiramento de C-H de aromético

A partir das leituras espectrais dos materiais puros (Figura 6-2), produziram-se
espectros tedricos para as blendas. Os espectros teodricos foram obtidos através de
soma algébrica das leituras dos materiais puros considerando-se a concentra¢des das
blendas (5%, 10%, 25% e 50%). A simulac&o foi gerada para estimar indiretamente a
miscibilidade entre as fases constituintes da blenda. O FTIR permite determinar os
tipos de ligacdes formadoras do polimero e grupos funcionais presentes. Em uma
blenda completamente imiscivel ndo existe interagfes quimicas entre os polimeros
formadores. Dessa forma, espera-se que 0 espectro da blenda seja formado pelos

grupos funcionais e ligacdes presentes nos dois materiais.
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Figura 6-3- Espectros de infravermelho obtidos diretamente das blendas (5%, 10%,

25% e 50%) e por simulacdo das concentracdes das blendas a partir dos espectros

dos materiais puros.

A partir da analise dos espectros simulados (Figura 6-3) e das leituras realizadas nas

blendas de 5%, 10%, 25% e 50% observa-se uma correspondéncia entre os dois tipos

de espectro. Como a simulacéo de espectro foi realizada apenas pela soma algébrica

dos materiais puros, o resultado da soma ndo apresenta bandas referentes a formacéao

de novas ligacdes e grupamentos. A semelhanca entre os dois tipos de espectro

sugere que as blendas formadas séo imisciveis.
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6.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV obtidas das amostras com fratura criogénica (Figura 6-4) exibem
uma morfologia heterogénea decorrente da imiscibilidade entre as fases conforme
resultados apresentados nos ensaios de FTIR. A fratura apresentada pelas blendas de
5% é tipica de materiais vitreos com faces planas bem definidas (Stendahl et al.,
2005). Com aumento da concentracdo, a morfologia da fratura sofre alteracbes
exibindo superficies irregulares caracteristicas de materiais ducteis. As concentragdes
de 25% e 50%, por exemplo, exibem uma alta densidade de vazios (fases de PU

removidas com KOH) e uma superficie de fratura bastante irregular e heterogénea.
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Figura 6-4- Imagens das blendas obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) nas concentracdes estudadas: (A) 5%; (B) 10%; (C)25% e (D)50%.

A forma e a dimenséo das fases sofrem alteracdes com o aumento da concentragdo
de PU/MFacua (Figura 6-5, Figura 6-6). A 5%, as amostras apresentam fases de secéo
circular com pequenas dimensdes (maior concentracdo de particulas com &rea entre
0,2um? a 0,6um?) dispersas irregularmente na matriz de PS. A 10%, a geometria
permanece inalterada, porém a dimenséo da fase de PU aumenta (0,2um? a 10,0um?).
Na concentracdo de 25% ocorre 0 aumento de dimensdes (area maxima de secao
entre 30,0um? a 35,0um®) e as fases se alongam em formato de agulha. O
alongamento das fases € provocado pelo processo de prensagem utilizado na
producéo dos filmes. A 50% as amostras se apresentam no limiar da inversédo de fase
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e da integridade fisica do polimero, nessa concentragédo prevalecem fases irregulares

e de grande dimens&o (dimens&o méaxima de 2000,0um?).

Figura 6-5- Imagem de MEV obtidos a partir de ampliacdo fratura criogénica das
blendas: (A) 5%; (B) 10%; (C) 25% e (D) 50%.
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Figura 6-6- Distribuicdo de tamanho de fases obtida a partir das imagens de MEV das
blendas: (A) 5%; (B)10%; (C)25% e (D) 50%.

6.4.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O ensaio de DSC obtido a partir das blendas durante o aquecimento (Figura 6-7) exibe
duas transigBes térmicas. A temperatura T, é atribuida a fusdo dos cristais dos
segmentos macios de poliuretano proveniente do poliol utilizado na sintese
(policaprolactona diol, PCL). A entalpia de fusdo aumenta com o acréscimo da
concentracdo de PU (fase responsavel pela transicdo) na blenda (Tabela 6-2). No
entanto, este aumento ndo é pronunciado, 0 que sugere gque as fases de PS néo estdo
atuando como agente de nucleacdo nos cristais dos segmentos macios do PU. A
temperatura T, € relativa a transicdo vitrea (T,) da matriz de PS e sofre uma
diminuicdo da capacidade calorifica (Cp) com o aumento da concentracao de PU, pois
a quantidade de calor necessaria para realizar a transicdo térmica diminui com a
reducdo da concentracdo da fase matriz. T, tem uma pequena reducdo com o
aumento da concentracdo de PU na blenda, provavelmente devido as novas
condicbes de transferéncia de massa e calor provocado pela presenca da nova fase

na mistura.
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Figura 6-7 - Curvas de DSC obtidas de blendas de PS/PU nas concentragfes de 5%,

10%, 25% e 50% em massa de PU durante o aquecimento (aguecimento 1).

Tabela 6-2- Resultados de DSC obtidos das amostras de blendas durante as etapas

de aguecimento (aquecimento 1).

Aquecimento 1

PU (%) blenda T (°C) AH,(3g ) T,(°C) AC,,(3/g°C)
5% 44 3,5 93 0,35
10% 43 5,4 92 0,20
25% 41 6,4 91 0,15
50% 41 6,7 90 0,11

Durante o resfriamento (Figura 6-8) e o segundo aquecimento (Figura 6-9), a

cristalizacéo e fusdo respectivamente dos segmentos macios de PU/MFagua N80 sdo
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detectadas, isto porque a escala de tempo e a taxa de resfriamento utilizada para
realizacdo do ensaio ndo sdo suficientemente lentas para formacdo de cristais. As
transicbes referentes a transicdo vitrea (~90°C, T,) do poliestireno apresentaram
temperaturas inalteradas e diminuicdo da capacidade calorifica (Cp) com o aumento

da concentracdo de PU (Tabela 6-3).

Resfriamento
0,15

0,10

0,05

0,00

DSC (W/g)

-0,05

-0,10 H

-0,15

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

Temperatura (°C)

Figura 6-8- Curvas de DSC obtidas a partir da etapa de resfriamento de blendas
PS/PU.

Tabela 6-3- Resultados de DSC obtido das amostras de blendas PS/PU durante as

etapas de resfriamento.

Resfriamento

PU (%) blenda T5(°C) AC’,,(3/g°C)
5% 83 0,35
10% 82 0,30
25% 82 0,29

50% 82 0,12
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Figura 6-9- Curvas de DSC obtidas de blendas de PS/PU nas concentragdes de 5%,
10%, 25% e 50% em massa de PU durante o aquecimento (aquecimento 2).

Tabela 6-4- Resultados de DSC obtido das amostras de blendas PS/PU durante o

segundo aquecimento (aquecimento 2).

Aquecimento 2

PU (%) na T, (°C) AH,(3g7) T%5(°C) AC”,,(3/g°C)
5% _ _ 89 0,35
10% _ _ 90 0,30
25% _ _ 90 0,29
50% 90 0,12

O ensaio DSC revelou apenas a temperatura de transicdo vitrea do PS, pois a
temperatura inicial de realizacdo do ensaio é maior que a de transi¢ao vitrea do PU.
Porém a T, apresentada pelo PS durante o segundo aquecimento (Tabela 6-4), é
tipica para PS de baixa massa molar e ndo sofre alteracbes com o aumento da

concentracdo de PU, indicando imiscibilidade entre os materiais formadores da blenda.
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6.4.4 Anédlise dindmico mecanica (DMA)

Os ensaios de DMA apresentam o comportamento mecéanico das amostras em funcao
da temperatura. As curvas do modulo de armazenamento, E’ sdo exibidas na Figura 6-
10 e as curvas do modulo de perda (E”) e tangente de delta (tand, fator de perda) nas
Figuras 6-11 e 6-12 respectivamente.

Uma blenda € considerada imiscivel quando apresenta a Ty dos materiais puros ou
afastamento entre elas (Otsuka e Wayman 1998). O resultado sugere imiscibilidade
entre as blendas. As amostras exibiram temperatura de transi¢ao vitrea proxima a dos

componentes puros (Tabela 6-5).

Tabela 6-5- Temperaturas de transi¢éo vitrea (T,) obtida a partir de ensaios de DMA:
materiais puros (PS e PU/MFxgua) € blendas (5%, 10%, 25% e 50%).

T (°C) T2 (°C)
PU/MFacun 52 _
PS _ 95
5% .52 95
10% -56 95
25% -54 95
50% -46 94

Observa-se a partir das curvas do médulo de armazenamento (E’) (Figura 6-10) que a
fase matriz de poliestireno exerce forte influéncia nas propriedades termomecénicas
das blendas. Em todas as concentracdes, as curvas apresentam perfis tipicos do PS.
A queda acentuada do médulo de armazenamento apresentado pelo PU/MFacua N80 é
exibida pelas demais amostras. Este comportamento € observado devido as
temperaturas de realizacdo do experimento. O PS é formado por uma matriz rigida e
amorfa com temperaturas de transicdo vitrea mais elevada (~90°C). Dessa forma,
observa-se apenas uma queda suave do médulo de armazenamento préoximo a

temperatura de transicao vitrea do PU/MFgua seguido de uma diminuicdo do modulo
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de armazenamento até a temperatura de transi¢do vitrea do PS, na qual o mdédulo
decai bruscamente.

Nota-se que a intensidade do modulo de armazenamento exibe comportamento
diretamente relacionado a concentragdo da fase com memoéria de forma (PU/MFagua).
Em concentragfes inferiores (5% e 10%), a intensidade inicial de E’ é maior do que a

fase matriz. A medida que a concentracdo aumenta, 0 modulo de armazenamento
diminui, ja que o PU tem um modulo mais baixo que PS.
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Figura 6-10- Curvas do médulo de armazenamento (E’) exibidas pelos ensaios de
DMA para amostras de blendas PS/PU.
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As curvas do modulo de perda (E”) sado exibidas na Figura 6-11. As relaxacdes
apresentadas a baixas temperaturas sao atribuidas as transicbes térmicas do
PU/MFcua € sua respectiva interacdo com a matriz de poliestireno. As transicdes em
temperaturas préximas a 90°C séo atribuidas a matriz de PS. Observa-se em ambos
0s casos a predominancia de transi¢cdes tipicas dos materiais puros sugerindo

imiscibilidade entre os componentes da blenda.
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Figura 6-11- Curvas do modulo de perda (E”) obtidas a partir dos ensaios de DMA .

O resultado exibido a partir das curvas do fator de perda (tan d, tangente de delta)
(Figura 6-12) sugere novamente que o comportamento dindmico mecanico das
amostras é altamente influenciado pela temperatura de transicéo vitrea do PS (fase
matriz). As amostras sofrem elevacao acentuada da tangente proximo a 90°C. Embora
0 PU/MFacua Ndo determine variagcdes acentuadas no valor da tangente de perda ele
altera o comportamento generalizado das curvas com a elevacao da intensidade da

tangente de perda a medida que a concentracdo de PU aumenta.
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Figura 6-12-Curvas do fator de perda (tan &) obtidas a partir dos ensaios de DMA

6.4.5 Ensaio mecanico de tracao

O ensaio de tracdo nas blendas exibiu dependéncia das propriedades de tracdo em
relacdo a concentracao das fases (Figura 6-13). Observou-se a diminuicdo do moédulo
(E) com aumento da concentragéo de PU.
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Figura 6-13- Parametros obtidos no ensaio de tragéo a partir dos filmes de PS e PU na
concentracdo de 5%, 10%, 25% e 50%.

Por outro lado a tenséo de ruptura (o, e a deformacédo na ruptura (€, sdo superiores

a fase matriz nas concentracfes de 5% e 10% (Tabela 6-6) respectivamente. A partir

da concentracdo de 25% essas propriedades mecénicas diminuem. Este fator ocorre

porque PU/MFpcua aumenta a tenacidade do material, porém a imiscibilidade,

existente entre eles, sugere um limite de tenacificacdo. O aumento da concentracéo de

PU aumenta a dimensdo das fases no PS diminuindo a integridade da matriz e as

propriedades mecanicas da blenda. Quanto menor a fase de PU, maior area entre as

fases tornando mais eficiente o transporte de energia entre fases.

Tabela 6-6- Dados sumarizados obtidos do ensaio de tracdo das blendas PS/PU.

Amostras E (MPa) S On(MPa) S Em (%) S

PS 99,0 +0,8 | 26,4 +1,2 2,8 +0,2
5% 87,1 0,2 | 27,7 2,0 6,2 +0,7
10% 81,2 1,6 | 29,1 12,0 6,0 +0,6
25% 56,27 +0,1 | 16,6 +1,5 4,5 +1,1
50% 29,2 +0,1 | 59 +3,0 2,2 +0,9
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6.4.6 Resisténcia ao impacto

A Figura 6-14 exibe o resultado apresentado pelo ensaio de impacto. As amostras
foram ensaiadas em duas condi¢des: i) amostras sem pré-aquecimento; ii) amostras
submetidas a um tratamento térmico para ativacdo da memoéria de forma (pré-

aquecimento).
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Figura 6-14- Resisténcia ao impacto das blendas PS/PU.

As amostras submetidas ao resfriamento lento sem aplicacdo de tensdo e sem pré-
aquecimento anterior ao ensaio sofreram um decréscimo da resisténcia ao impacto
com o aumento da concentracdo da segunda fase de PU/MFpgua- A diminuicdo do
valor da resisténcia ao impacto (RE) é provocada pela imiscibilidade entre os
componentes e pelo aumento da dimensdo da fase de poliuretano. O aumento das
fases de PU provoca a diminuicdo da integridade fisica da fase matriz devido a
diminuicdo da concentracdo desta. Observa-se também que o resfriamento lento
provoca um alivio de tensdes no polimero gerando uma resisténcia ao impacto mais

elevada que as amostras pré-aquecidas em concentracdes mais baixa.
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Por outro lado, o pré-aquecimento da blenda acima da temperatura de transi¢do do PU
provoca um aumento da resisténcia ao impacto a partir de concentracées acima de
5%. O aumento é provocado pela fus@o dos cristais e reorganizacdo do PU dentro da
matriz de PS no processo de recuperacao de forma. O valor da resisténcia ao impacto
em concentracbes mais baixas (menores que 5%) diminui com o aumento da
concentracdo, pois o PS néo sofre alivio de tensdes durante o processo de producao
dos filmes e pré-aquecimento, as concentracdes de PU ndo sdo consideraveis para

aumento da resisténcia.
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6.5 Conclusdes

Neste trabalho, foi testada a hipdtese de que polimeros com memoria de forma
possam se apresentar como potencialmente eficazes para melhoria das propriedades
mecanicas de polimeros frageis. Blendas de poliestireno com diferentes
concentracdes de uma segunda fase baseada em poliuretano dotado de memdéria de
forma foram produzidas e revelaram separacdo de fase através de imagens de

microscopia eletronica de varredura.

As andlises térmicas (DMA e DSC) apresentaram transi¢cdes proximas dos materiais

puros (Tgpu=~-50°C e T4ps=~90°C) sugerindo que 0s materiais séo imisciveis.

Resultados de resisténcia ao impacto mostraram que a ativagédo do efeito memoria de
forma das fases ricas em PU, via tratamento térmico com aquecimento das amostras
na temperatura de ~65°C (transi¢éo térmica para recuperagéo de forma do PU/MF), foi
capaz de produzir incrementos na resisténcia ao impacto de blendas com
concentragcbes acima de 5% em massa de PU em PS. Tal resultado pode ser
associado a geracdo de tensdes de compressao quando da recuperacao de forma das
fases ricas em PU confinadas na matriz de PS e a fusdo dos cristais nos segmentos

macios de PU.
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7 Efeito da adicdo de uma segunda fase dotada de memoria de forma no
comportamento mecéanico de polimeros frageis: Blendas de poliestireno
(PS) e poliuretano com meméria de forma (PU/MF) compatibilizadas com

poli (estireno-co-anidrido maleico) (SMA).

7.1 Resumo

Foram produzidas blendas de poliestireno (PS) e poliuretano com memaria de forma
(PU/MF) com adicdo de compatibilizante (poli (estireno-co-anidrido maleico) (SMA).
Realizou-se a compatibilizagdo por meios de duas rotas: (i) Via mistura termomecanica
adicionando-se o poliuretano pré-compatibilizado (PU/MFgya) juntamente com PS; (ii)
adicionando-se SMA, PU/MFscua € PS diretamente na mistura termomecanica. O
processo de compatibilizacdo foi estudado. Imagens de microscopia eletronica de
varredura determinaram uma estrutura formada de fases distintas. A espectroscopia
infravermelho detectou a presenca de novas ligagdes e grupos funcionais. As andlises
dindmico mecénicas evidenciaram que os materiais possuem transi¢coes proximas as
temperaturas dos materiais puros (Tgpu=-50°C e T4ps=~90°) sugerindo que as blendas
produzidas s&o imisciveis. A miscibilidade depende da concentracdo do agente
compatibilizante. Mesmo ocorrendo compatibilizacdo na interface de fases a
concentracdo de SMA nao foi suficientemente alta para promover miscibilidade entre
0s polimeros. Os ensaios mecéanicos de resisténcia ao impacto evidenciaram aumento
da tenacidade da blenda com PU/MFsya ap0s pré-aquecimento sugerindo ativacao de
memoria de forma. Observou-se também aumento na resisténcia ao impacto com o
aumento da concentracdo de PU/MFsya nas blendas (elevacdo maxima de 250% em
relagdo ao PS puro). A adi¢cdo de materiais com memaria de forma como segunda fase
em polimeros frageis se mostrou uma alternativa potencialmente interessante para

aumento da tenacidade de polimeros frageis.

7.2 Introducéo

O desenvolvimento de novos materiais poliméricos para atender uma demanda
especifica € uma alternativa muito comum nos dias atuais. Os processos para

producdo normalmente visam um novo material com propriedades melhoradas.
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Existem diversas rotas para obtencdo de novos materiais. A producédo de blendas é

um dos caminhos largamente empregado.

Blendas sao definidas como uma mistura fisica entre dois ou mais homopolimeros ou
copolimeros. Nas blendas, os polimeros sdo combinados para se produzir um novo

material com propriedades diversas dos que o originaram (Meng e Hu, 2009).

Em muitos casos a producao de blendas envolve a mistura de materiais imisciveis. Um
dos critérios para a avaliacdo da miscibilidade em blendas é a analise da transicdo
vitrea (T,). Uma blenda é considerada miscivel quando apresenta uma unica transi¢éo
vitrea situada em uma faixa de temperatura intermediaria as transicdes dos
componentes puros. A condicdo para a aplicacdo deste critério é que haja uma
diferenca de pelo menos 20°C entre as temperaturas de transicdo vitrea dos
componentes da blenda. Uma blenda parcialmente miscivel apresenta duas ou mais
transigbes vitreas, correspondentes as diferentes fases, deslocadas em relagdo a T,
dos componentes puros. Neste caso, cada fase é constituida de uma mistura miscivel
contendo diferentes composi¢Bes. Por outro lado, blendas imisciveis apresentam

transicdes vitreas caracteristicas aos componentes puros (Otsuka e Wayman 1998).

A adicdo de compatibilizante é uma alternativa para aumentar a dispersdo e adeséo
entre as fases de uma blenda formada por polimeros imisciveis. Os compatibilizantes
normalmente séo copolimeros em bloco ou de enxertia, que atuam na interface,
reduzindo a tensao interfacial (Grassi e Pizzol, 2008). De acordo com Bellin et al.
(2006), os compatibilizantes agem como emulsificadores reduzindo a energia
interfacial de fase e o tamanho dos dominios. Segundo Araujo et al. (1997), outra
alternativa seria gerar este copolimero in situ durante a preparacéo da mistura através
de reagcbes de enxertia utilizando-se polimeros funcionalizados. Neste caso, o
copolimero compatibilizante migrara para a regido interfacial da fase dispersa
aumentando a adeséo interfacial e reduzindo o tamanho da fase dispersa (Liu e Baker,
1992).

Neste trabalho, produziram-se blendas de poliestireno (PS) e poliuretano com
memoéria de forma (PU/MF) através de duas rotas: (i) adicdo do agente
compatibilizante poli (estireno—co-anidrido maleico) (SMA) durante a mistura
termomecanica; (i) Adicdo da segunda fase contendo o agente compatibilizante na
sua estrutura (PU/MFsya) durante a mistura termomecanica. As propriedades térmicas

e mecanicas foram estudadas.
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7.3 Materiais e métodos

7.3.1 Sintese de poliuretano e producgao das blendas

As amostras de PU para formacdo da segunda fase PU/MFacua € PU/MFsya foram
sintetizadas conforme métodos apresentados no Capitulo 4 (item 4.3.1) e Capitulo 5
(item 5.3.1) respectivamente.

Foram produzidas blendas com matriz polimérica de PS (Videolar GPPS 585-S) e
segunda fase de PU/MF nas concentracdes em massa de 5%; 10%, 25% e 50% (% de
PU na blenda) através de mistura mecanica no estado fundido, em um misturador
Haake Polydrive R-600, aplicando-se rotacdo de 30rpm e temperatura de 150°C
durante 5 minutos. As amostras foram obtidas por dois tipos de mistura: (i) Adicao de
PS e PU/MFsya (PU pré-compatibilizado), amostras nomeadas Blendasya, (i) adi¢éo
direta de SMA, PU/MFcua € PS, amostras nomeadas Blendatermo. A Tabela 7-1 exibe

as proporc¢des dos componentes das blendas em relacdo & massa total de polimero.

Tabela 7-1- Proporc¢des dos componentes nas blendas:

Blendas PU (%) PS (%) AM (%) SMA (%)
5% 5 95 0,03 0,12
10% 10 90 0,06 0,24
25% 25 75 0,15 0,60
50% 50 0,30 1,20

PU(%)= Porcentagem de PU na blenda; PS(%)= porcentagem de PS na blenda; AM(%)= porcentagem de anidrido
maleico na blenda; SMA(%)= porcentagem de SMA na blenda

As blendas foram trituradas em um moinho de facas Kie Mak 250 BX. Filmes com

espessura de 3mm foram obtidos por compressdo a 6MPa, temperatura de 160°C
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durante 7 minutos em uma prensa hidraulica aquecida com controlador de temperatura
(Carver, modelo 4386).

Os filmes foram resfriados em duas condicdes: i) resfriamento na prensa,
empregando-se fluxo de ar e carga constante (7,0x10%kg) até a temperatura ambiente;

i) resfriamento lento fora da prensa até a temperatura ambiente.

7.3.2 Espectroscopiainfravermelho

Os espectros de infravermelho, utilizando-se a técnica reflectancia total atenuada,
foram coletados em um espectrémetro de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR; Nicolet 6700). Cada espectro foi coletado com 64 varreduras e resolugéo de
4cm™ em uma faixa espectral de 650cm™ a 4000cm™.

7.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura foram produzidas a partir da
superficie de fratura das blendas nas concentracdes de 5%, 10%, 25% e 50%,
utilizando-se aumentos de 500x e 2500x.

As fases de PU foram removidas imergindo as amostras em solucdo de KOH na

concentracédo 0,5 mol/L durante 36 horas.

As superficies de fratura analisadas foram obtidas a partir de fratura criogénica,

seguida de recobrimento em ouro.

7.3.4 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As transicdes térmicas das amostras foram determinadas utilizando medidas de DSC
(equipamento: Seiko - SII Nanotechnology Inc., Exstar 7200) com o0s seguintes
protocolos: (i) isoterma a -40°C durante 5 minutos; (ii) aguecimento de -40°C a 170°C
a uma taxa de 10°C/min e isoterma a 170°C por 5 minutos; (ii) resfriamento de 170°C a

-40°C a uma taxa de 10°C/min.
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7.3.5 Anélise dindmico mecéanica (DMA)

As analises dindmico mecéanicas (DMA) foram realizadas utilizando-se o modo de
tracdo na faixa de temperatura de -80°C a 160°C, frequéncia de 1HZ e taxa de
aguecimento de 1,0°C/min. Amostras com dimensdes de 20,0mm x 5,0mm x 0,5mm

foram submetidas a uma deformacao senoidal com amplitude de 0,2mm.

7.3.6 Resistencia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto (Izod, norma ASTM D 256) foram executados,
utilizando-se amostras entalhadas com dimensdes de 63,5 x 12,7 x 3,7mm
(concentragbes de 5%, 10%, 25% e 50%) produzidas a partir de filmes prensados e
resfriados rapidamente com ar pressurizado e um sistema de péndulo de impacto
(Ceast-Instron 9050 Impactor Il). As amostras foram separadas em dois grupos: (i)
amostras resfriadas lentamente; (i) amostras pré-aquecidas a 65°C durante 24 horas
apés prensagem (tratamento térmico para ativacdo de memoria e controle da

cristalinidade).
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7.4 Resultados e discussao

7.4.1 Espectroscopiainfravermelho

Em materiais imisciveis, os espectros de infravermelho exibem, na maioria das vezes,
as mesmas bandas e frequéncias de absorcdo dos materiais puros. Como exposto no
Capitulo 6 (Figura 6-3), as blendas de PS e PU revelaram esse tipo de comportamento

devido a imiscibilidade entre esses dois polimeros.

Para efeito de anadlise, o espectro das blendas sem compatibilizante foi plotado
juntamente com o espectro das bandas que sofreram adigcdo de compatibilizante
(Figura 7-1 A e B). Observa-se que, indiferentemente da adicdo de SMA, os espectros
exibem as mesmas bandas de absorcdo das blendas sem compatibilizante
diferenciando na intensidade. As bandas de absorcdo séo exibidas nas Tabelas 4-1 e
6-1 dos Capitulos 4 e 6 respectivamente.

O aumento da intensidade de absor¢do proximos a 1730cm™ (a), 1230cm™ (b) e
1150cm™ (c) e a auséncia da banda referente ao AM (1855cm™) sugere abertura do
ciclo do anidrido maleico (AM). A reacdo do AM com as fases da blenda (PU e PS)
pode provocar a producdo de grupamentos éster, amida e acido carboxilico. As
bandas de absorcdo em a e ¢ sao atribuidas a formacédo de grupamentos éster, b é
atribuida a formacéo de ligagbes do tipo C-N de amida, C-O de acido carboxilico e

éster.

A auséncia de novas bandas pode ter sido ocasionada pela existéncia dos mesmos
tipos de grupamentos e ligacdes nos materiais base. O PU, por exemplo, possui em

sua estrutura grupamentos éster e amidas.

A banda de absorcdo do anidrido maleico (Figura 7-1 B) é observada nas amostras
produzidas com adicdo de SMA durante o processo de mistura termomecénica
(Blendatgrmo) sugerindo que o AM néo foi completamente consumido durante a

producéo das blendas.

O aumento da intensidade das bandas em a, b e ¢ (Figura 7-1 A e B) nas amostras de
Blendarervo Sugere aumento na propor¢cdo dos grupos correspondentes a essa
absorcBes. Porém a interacdo entre os grupamentos PS do SMA e PS da fase matriz,

esperado para compatibilizacdo das amostras de Blendasua, Nd0 € detectado pelo
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FTIR. O aumento da intensidade em a, b e c nessas amostras é atribuido a

incorporacédo de grupos éster e amidas no PU/MFsya (Capitulo 5, item 5.4.1).

(A)

Transmitancia (u.a.)

1~ 50% (PS+PUIMF )
50% (sem compatibilizante) “

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

| ®)

Transmitancia (u.a.)

/b

50% (sem compatibilizante) a
{ —50% (PS+PU/MF,_ ,+SMA)

O~

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm'1)
Figura 7-1- Espectros de infravermelho das blendas com adi¢cdo de SMA e sem adi¢ao

de SMA: (A) blendas produzidas com PU/MFsya (Blendasy,); (B) blendas produzidas

com SMA adicionado diretamente a mistura termomecénica (Blendaregrwo)-

7.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras produzidas com (PU/MFsy,) exibem uma nitida separacao de fases entre
os polimeros formadores da blenda (Figura 7-2). As fases de PU/MFgya (vazios

provocados pela retirada da fase com KOH) apresentam uma geometria alongada
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proveniente de deformagdo mecéanica. De uma maneira geral a estrutura de fases &
delimitada pela fase matriz (PS) e determinada pela segunda fase (PU). Observa-se
uma superficie dotada de varios planos de fratura (camadas) contendo vazios no

interior (fases de PU extraidas). Com aumento da concentragdo, os planos

desaparecem no limiar de inversdo de fase (50%).

Figura 7-2- Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das blendas
produzidas com PU/MFgya (Blendasua): (A) 5%; (B) 10%; (C) 25% e 50%.

Reduzindo-se a ampliacdo, nota-se que a superficie de fratura exibida pelas amostras
apresenta-se irregular ao longo do plano horizontal (Figura 7-3). A 5% por exemplo,
(imagem A), o material exibe uma alta densidade de fases de PU/MFgya a direita da
imagem provocando uma superficie de fratura bastante irregular tipica de materiais
dicteis. A esquerda da imagem, as amostras apresentam superficies planas

caracteristica de materiais frageis. As blendas contendo10% de PU (imagem B, Figura
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7-3) exibe comportamento semelhante. As blendas de 25% de PU apresentam fases
com dimensdes superiores a blendas contendo 50% de PU, e menos interconectadas.
A concentracdo de 50% revela uma superficie de fratura bastante homogénea. A

mudanca na densidade de fases e a caracteristica de tipo de fratura sédo dependentes

do processo de obten¢éo e composicdo das blendas.

Figura 7-3- Imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das blendas
produzidas com PU/MFgya (Blendasua): (A) 5%; (B) 10%; (C) 25% e 50%.

As micrografias obtidas das amostras produzidas com adicdo de SMA durante o
processo de mistura mecénica ndo exibiram total remocdo da fase de PU/MFacua.
(Figura 7-4).
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Figura 7-4- Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das blendas
produzidas com PU/MFacua € adicdo de SMA durante o processo de mistura mecanica
(BIendaTERMo): (A) 5%; (B) 109%; (C) 25% e 50%.

A Figura 7-5 exibe as imagens de MEV das amostras das blendas obtidas a partir de
adicdo direta de SMA no processo de mistura termomecanica, aplicando-se um
aumento de 500x. A partir da ampliagdo apresentada observa-se uma distribuicdo
uniforme de fases na superficie da blenda. A superficie de fratura revela uma
superficie sem variacdes elevadas nas concentracfes de fases. A partir da morfologia
da fase verifica-se comportamento de fratura ductil & medida que aumentamos a

concentracao de PU nas blendas.
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Figura 7-5- Imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das blendas
produzidas com PU/MFacua € adicdo de SMA durante o processo de mistura mecanica
(Blendarermo): (A) 5%; (B) 10%; (C) 25% e 50%.

7.4.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O comportamento térmico das blendas é exibido na Figura 7-6 e os dados obtidos sédo
sumarizados nas Tabelas 7-2 e 7-3. As blendas nas quais foram adicionadas amostras
de PU/MFsyua (Blendasy,) exibem aumento da temperatura de fusdo dos cristais
associados aos segmentos macios de PU com o aumento da concentracao (Figura 7-6
A). Por outro lado as blendas nas quais o compatibilizante foi adicionado diretamente
no processo de mistura mecéanica (Blendastemo) N80 apresentaram o pico de fusado
dos cristais relativos aos segmentos macios de PU, sugerindo uma diminuicdo da
cristalinidade das amostras.



139

A temperatura T, corresponde a temperatura de transi¢éo vitrea do PS. A T, do PS
ndo sofreu evolugdo consideravel com a alteracdo da concentracdo do polimero
(Tabela 7-1 e 7-2). O valor da capacidade calorifica diminuiu com o aumento da
concentracdo de PU, pois a energia necessaria para promover a movimentacdo das

cadeias de PS diminuiu com a reducdo da concentracdo desta fase.
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0,15 4
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0,05 0,10 4
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Figura 7-6 - Curvas de DSC obtidas da blendas PS/PU: (A) Aquecimento Blendasya;
(B) Resfriamento Blendasua; (C) Aquecimento Blendarervwo; (D) Resfriamento

Blendaregrmo.
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Tabela 7-2- Transicdes exibidas no ensaio de DSC durante o aquecimento e

resfriamento (Blendassya).

Blendagya Aquecimento Resfriamento
Concentracbes | T; (°C) T,(°C)  Acp(J/g°C) | T, (°C) T,(°C)  Acp(J/g°C)
5% 3 91 0,32 3 83 0,42
10% 37 91 0,31 _ 83 0,39
25% 38 90 0,24 _ 81 0,36
50% 39 92 0,22 _ 83 0,21

Durante o processo de resfriamento, apresentado na Figura 7-6 B e D ndo foram
observados cristalizagdo em nenhuma das amostras, pois o0 longo periodo necessario
para recristalizacdo ndo é compativel com a taxa de resfriamento (10°C/min) aplicada

ao ensaio.

Tabela 7-3- Transi¢des exibidas no ensaio de DSC durante o aguecimento e
resfriamento (Blendastermo)-

Blendarermo Aquecimento Resfriamento

Concentracbes | T; (°C) T,(°C)  Acp(J/g°C) | T, (°C) T,(°C)  Acp(J/g°C)

5% B 88 0,36 B 82 0,31
10% B 88 0,33 B 80 0,50
25% 88 0,31 80 0,36

50% 91 0,18 83 0,16
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7.4.4 Anédlise dindmico mecéanica (DMA)

As curvas do médulo de armazenamento, E’, exibidas na Figura 7-7 sugerem que o

comportamento mecanico das amostras € afetado pela concentragdo das blendas e
tipos de PU formadores da segunda fase.

1E11

(A)
1E10
1EQ 4
2
— A
- 1E8 4 \
o N
. i
€74
2 PUIMF,,,, A
-] PS 4
1000000 4  —o— 5%
—5—10% \
1000004 —°—25% :
——50% g
10000 1 — . . . . — e .
75 50 25 0 25 50 75 100 125
Temperatura (OC)
(B)
1E10 -
1E9 4
1E8 4
©
a 1E7
[TV R
2 1000000 4
4 1 | Dﬁ A
—o—5% 1 L3
1000004 o 109 i
—o— 25% I
10000 —2—50% %m@
1000 T T T T T T T T T T T T T 1
75 50 25 0 25 50 75 100 125

Temperatura (°C)

Figura 7-7- Curvas do médulo de armazenamento (E’); obtidas por analise dinamico

mecanica: (A) blendas produzidas com PU/MFsuya Blendaswa (E); (B) blendas
produzidas por adicdo de SMA durante a mistura termomecénica (Blendarggrmo).
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As blendas produzidas com a adicdo de PU/MFsya sd0 exibidas na Figura 7-7 A. A
50% observa-se uma elevacdo do médulo de armazenamento inicial (Tabela 7-4). A
matriz de PS exerce forte influéncia nas relaxacbes mecéanicas das blendas nhas
concentracdes de 5% e 10% dessa forma assumem o perfil de relaxagdo semelhante
ao PS. A partir de 25% as relaxacfes relativas a segunda fase (PU/MFgya)
manifestam-se de tal forma que a 50%, as blendas exibem a soma do comportamento
dos materiais puros. A elevacdo do valor do médulo de perda é relacionada a
capacidade do polimero armazenar energia mecanica e o decaimento € determinando
pelas transicdes térmicas (temperatura de transicdo vitrea, temperatura de fuséo) e
relaxacdes dos segmentos de cadeia. A elevacao do médulo determina maior energia

mecénica armazenada e consequentemente maior capacidade de realizar trabalho.

As curvas do médulo de armazenamento para as Blendastervo S80 exibida na Figura
7-7B. Novamente as propriedades mecénicas do material sofrem alta influéncia das
propriedades térmicas da matriz de PS nas concentragfes de 5% e 10% exibindo
diminui¢do acentuada do modulo de armazenamento em temperaturas proximas a Tq
do PS (~90°C). Com aumento da concentracdo o comportamento exibido pelas curvas
do médulo de armazenamento aproxima-se do perfil apresentado pelas amostras de
PU/MFagua.

As curvas do modulo de perda (E”) sdo exibidas na Figura 7-8 A e B. As transi¢cdes
térmicas referente ao PS e o PU foram determinadas a partir dos maximos da curvas
(Tabela 7-4). Observa-se relaxagfes provenientes da fase matriz de PS préximo a
95°C e da segunda fase de PU/MF em temperaturas proximas a -50°C. As amostras
da Blendasya exibem as temperaturas de transicdo bem definidas para ambos
materiais constituintes (Tabela 7-4) sugerindo que a proporcdo de compatibilizante
utiizado (SMA) ndo modifica consideravelmente as condi¢cdes de transferéncia de
energia mecanica na blenda. As Blendastervo Nd0 exibem claramente essas
transicOes dificultando a determinacdo das mesmas. As propor¢cées de SMA utilizadas
ndo provocam modificagbes consideraveis nas transigcbes térmicas dos materiais

bases.
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Figura 7-8- Curvas do modulo de perda (E”) obtidas a partir dos ensaios de DMA : (A)
BIendaSMA e (B) BIendaTERMo.
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Tabela 7-4- Transi¢des térmicas obtidas a partir dos ensaios de DMA.

Blendaswac Blendarervo
concentragdes | T, (°C) T,(°C) Ei(GPa) | T, (°C) T,(°C) Ej(GPa)
5% -52 95 2,2 - 90 34
10% -51 96 3,6 - 90 4,3
25% -50 97 3,1 - 97 3,5
50% -53 95 9,6 - 97 3,1

As curvas do fator de perda (tangente de &) sdo exibidas na Figura 7-9 A e B.
Observa-se para as Blendassya apenas as transicdes referentes aos matérias bases
PU/MFsua € PS. Por outra as Blendasrermo €xibem um patamar intermediario proximo
a 100°C relacionado a T4 do PS e uma relaxagéo proxima a 125°C relativa ao SMA
sugerindo que parte do SMA utilizado ndo promoveu compatibilizacdo entre os

componentes da blenda.
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Figura 7-9- Curvas da tangente de perda (fan 6, fator de perda) obtidas a partir dos

ensaios de DMA: (A) Blendasua € (B) Blendatermo.
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7.4.5 Resisténcia ao Impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto demonstrou que a influéncia da segunda fase e o
tratamento térmico das amostras com memoéria de forma pode alterar o
comportamento de resisténcia mecénica das blendas (Figura 7-10). As amostras
produzidas através da adicdo direta de SMA durante a mistura termomecéanica néo
apresentaram melhoria nas propriedades mecéanicas com aplicacdo de pré-

aguecimento.

Por outro lado, as amostras produzidas com PUsya exibiram resisténcia ao impacto
superior a matriz de PS a partir da concentracdo de 25% quando sujeitas ao
aquecimento. O comportamento mecanico é dependente das propriedades de
memoria do material base, capacidade de deformacao, cristalizacdo e distribuicdo de
fase na blenda. As amostras de PU/MFsya possuiram alta fixacdo de forma e alta
recuperacao (Tabela 5-9, Capitulo 5). Dessa forma, observou-se uma elevagdo em RE
com a adicdo deste polimero sem aquecimento. Como a recuperacdo de forma é

elevada o valor de RE também se eleva com aquecimento.

—{— Blenda

SMA

1|—0— Blenda 50%[

TERMO
ol -~ Blenda,, (B)

---&--- Blenda (B)

TERMO

Figura 7-10- Efeito da concentracdo de PU na resisténcia ao impacto realizados com
tratamento térmico (Blendasya € Blendarermo) € sem tratamento térmico (Blendasua (B)

e Blendarermo (B))
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7.5 Conclusdfes

Produziram-se blendas constituidas de matriz com polimero fragil e uma segunda fase
dotada de memodéria de forma. A partir das imagens de microscopia, observou-se que a
distribuicdo de fase sofreu variagdes dimensionais e de forma com aumento da
concentracdo da fase dispersa. O processo de mistura mecanica determinou a
homogeneidade da dispersdo e afetou as caracteristicas do material, como a
morfologia de fase.

Os espectros FTIR indicaram a presenca de novos grupos funcionais e ligagOes
quimicas. Porém os ensaios termomecanicos exibiram T, proximas a dos materiais

puros para todas as concentracoes.

Observou-se ganho na resisténcia ao impacto a partir da concentracdo de 25% nas
blendas com PU/MFsya, quando submetidas a aquecimento acima da temperatura de

transicéo da fase macia.

A adicdo de uma segunda fase com memoria de forma se apresentou como uma
alternativa para melhoria de propriedades mecénicas de polimeros frageis. A
miscibilidade entre as fases, tamanho de fases e distribuicdo de fases devem ser

estudados para determinacdo de uma blenda com propriedades satisfatorias.
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8 Conclusdes

Ao longo do presente trabalho foram produzidas blendas de polimeros imisciveis,
formadas de poliestireno (PS) na fase matriz e uma segunda fase de poliuretano (PU)
dotado de memoria de forma. Diversas concentracfes e técnicas de producdo da
segunda fase (PU) foram utilizadas para determinar a melhor rota de processamento e
obtencédo de blendas com a aplicabilidade do PS e com maior resisténcia mecénica
gue o polimero de origem. Cita-se o processo de dispersédo aquosa, diluicdo em THF e

adicdo de SMA em sintese.

A substituicdo da agua utilizada na sintese de PU/MFcua por THF para obtencdo do
PU/MFrye provocou uma diminuicdo nas ligacdes intermoleculares para o grupo
carbonila (C=0) cerca de 50% e reducdo do grau de cristalinidade (diminuicdo de
~40%). Estas modificagbes foram proporcionadas pela natureza da reacdo.
Diferentemente do processo no qual € utilizado 4gua em que se obtém uma dispersao
aquosa o uso de THF origina uma dissolucdo. A dissolucdo expande as cadeias do
polimero durante a reacdo, aumentando o raio de giracdo médio e a viscosidade.
Estes fatores dificultam a formacéo de ligacbes intermoleculares. Com a diminuigcédo
das ligagBes intermoleculares os dominios macios e rigidos apresentam maior
mobilidade diminuindo a cristalizacdo com o aumento da mistura de fase. Este fator foi
evidenciado pelo aumento do grau de mistura de fase determinado por FTIR e
imagens de AFM.

A diminuicdo da entalpia e da temperatura de fusdo dos seguimentos macios nas
amostras de PU/MFy= sugere uma estrutura cristalina menos estavel, formada de
cristais de pequenas dimensdes e com elevado numero de defeitos. As propriedades
mecanicas e de memoria de forma sdo determinas pela cristalizacdo permitindo aos
materiais sintetizados (PU/MFacua € PU/MFTHF), apresentarem comportamento
mecanico diferenciado em funcdo do tratamento térmico aplicado: comportamento
fragil quando cristalizado e ductil a partir da fusdo dos cristais. As propriedades de
memoria de forma foram afetadas com reducdo da razao de fixacdo da forma e

aumento da razao de recuperacao de forma no PU/MFrk.

A incorporacdo de SMA ao PU/MFyr para obtencdo do PU/MFgy, afeta intensamente
as propriedades do polimero. A cristalinidade € a principal propriedade afetada

sofrendo reducdo acentuada (ax=9,0%). Com a reducdo da cristalinidade as
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propriedades mecanicas do PU/MFsy sd@o afetadas. A capacidade de deformacdo em
ensaios de tracdo aumenta consideravelmente sem que haja necessidade de um pré-
aguecimento. Por outro lado, as propriedades de memdria sdo estritamente
dependentes das transicdes relativas ao segmento macio responséavel pela formagéo
de cristais no polimero. A diminuicdo da cristalinidade provoca uma diminuicao
acentuada da razdo de fixacdo da forma (R=20%) e uma elevacdo da razdo de
recuperacdo da forma (R,=99%). A presenca de novos grupamentos e ligacbes
quimicas no material juntamente com a elevacdo das propriedades mecanicas de

tracdo sugerem miscibilidade entre os materiais.

A producdo de blendas sem compatibilizante e com a adicdo de compatibilizante foi
realizada visando estudar o efeito da integracdo das fases nas propriedades
termomecénicas. O alto grau de imiscibilidade dos polimeros (PU e PS) produziu uma
elevada separacdo de fases que tende a aumentar com 0 aumento da concentracao
de PU na blenda resultando em reducéo das propriedades mecanicas. A separacao de
fase elevada diminuiu a resisténcia mecéanica do material nos ensaios de impacto sem
ativacdo da memoria de forma. Em contrapartida, os ensaios de impacto com ativacéo
da memdéria de forma, apresentou aumento na resisténcia ao impacto nas blendas
com concentracdes de PU de 10%, 25% e 50%. O aumento de RE é provocado pela

reorganizacao das fases de PU na matriz de PS ocasionado pelo efeito memoria.

Por outro lado o efeito do agente compatibilizante nas blendas foi favoravel ao
aumento da resisténcia ao impacto para as amostras produzidas com PU/MFgya,
guando submetidas a tratamento térmico para ativacdo de memoaria, indicando que a
propriedades da segunda fase e a distribuicdo de fase interferem diretamente nas
propriedades do material. Os ensaios detectaram a formacédo de ligacbes quimicas
sugerindo aumento de compatibilidade entre os materiais formadores da blenda.
Porém a existéncia de transigbes térmicas (T,) proximas a dos materiais puros

determinaram que as blendas permanecessem imisciveis.
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9 Sugestdes de Trabalhos Futuros

O aumento da ductilidade de polimeros frageis com a adicdo de uma segunda fase
dotada de memodria de forma se apresentou como uma alternativa em potencial. A
partir do trabalho realizado observou-se que incrementos nas propriedades do
polimero podem ser realizados com um tratamento térmico para ativacdo da memoria.
Entretanto os mecanismos de ativagéo e o estudo do comportamento das fases apos a
ativagdo de memoria ainda necessita ser elucidado. O entendimento desses
mecanismos pode possibilitar o desenvolvimento de materiais inteligentes com
ativagdo de propriedades mecéanica (materiais com ganho de propriedades ativadas

por um estimulo).

Considerando-se que a imiscibilidade das fases é desfavoravel, porém necessaria, as
propriedade mecéanicas do material. Uma alternativa para obter blendas com uma
matriz polimérica fragil e com ampliacdo das propriedades mecénicas em relagdo ao
polimero fragil seria realizar uma combinacdo de polimeros com um grau maior de
miscibilidade do que o PS e o PU. Dessa forma, sugere-se mudar o material vitreo,
uma vez que o PS é extremamente apolar. Um substituinte, por exemplo, seria o poli
(metacrilato de metila) (PMMA) que é mais compativel com o PU por interacdes

intermoleculares devido ao grupo éster de seu monémero.
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