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RESUMO

Blendas poliméricas tém grande interesse industrial por serem um método
barato e eficiente de modificagéo das propriedades de polimeros. A escolha dos
componentes de uma blenda permite o ajuste das suas propriedades a fins
especificos.

A tendéncia atual da industria quimica é a crescente utilizagcdo de derivados
da biomassa ou seja, produtos de origem vegetal de fonte renovavel, no
desenvolvimento de novos produtos em substituigdo aos derivados de petroleo.

No presente trabalho foram desenvolvidas blendas de poliéster
insaturado/poliuretano (blendas UP/PU) com o objetivo de obter produtos, a base
de poliéster, mais tenazes. Investigou-se blendas compostas de um unico poliéster
insaturado e trés poliuretanos distintos. Os poliuretanos empregados neste
trabalho provém de fontes renovéveis, e foram obtidos pela reagdo de polidis
derivados do 6leo de mamona, com diferentes teores de hidroxila, com um pré-
polimero contendo grupos funcionais isocianato também derivado do dleo de
mamona.

As propriedades mecanicas (em tragdo e impacto) das blendas foram
investigadas em fungéo do tipo e teor de PU, bem como de pds-cura por 1h a
duas temperaturas distintas (80 e 150°C). As blendas foram inspecionadas
visualmente e caracterizadas por espectroscopia no IV (FTIR) e suas superficies
de fratura foram analisadas por MEV.

Os resultados obtidos indicam que blendas UP/PU, & base de poliéster
insaturado, geram produtos mais tenazes e que, em geral, para os sistemas
investigados:1) a RT e resisténcia ao impacto das blendas que nao foram pos
curadas tenderam a aumentar com a reatividade (teor de hidroxila) do poliol usado
na sintese do PU; 2) o modulo e o alongamento eram independentes do tipo de
PU; 3) a elevados teores (15%) de PU a segregacao de fases foi evidente; 4) as
propriedades de todos os sistemas investigados tenderam a diminuir com a pos-
cura em altas temperaturas (150°C); 5) um melhor conjunto de propriedades foram
obtidas para as blendas pds-curadas a 80°C por 1 h; 6) propriedades de impacto
otimizadas foram obtidas para blendas contendo 10% de PU.
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ABSTRACT

There is a strong industrial interest on the development of polymer blends as this
is a low cost and efficient method to modify polymer properties. The appropriate
choice of components allows the adjustment of the properties of the blend to
specific needs.

Nowadays the use of biomass derivatives by the chemical industries is growing
steadily as these vegetable products and byproducts come from renewable
sources and are substituting petroleum based products.

In the present work, unsaturated polyester/polyurethane blends (UP/PU blends)
were developed with the aim to produce tougher polyester based products. Blends
of a single commercial unsaturated polyester and three different polyurethanes
were investigated. The polyurethanes employed in this work come from natural
sources and were obtained by reacting poliols, derived from castor oil, having
distinct hydroxyl content, with an isocyanate capped pre-polymer also derived from
castor ail.

The mechanical properties (tensile and impact) of the blends were investigated as
a function of polyurethane kind and content as well as of post-curing for one hour
at two different temperatures (80 and 150°C). The blends were visually inspected
and characterized by fourier transform infra-red spectroscopy (FTIR) and their
fracture surfaces analyzed by scanning electron microscopy (SEM).

The results obtained indicate that tougher polyester based products can be
obtained by blending with polyurethane and that, in general, for the systems under
investigation: 1) both the tensile and the impact strengths of the blends which were
not post-cured, tended to increase with the reactivity (hydroxyl content) of the
polyol employed in the synthesis of the polyurethane employed; 2) the modulus
and the elongation at break were not dependent on the kind of PU used; 3) there
was strong phase segregation at higher (15%) PU contents; 4) the properties of all
systems investigated tended to decrease with post-curing at high (150°C)
temperatures, 5) better overall mechanical properties were obtained for the
systems post-cured for 1h at 80°C and 6) optimized impact properties were
achieved for the blends with 10% PU content.



CAPITULO |

1. INTRODUGAO

A producdo comercial de termoplésticos teve seu inicio na década de 30. A
partir de entdo o desenvolvimento cientifico e tecnolégico dos materiais
poliméricos passou por uma enorme expanséo. A evolugdo dos processos de
polimerizacéo e dos sistemas de catdlise trouxe consigo o aparecimento de uma
série enorme de novos polimeros comercialmente disponiveis. Durante as
subseguentes décadas de 40, 50, e 60 o desenvolvimento comercial de novos
polimeros se tornou tamanho, que a variedade de mondmeros para a producao

destes polimeros parecia interminavel (Manson e Sperling, 1976).

No decorrer da década de 70 e 80 e, principalmente, na atual década, tem
se verificado uma desaceleragdo na produgdo comercial de novos polimeros,
acompanhada de um aumento acentuado no numero de técnicas de modificagdo
de polimeros ja existentes. Isso se deve ao fato de que a produgédo de novos
polimeros tornou-se um processo muito dispendioso, levando-se em conta o longo
tempo necessario para o desenvolvimento do sistema de polimerizagdo e de
equipamentos especiais. Portanto, as razbes para o desaceleramentc no
aparecimento de novos homopolimeros séo quase que estritamente econdmicas.
Em virtude destas restricdes tem-se dado maior atengdo ac emprego de novas
técnicas de modificagdo ao invés da descoberta de novos polimeros. Mais
recentemente tem-se utilizado uma outra tecnologia de modificagdo muito
importante, ou seja,o desenvolvimento de blendas poliméricas (ROBESON, 1990).

No desenvolvimento de blendas poliméricas € possivel aproveitar a
tecnologia de producio dos materiais de partida, sem envolver a sintese de um
novo potimero com propriedades finais desejadas.




As misturas podem visar tanto a obtencdo de caracteristicas novas, quanto
a reducdo de custos. E comum a utilizagdo de formulagbes poliméricas onde
cargas minerais, ou fibrosas, estabilizantes, auxiliares de processamento,
plastificantes, corantes, sdo empregados para adequar as propriedades do
material & aplicacdo a que se destine e/ou baratear custos, ou aumentar a
produtividade.

A tendéncia atual da industria quimica € a crescente utilizag&o de derivados
da biomassa ou seja, produtos de origem vegetal de fonte renovavel,
principalmente os residuos de origem vegetal, no desenvolvimento de novos
produtos em substituicdo aos derivados de petréleo.

No presente ftrabalho, as propriedades mecanicas de uma blenda
polimérica binaria & base de poliéster insaturado e poliuretano foram
determinadas em fungcédo do teor e tipo do poliuretano empregado. Para tanto,
utilizou-se como componente majoritario da blenda, uma resina poliéster
ortoftalica de uso geral, que apresenta excelente conjunto de propriedades
mecanicas, porém ¢ bastante quebradica. O segundo componente da blenda foi
um poliuretano, derivado do dleo de mamona, obtido pela reacdo entre um
poliéster poliol e um poliol modificado com uma mistura de TDI. Estes pré-
polimeros s&o derivados do 6leo de mamona e foram cedidos pela Proquinor S.
A. O poliuretano obtido apresenta menor rigidez e resisténcia a tragdo, € maior
alongamento e resisténcia ao impacto, se comparado ao poliéster insaturado.

Quando misturado a resina poliéster, os grupos isocianato terminais, em
principio, podem reagir com 0s grupos hidroxila da resina poliéster, 0 que deve
gerar um produto compativel. Espera-se desta forma tenacificar o poliéster,
através da incorporagdo destes pré-polimeros, melhorando suas propriedades
ténseis e de impacto.



CAPITULO Il

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Visando facilitar o entendimento e a leitura do texto, neste capitulo,
aspectos gerais sobre as propriedades e caracteristicas de blendas polimericas

utilizadas nesta dissertagdo ser&o apresentados.

2.1- BLENDAS POLIMERICAS

Blendas poliméricas podem ser definidas de um modo abrangente ou
restrito. Segundo a definicdo abrangente, blendas poliméricas s&o definidas como
qualquer combinacdo de dois ou mais polimeros. Segundo a definigao restrita,
blendas poliméricas s&c a combinacao fisica de dois ou mais polimeros sem que
haja reagdo intencional ou substancial (reticulagdes, enxertia ou formagdo de
blocos) entre eles (Sperling e Mishra, 1996).

Segundo o0s métodos de obtencdo, as blendas polimeéricas sao

classificadas basicamente em trés categorias:

- blendas mecanicas (blenda);
- blendas por solugdo (casting);
- reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN).

A diferenga basica entre os processos de obtencio das blendas mecanicas
e por solucéo reside no fato de que as blendas mecanicas, em geral, sdo obtidas

a quente, sob cisalhamento, com os polimeros total ou parcialmente fundidos,



4

enquanto que nas blendas por solugéo os polimeros s&o dissolvidos por solventes
ou misturas de solventes que, apdés o processo de solubilizagdo e

homogeneizacao, sado evaporados {Utrackl, 1991).

O terceiro método para a obteng@o de blendas poliméricas consiste na

formacao de reticulados poliméricos interpenetrantes.

Definem-se redes poliméricas interpenetrantes como a combinagéo de dois
ou mais polimeros para formar um reticulado, onde pelo menos um dos
componentes apresenta uma estrutura reticulada. Neste caso, o reticulado tem
que ser polimerizado em presenga de outro reticulado polimérico ou outro
polimero. As IPN pertencem a classe geral de blendas poliméricas (Suthar, Xiao,
e Frisch, 19986).

A maioria dos reticulados poliméricos interpenetrantes gera composigbes
imisciveis e freqUentemente, durante algum periodo da sintese, ha separagéo de
fases (Sperling e Mishra, 1996).

A definicdo abrangente compreende seis subclasses de combinagdes

poliméricas, veja Figura 1.
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Figura 1 - Seis multicomponentes basicos da estrutura polimérica.

A Figura 1 (a) ilustra uma blenda polimérica de defini¢cdo restrita; a Figura 1
(b) mostra um copolimero enxertado, onde o extremo de uma face de cadeia esta
enxertado no centro comum de distribuicdo da outra cadeia; a Figura 1 (c) ilustra
um copolimero de bloco, diferindo do copolimero enxertado, pois a jungéo esta
num dos extremos das duas cadeias poliméricas participantes; a Figura 1 (d)
representa uma unica rede composta de dois tipos de cadeias, conhecido como
um polimero de ligagdes cruzadas, onde um dos tipos de cadeia esta unido ao
outro em ambos os extremos.A Figura 1 (€) mostra um semi-IPN, algumas vezes
chamado pseudo-IPN composta de dois polimeros, um linear e um cruzado; a
Figura 1 (f) ilustra um IPN composto de dois polimeros com liga¢des cruzadas. Os
polimeros ilustrados nas Figuras 1 (a),(b) e (c) s@o termoplasticos, eles podem
fluir quando aquecidos. Os polimeros das Figuras 1 (d), (e) e (f) sdo termofixos e
néo podem fluir quando aquecidos.



2.2- MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE EM BLENDAS
POLIMERICAS

Dependendo do grau de dispersdo apresentado pelas fases da mistura
polimérica, as blendas podem ser classificadas como misciveis, parcialmente
misciveis e imisciveis (De Meuse, 1995). Uma blenda imiscivel & caracterizado por
uma grosseira separagao de fases, enquanto que uma blenda miscivel se
caracteriza por uma intima mistura a nivel molecular (Teyssié, 1988), cujo
comportamento é convenientemente comparado a sistemas monofasicos (Olabisi
e Robertson, 1979). Por sua vez, as blendas parcialmente misciveis se
apresentam nas situagdes intermediarias (Teyssie, 1988).

A Figura 2 apresenta o comportamento da miscibilidade de diversos
sistemas em fung&o da temperatura e composigéo para sistemas binarios.

_ —
g% D %
* 1
™ -
T T é
Compasicao ' "

Figura 2 — Diagrama de fase liquido-liquido de misturas poliméricas binarias
(Newman, 1978)



Na Figura 2, observa-se que a miscibilidade em A n&o € afetada nem pela
temperatura nem pela composigdo. Entretanto, para composi¢&o particular, em B
ha uma temperatura superior de solucéo critica (UCST) abaixo da qual a mistura &
imiscivel, em C, ha uma temperatura inferior de solugao critica (LCST) acima da
qual a mistura é imiscivel. A combinagdo desses dois tipos de comportamento de
fases representados por B e C pode resultar no comportamento de fases ilustrado
por D e E onde ambos os sistemas exibem UCST tanto quanto LCST. Em F esse
comportamento ndo é observado, ndo existe UCST nem LCST (Mangajarav,
1986), mas sim, uma faixa de composi¢cdo acima e abaixo dos quais ha

imiscibilidade.

O estado mais improvavel seria uma mistura miscivel @ homogénea dos
componentes. Uma blenda compativel poderia estar no estado imiscivel,
entretanto as fases teriam alguma interacdo especifica ou alguma mistura parcial
nos contornos das fases. Uma blenda incompativel € imiscivel e leva a
propriedades finais bem inferiores aquelas dos componentes individuais (Hage,
1989).

A compatibilidade em blendas poliméricas pode ser estudada através do
seu comportamento mecanico, pela relagdo propriedade mecanica versus
composigado. Assim pode-se classificar o comportamento de blendas como aditivo
ou compativel e incompativel. Blendas ditas compativeis apresentam
propriedades mecanicas com valores intermediarios aos dos seus componentes
individuais e proporcionais a sua composi¢cdo. Por vezes ha sinergismo de
propriedades, mas este fato é raro. As blendas incompativeis ndo apresentam
sinergismo nem tampouco aditividade em suas propriedades mecanicas. Neste
caso, os valores obtidos s&o inferiores aos de seus componentes individuais,
devido ao fraco grau de adesdo interfacial e a segregacdo de fases. A
compatibilidade pode ser promovida por uma série de técnicas, entre as quais
destacam-se formac&o de reticulados interpenetrantes.



A maior parte das blendas poliméricas € heterogénea visto que a maioria
dos polimeros existentes sdo imisciveis entre si (Kozlowski, 1995). Essa
possibilidade & ampliada a medida em que se realizam misturas poliméricas
partindo de polimeros semi-critalinos cuja estrutura supermolecular, por natureza,
apresenta-se de forma heterogénea; composta por uma fase cristalina e outra
amorfa. Nesse caso, até mesmo a compatibilidade do sistema é comprometida em
virtude do grande numero de fases e, por consequéncia, maior quantidade de
interfases presentes no sistema (Paul e Newman, 1978), acarretando grandes
concentragbes de tensdes internas e, possivelmente, piores propriedades

mecanicas.

2.3 - INFLUENCIA DA CRISTALINIDADE NA MISCIBILIDADE
E COMPATIBILIDADE

Os polimeros denominados cristalinos na realidade séo semi-cristalinos, ou
seja, apresentam partes cristalinas e zonas amorfas que ndo se cristalizam.
Portanto, este tipo de polimero por si sé apresenta um sistema com duas fases,
cristalina e amorfa. Cada uma destas fases possuindo caracteristicas e
propriedades bastante diferentes. Quando utilizamos um polimero cristalino como
integrante de uma blenda polimérica devemos estar conscientes que n&o
poderemos ter um sistema miscivel, desde que partimos de um sistema com duas
fases. Este fato diminui a chance de obtermos um sistema compativel (HAGE,
1989).

Geralmente a blenda compativel onde pelo menos um dos componentes &
cristalizavel sdo misciveis no estado fundido, mas durante o resfriamento estas
blendas separam-se em duas ou mais fases, pondo em risco a compatibilidade do
sistema. Isto porque, neste caso, existirdo inimeras interfases dentro do sistema
(Cruz, 1995).



2.4 - CRITERIOS USADOS PARA DETECTAR MISCIBILIDADE
E COMPATIBILIDADE

A escolha de um critério para se estudar miscibilidade em blendas
poliméricas &€ normalmente baseado na medida de alguma propriedade que
mostra caracteristicas de cada componente individual. Um dos primeiros critérios
usados para estudar miscibilidade & a transparéncia 6tica da mistura, segundo
este critério, deve-se tomar algumas precaugdes quando os filmes forem muito
finos, ou quando os dois componentes apresentarem indices de refracdo
semelhantes ou, quando a fase dispersa apresentar dimensdes menores que o
comprimento de onda da luz, j@ que nestes casos, os filmes podem apresentar
transparéncia (Paul e Newman, 1978).

A fus&o é caracterizada pela transi¢do do estado sdlido e ordenado para o
estado liquido e desordenado. E uma transicdo de fase de primeira ordem, ou
seja, € acompanhada por uma mudanga brusca na energia interna, volume
especifico, etc., ocorrendo sempre em temperaturas definidas. Por outro lado, a
temperatura de transi¢ao vitrea (Ty) marca o inicio do movimento segmental onde
ocorre a transig@o do estado vitreo para o borrachoso e € acompanhado por uma
mudanca gradual em suas propriedades termodinamicas, fisicas, etc, nao
ocorrendo mudangca de fase, mas sim, mudanga na mobilidade molecular
(Rabello, 1990).

A principal limitag&o na utilizagéo da temperatura de transi¢céo vitrea (Tg),
ocorre quando ambos os componentes tém temperaturas de transicdo muito

proximas.

Quando a blenda polimérica € miscivel a correlagéo entre a Ty da blenda e
a composigdo pode ser determinada. Uma das mais simples correlagbes € a
equagao de FOX (Olabisi e Robeson, 1979):
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1w oW,
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Onde w; e wo sd0 as fragdes percentuais em massa dos respectivos
componentes e Tg, Tg: e Tg. sdo temperaturas de transigéo vitrea da blenda, do
componente 1 e do componente 2, respectivamente. Uma outra equacgdo para
determinar Tg de uma blenda € a de GORDON-TAYLOR (Olabisi e Robeson,,
1979).

_ KWwig +w)g,

ea. 2.1
Kw, +w, g

1g

Onde K: € uma constante e wy e Tgs como descritos acima.

Devido ao fato de que sistemas totalmente imisciveis apresentam baixas
propriedades ténseis, ao contrario dos sistemas misciveis ou parcialmente
misciveis, 0os ensaios de tensdo-deformacgac também podem ser utilizados para
caracterizar blendas poliméricas (Akcelrud et ali, 1987). Porém, é importante
lembrar que mesmo ndo sendo miscivel, desde que apresente alguma
propriedade mecanica util, uma blenda polimerica pode ser caracterizada como

compativel.
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CAPITULO HI

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

Até 1068, o numero de pares de polimeros misciveis reportados constava
de um total de 12 combinagbes possiveis. Olabisi e Robeson (1979)
contabilizaram um total de 180 pares de polimeros misciveis. Hoje se estima em
mais de 500 a combinagao de polimeros miscivel. No entanto, a grande maioria
das combinagdes possive! de blendas poliméricas ndo € miscivel, ocorrendo
separacdo de fases (De Meuse, 1995).

Existem poucos estudos referindo-se a IPNs 4 base de poliuretano, a

maioria  deles focalizam a morfologia e as propriedades fisicas do produto final.
3.1- RESINA POLIESTER

As resinas poliésteres pertencem a uma familia de polimeros de alto peso
molecular, resultando de condensacdo de A&cidos carboxilicos com glicdis,
classificando-se como resinas saturadas ou insaturadas. No caso da resina
poliéster insaturada, emprega-se matéria-prima que contenha antes e apos a
reacdo quimica de sua fabricacdo, grupos reativos na forma de dupla ligagao na

cadeia carbdnica (Hoechst do Brasil).

Existem dois tipos de resinas plasticas disponiveis no mercado,
classificadas conforme sejam ou ndo fundidas pelo calor: resinas termoplasticas e

termofixas.

As resinas termoplasticas apresentam-se no estado sdlido a temperatura
ambiente, sendo processadas ou moldadas por meio de aquecimento, fusdo ou

resfriamento, em moldes apropriados. Este procedimento pode ser realizado
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varias vezes, 0 que permite a reciclagem do material. Apresentam excelente
resisténcia quimica, porém suas propriedades mecanicas deixam a desejar em

temperaturas moderamente elevadas (Hoechst do Brasil).

As resinas termofixas s&o fornecidas normalmente na forma fisica de
liquido viscoso, que apos a adigido de produtos quimicos apropriados (acelerador,
catalizador), transformam-se do estado liquido para solido. Tal transformagéo é

definido como cura ou polimerizagéo e € irreversivel.

3.2- POLIURETANO

O desenvolvimento e uso dos poliuretanos sempre levantou discussdes,
pelo fato de liberarem gas cianidrico durante a fase de processamento € por
serem expandidos na producdo de espumas com o CFC, que contribui para a
destruicdo da camada de ozdénio que envolve o globo terrestre. Hoje, estes
problemas podem ser minimizados ou eliminados: utilizando no processamento do
poliuretano, um pré-polimero a base de poliol de origem vegetal e substituindo o
TDI por MDI e na expanséo do poliuretano, substituindo o CFC por agua ou gases
inertes (Sabatini e Chierice, 1997).

Um dos polidis naturais mais usados para a sintese da fase poliuretana
em IPNs € o dleo de mamona, por possuir trés grupos reativos em sua cadeia
(Kim e Sperling,1997).

O d6leo de mamona (6lec de ricino) € um insumo que pode ser obtido
comercialmente com alto grau de pureza. E um dos mais satisfatorios materiais
para reagdes uretanas, por se constituir fonte natural, renovavel e proveniente de
cultura abundante em paises de clima tropical, € ndo causar agressdes ao
ambiente. Os polidis derivados de 6leo de mamona sdo menos tdxicos que 0s

poliéteres, além de serem biocdegradaveis. Somando-se a essas caracteristicas
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ainda tem a vantagem em se obter poliuretano de melhor qualidade com
propriedades superiores. Essas caracteristicas sé@o de extrema importancia, pois
vao ao encontro da tendéncia mundial em substituir os derivados de petroleo por
produtos alternativos (Sabatini e Chierice, 1997).

Tem-se observado que as propriedades mecanicas de materiais
poliméricos com estrutura de rede interpenetrante, s&o superiores aqueles
polimeros usuais. Em particular, a resisténcia ténsil maxima de rede polimeérica
interpenetrante € muito maior do que a dos seus constituintes, devido ao
aumento da densidade das ligagdes cruzadas na rede interpenetrante.

Hsieh e Han (1990), obtiveram redes poliméricas interpenetrantes
enxertadas (graft-IPN) de estrutura PU-gr-epoxi e foram analisadas através da
espectroscopia do infra-vermelho e das propriedades ténseis. Obtiveram quatro
pré-polimeros de poliuretano, com diferentes massas molares que foram obtidos
a partir do uso de : a) PPG [poli(éxido de propileno)] com massa molar 400 e
1000 e b) PBA [poli (adipato de butileno)] com massa molar 700 e 1000
respectivamente. A fonte de isocianato empregado foi o MDI, tendo o butanodiol
como extensor de cadeia.

A reducdo na intensidade relativa dos picos do isocianato (2270 cm™)
sobre os picos epéxi (920 cm™), que n&o participaram da reacgdo de enxertia do
poliuretano, foi utilizada como indicativa do grau de enxertia entre os grupos
isocianato e os grupos hidroxila pendentes na resina epoxi.

Ambos os tipos (baseados em PPG e PBA) de IPNs de enxertia, exibiram
aumento na resisténcia a tragdo com o teor de PU até um valor maximo, que
ocorreu na faixa PU/epoxi 19/81 — 27/73, apos o qual decresceram.

As propriedades ténseis das redes enxertadas foram superiores as das
redes interpenetrantes ndo enxertadas, o que foi atribuido ao maior grau de
interpenetracdo promovido pela estrutura de enxertia. Os estudos mostraram,
que o emprego de uma estequiometria correta NCO/OH na mistura extensor de
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cadeialreticulador, leva a produtos com resisténcia maior do que os obtidos em
estudos anteriores, quando a reagdo de enxertia foi ignorada. Redes enxertadas
interpenetrantes PU/epdxi com cadeias mais curtas de PU, obtidas a partir de
PPG 400 ou PBA 700, apresentaram resisténcia a tracdo mais elevadas, o que
foi atribuido & maior reticulagdo do PU com cadeias flexiveis mais curtas, além
disso, as redes interpenetrantes de enxertia a base PBA apresentaram
resisténcia mecanicas mais elevada do que as baseadas em PPG, e que,
segundo os autores, pode ser devido a uma maior compatibilidade e mais
resisténcia do PU a base de PBA.

Patel e Suthar (1988), obtiveram IPNs de PU/PnBa. Os poliuretanos foram
obtidos através da reacgdo do tolueno-2 4-diisocianato com grupos trifuncionais
OH, contidos no éleo de mamona. Qutros poliuretanos foram preparados variando
a taxa de NCO/OH. O IPN PU/PnBa foi formado, expandindo o PU, acima
descrito, em mondmero de n-butil acrilato, utilizando etileno glicol dimetil acrilato
como agente de cura, o n-butil acrilato e peréxido de benzoila para iniciar a
polimerizagdo. Todos os filmes de IPNs foram caracterizados para andlises de
resisténcia a reagentes quimicos, DSC, TG e propriedades mecanicas como
resisténcia ténsil, mddulo de Young, elongagao.

A resisténcia a reagentes quimicos mostrou que fiimes de PU/PnBa sé&o
estaveis em todos reagentes padrdes, mas tornam-se quebradi¢cos e perdem o
brilho na presenca de metil etil cetona, tolueno e tetracloreto cabono. Os
procedimentos térmicos dos IPNs foram estudados e comparados com o
homopolimero de n-butil acrilato em termos de perda de peso em diferentes
temperaturas. Ficou evidente que todos os IPNs sdo estaveis até 300 °C e
perdem peso rapidamente préximo a 400 °C e decompondo-se completamente
acima de 550 °C. Entretanto, a estabilidade térmica de nenhum dos IPNs muda
apreciavelmente com aumento no teor de TDI no PU ou com o teor de poly (n-
butil acrilato). A comparagao da curva de TG mostrou que a estabilidade térmica
de IPN foi muito maior do que o homopolimero de n-butil acrilato. DSC de todos
os IPNs indicou temperatura de transicdo vitrea em torno de 40 °C,
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evidenciando estabilidade térmica dos IPNs. Os IPNs PU/PnBa, exibiram
propriedades mecanicas superiores as dos componentes individuais. As
micrografias mostraram heterogeneidade, revelando a interpenetragdo de duas
diferentes fases de PU e PnBa, apresentando dominio de PU superior ao PnBa
interpenetrado.

Hsieh, et all (1991), obtiveram IPN de Poliuretano/Poliéster insaturado e
relacionaram as propriedades mecanicas obtidas com a estrutura da blenda.
Mostraram que as propriedades mecanicas dependiam de reagOes entre os
grupos terminais OH do poliéster e grupos terminais isocianato do pré-polimero
poliuretano e que houve formagéo de reticulado interpenetrante do PU e UP e
formacédo de um IPN enxertado. Pré-polimeros de PU foram obtidos através da
reacéo de polidis com diferentes comprimentos de cadeia (Poli-oxipropileno) glicol
com 400-1000; poli (tetrametileno adipato) glicol 500 a 2000. Polimeros PU/UP e
IPN de enxertia foram obtidos misturando-se os pré-polimeros PU obtidos acima e
a resina poliéster com sistema acelerador/catalizador. Para os IPNs por enxertia,
o processo foi similar, porém adicionou-se um excesso de PU, extensores de
cadeia (1,4 butanodiol e metil dietanol amina) e agente de cura para o PU
(trimetilol propano e trietanolamina) para garantir que a reagao se completasse.

A resisténcia a tracdo aumentou com o teor de PU, até um valor maximo,
tendendo a decrescer a teores mais elevados de PU. Verificou-se que, quanto
menor o tamanho da cadeia do poliol, que gerou o PU, maior a resisténcia a
tracdo e que, para sistemas equivalentes, os uretanos derivados do PBA
formaram blendas com propriedades superiores aquelas obtidas com uretanos
derivados de PPG, o que foi atribuido a maior compatibilidade do PBA com o
poliéster ja que o PBA possui grupos ésteres em sua estrutura e o PPG néo os
possui. A resisténcia ao impacto das blendas tendeu a aumentar com o teor de
uretano e com a massa molar do poliol que o gerou. Este aumento foi significativo
no caso dos IPNs enxertados e pouco relevante no caso dos copolimeros. Este
comportamento foi atribuidoc a unido dos segmentos uretanicos (macio) no
reticulado rigido do poliéster, aumentando a ductilidade da matriz. Propriedades
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otimizadas foram obtidas para o sistema PU(PBA-1000)/UP. A enxertia e
maximizada quando os grupos terminais OH da resina poliéster sdo considerados

na estequiometria da reacao.

Zhang e Ding (1997), produziram uma série de IPNs de PU/PMMA.
Utilizaram o o6leo de mamona para produzir o poliuretano. Os resultados
experimentais indicaram aumento na resisténcia ténsil conforme aumentava-se a
taxa de NCO/OH e de MMA e diminuicdo na elongagéo. A resisténcia maxima
verificou-se no teor de 50% de MMA, teores mais elevados levaram esta
propriedade a um decréscimo. Este comportamento foi atribuido as diferentes
composicdes e condicdes de reacdo. As micrografias apresentaram regides
dominantes de MMA com o aumento do teor deste componente. Atribuiu-se este
dominio ao seguinte: Os componentes sao inicialmente misciveis, e entdo ocorre
separagdo de fases, com a polimerizacdo e ligagdo cruzada. A afinidade entre
ligacdo cruzada e separacgdo de fase, determina a morfologia do IPN. Geralmente
a morfologia e estrutura do IPN sao determinados por fatores termodinamicos e
cinéticos. Os fatores que favorecem a miscibilidade diminuem a dimens&o do
dominio e acentuam a extens@o da interpenetracéo das fases. A extensdo da
separacdo de fases, por sua vez, & controlada por fatores cinéticos. Com o
aumento da viscosidade ocorre a tendéncia a redugéo da velocidade e extensdo
da separacdo de fases. Quando o teor de MMA aumentou, a viscosidade do
sistema diminuiu, aumentando a velocidade e extensao da separacéo de fases e,
portanto a fase de MMA passa a dominar na amostra. A estabilidade térmica do
IPN foi melhor que a dos componentes puros e que exibiram efeito sinergético
distinto. Este efeito pode ser contribuido por dois fatores: A interpenetracéo entre
PMMA e PU aumentou a coesao e melhorou o contato entre as duas fases. A
despolimerizacdo do produto de PMMA agiu como um radical removedor e
retardou a degradacgédo do material.

Yang e Lee (1987), obtiveram uma rede interpenetrante PU/UP, e através
da espectroscopia FTIR estudaram a cinética de reacdo. O uretano foi obtido com
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a mistura estequiométrica do poli(e-caprolactonetriol) e 4’4 difenil metileno
diisocianato (MDI). Os resultados mostraram que a cinética de reagdo do PU
difere se a reacdo for conduzida em solugdo ou em massa. A reag&o do PU na
rede interpenetrante, antes do ponto de gel, assemelha-se a polimerizagédo em
solucdo e, apds a geleificacdo, segue a cinética de reagdo em massa. Os
resultados também mostraram que a reag@o do poliéster na rede interpenetrante
difere substancialmente daquela seguida pela sua polimerizacdo na presenga de
uma rede poliuretanica. A adicéo da fase PU altera o mecanismo da reagac do
poliéster, porém, a composigdo da rede interpenetrante e o tipo de iniciante

empregado parece nao afetar fortemente a polimerizagéo

A morfologia de sistema de rede polimérica interpenetrante, em uma dada
composicdo, € controlada pela miscibilidade quimica dos dois componentes,
tensdo interfacial e densidade das ligagdes cruzadas. Este ultimo fator, &
relacionado ao teor da ligagédo cruzada usada, bem como ao método de sintese.
Geralmente, os IPNs tém uma morfologia bifasica, onde a dimensdo do dominio
da fase diminui com o aumento da densidade de ligagdes cruzadas (Hsu e Lee,
1985).

Lipatov et al., (1994), verificaram que a formacdo de rede polimérica
interpenetrante & determinada por dois fatores: pela cinética da reagcdo quimica
da ligagdo cruzada das duas redes interpenetrantes; e pela condigado de
separacdo de fases que surge devido a imiscibilidade das duas redes
constituintes.

Raymond e Bui, (1998), prepararam IPN utilizando resina epdxi e dleo de
mamona. A morfologia e propriedades mecéanicas foram  determinadas.
Utilizaram digilicideo éter de bisfenol A (DGEBA) precursor da resina epdxi, 2,4-
tolueno diiisocianato (TDI) na razdo de NCO/OH = 1,50, 246 - tris
(dimetilaminametil)fenol em 1,5% como agente de cura. A morfologia observada
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de epoxi/PU resultou de dois processos sucessivos : o enxerto da epoxi, na rede
poliuretana e entéo a interpenetragéo de restos da rede epdxi curada e o molde.
O efeito de um ou outro processo na morfologia do IPN, pode tornar
dominante, dependendo das condigdes experimentais de sintese, em particular,
o teor de PU, composigdo quimica (NCO/OH, TDMP/DGEBA), a temperatura de
cura, enfim, todos estes fatores afetariam a sequéncia da gelificacdo das duas
redes e possivelmente a separagdo de fases da mistura. O IPN exibiu uma
morfologia homogénea, a uma composicdo de 3% da fase poliuretana,
resultando uma alta compatibilidade entre a resina epdxi e 6leo de mamona,
ocorrendo uma boa interpenetragao entre as duas redes e algum grau de enxerto
entre as duas fases. Em alguns casos, os valores maximos sdo muito maiores do
que aqueles obtidos por sistemas sem reagao de enxerto. Esta resisténcia ténsil
superior resulta de um grau de interpenetracdo como conseqguéncia da estrutura
de enxerto. O IPN PU/ epdxi apresentou um maximo na resisténcia ténsil em
20% do teor de PU e cai drasticamente para valores acima de 30% de PU. A
elongacgao apresentou um minimo em 20% de PU, aumentando com o aumento
do teor do PU. O médulo de Young, foi muito mais baixo que a da resina epoxi
pura e diminuiu mais ainda com o aumento do PU, acima de 30%, entretanto, a
estrutura de enxerto, nédo aumentou a resisténcia ao impacto, que

provavelmente exige a formagao de dominios borrachosos.

Chou e Lee, (1994) prepararam IPN de PU/UP, no teor de 20/80. O
poliuretano constituiu-se de um poli (e-caprolactone triol) com peso molecular
médio de 800, MDI, o poliéster insaturado constituiu-se de anidrido maléico e
propileno glicol; foram utilizados, dilaurato de dibutil estanho (T12) em alguns
casos como catalisador na reagao do PU; 2,5-dimetil bis (2-etil, hexanoylperoxy)
hexano (DMB) e peroxido metil cetona (MEKP) como iniciadores e cobalto de
naftaleno como acelerador. Os efeitos da temperatura e velocidade da reagéo
guimica que poderia ser controlada pela quantidade do iniciador sobre o
processo na separacéo de fases foram investigados. Devido a presencga de
grupos terminais de caboxilas na molécula do UP, existiu algum enxerto entre o
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PU e a fase do UP, este enxerto acelerou a reagdo do PU, e retardou a reagao
do UP. Em 25 °C, o sistema reativo mostrou uma mudanca de solugao
homogénea para uma mistura heterogénea, com particulas dispersas. Em 31
minutos houve formagdo do PU, em 50 minutos a separag&o de fases ocorreu
no sistema, onde mostrou uma estrutura de particula dispersa e estrutura
interligada, isto sugere que, devido a reacdo lenta em 25 °C, o sistema primeiro
passou de uma regido de fase Unica para uma regido metastavel, resultando em
nucleagdo e crescimento da separacdo de fases, provocando uma
decomposigdo spinodal. Os efeitos produzem formas distintas de separagéo:
termodindmico e cinética de reacdo, acelerando a reagéo do PU e UP se obtém
diferentes morfologias, acelerando a reagdo do UP se pode obter menos
heterogenidade. O sistema com a presenga de T12 mostrou uma fase do PU
mais dispersa. Isto poderia ser explicado pelo fato de que o tempo desde o
principio até a gelificagdo foi mais demorado para o sistema com menos T12,
consequentemente, o dominio do PU disperso teve mais tempo para unir e
formar uma estrutura mais continua de PU. No sistema sem T12, o tempo

necessario para formar a estrutura anterior foi o dobro.

A reacéo cinética de um IPN € muito mais complicada do que a de um
unico polimero. As reagdes quimicas, que podem influenciar-se mutuamente, séo
complicadas pelas mudancas fisicas que ocorrem durante a reacdo. Estas
mudangas fisicas incluem gelificag@o, transicéo vitrea e separacdo de fases. A
gelificacdo ocorre quando o polimero muda de um liquido viscoso para uma
estrutura de rede devido as ligagdes cruzadas. A transi¢ao vitrea ocorre quando o
polimero muda do estado borrachoso para o estado rigido (vitreo). A separagao
de fases é o resultado da formagédo de dominios, que se deve a incompatibilidade
dos constituintes no IPN. Estas mudangas fisicas podem afetar as reacgdes
quimicas continuas e a qualidade do produto final. A transigéo vitrea pode inibir a
polimerizac&o pois a difusdo molecular € muito mais dificil no estado vitreo do que
no estado borrachoso ou liquido, como resultado apenas uma conversao limitada
pode ser esperada (Hsu e Lee 1985).
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Suthar, et al., (1994), fizeram uma revisdo nos estudos sobre os efeitos
cinéticos envolvidos na formagdo de IPN. Mostraram que a morfologia e
propriedades na formagdo de IPNs s&o fortemente afetadas pela cinética de uma
ou ambas as redes no IPN e que a presenga de um segundo sistema polimérico
(no IPN) pode causar varios efeitos significativos sobre a polimerizagdo do
primeiro. Estudos termoquimicos, mostraram que a reacdo € de difusao,
controlada por altas conversdes, onde a mudanca reolégica do sistema governa a
cinética da polimerizagéo. Estudos difratométricos mostraram que a separagéo de
fases no IPN comega em baixos graus de conversdo, aumenta com aumento no
peso molecular e na fragdo volumétrica de copolimeros, e influencia
essencialmente o mecanismo da decomposigdo spinodal na separacdo de fases.
Entretanto, a separacdo de fases nao influencia a cinética de polimerizacdo. A
cinética de separacéo de fases, estudada pela microscopia optica, confirma o fato
que a separagado ocorre pela nucleagdo e crescimento, o qual € induzido pela
relaxagao da cadeia polimérica antes do inicio da polimerizagédo e aumenta com o
aumento da conversdo. A separagdo de fases ndo ocorre devido a cinética lenta e
sim a alta viscosidade do sistema polimérico. A cinética de reag&o do IPN foi
seguida por IR, medindo-se a concentragéo do grupo funcional. A formag&o do PU
puro e do PU no IPN, seguiram uma cinética de segunda ordem, e a formacé&o do
poliestireno puro e do PS no IPN seguiram mecanismos de primeira ordem. Foi
observado que a interagéo entre as diferentes redes afeta a taxa de reacdo que

aumentou com o aumento da temperatura.

Ajithkumar, Kansara e Patel (1978), analisaram os aspectos cinéticos das
reacdes de polimerizacdo de 6leo de mamona e de dois pré-polimeros (R60 e
R92) a base de 6leo de mamona, que diferem entre si pelo numero de hidroxilas,
em reacbGes com TDI. As polimerizagdes foram realizadas sob condi¢cbes
isotérmicas, variando-se a concentracdo de catalisador (dilaurato de dibutil
estanho, DBTDL). A cinética das reagbes catalisadas seguem equacdes de
primeira ordem enquanto que a das reacdes nao catalisadas sao descritas por
duas equacgdes independentes de segunda ordem para as reacdes dos grupos
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NCO nas posicdes orto e para. O grupo isocianato na posicéo para (posigéo 4)
exibe reatividade trés vezes maior do que a do grupo na posicdo 2 (orto). As
constantes de reac&o dos pré-polimeros a 30 °C foram trés vezes maior do que a
do 6leoc de mamona e suas energias de ativagdo eram menores no pré-polimero,
tanto nos sistemas catalizados quanto nos n&o catalisados as velocidades de
reacdo aumentam com o teor de catalisador até um determinado valor apds o
qual, aumentos subsequente nd@o levam a aumentos na velocidade de
polimerizagdo. A cinética de reagdo dos polidis com o TDI seguiu a ordem R92

maior ou igual a R60 que por sua vez € maior que o 6leo de mamona.

Athawale e Kolecar (1998), obtiveram redes poliméricas interpenetantes,
compostas de poliuretano a base de 6leo de mamona, do oleo de mamona
modificado com glicerol e do 6leo de mamona modificado com 6leo de linhaga e
glicerol, formando IPN distintos com polimetiimetacrilato. Os efeitos da
modificacdo do poliol, da taxa NCO/OH e composi¢do do PU/PMMA sobre as
propriedades mecanicas, quimicas e térmicas foram analisadas. Observaram que
a resisténcia ténsil aumentou e a elongagdo diminuiu com o aumento da taxa
NCO/OH, provavelmente devido ao baixo peso molecular do PU em altas taxas de
NCO/OH, como resultado o IPN PU/PMMA exibiu elevada resisténcia ténsil,
entretanto o contrario foi observado com o aumento na composi¢éo do PU no IPN,
onde a resisténcia ténsil diminuiu e a elongagdo aumentou. O IPN formado com
poliuretano a base de d6leo de mamona modificado com glicerol, exibiu elevada
resisténcia ténsil comparando com o IPN a base do oleo de mamona sem
modificac@o, e a elongagédo nao sofreu grandes alteragdes. Isto pode ser devido
ao fato de que o d6leo de mamona modificado com glicerol resulta em mais
ligagcbes cruzadas resultando em elevada resisténcia ténsil. Aumentando a
composi¢do do PU no IPN, a resisténcia ténsil diminuiu e a elonga¢do aumentou.
Os IPNs obtidos ndo mostraram qualguer mudanga quanto a resisténcia quimica
na variacao da taxa NCO/OH do PU e PU/PMMA, sido estaveis no meio acido e
alcool, entretanto no cloroférmio, metil etil cetona, tetracloreto de carbono e

tolueno, os IPNs mostraram variagao de volume. A resisténcia térmica mostrou
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que todos os IPNs foram estaveis até 250 °C, em 300 %C - 500 °C os IPNs
perderam peso substancialmente e numa temperatura de 600 8C perderam
completamente o peso, indicando que o efeito do poliol n&o influenciou a

estabilidade térmica.

A extensdo da interpenetracdo é governada por muitos parametros tais
como: método de sintese, natureza e compatibilidade da rede interpenetrante,
solubilidade mutua, velocidade da polimerizagdo. A total solubilidade mutua é
requirida para que haja interpenetracdo molecular. A maior parte dos IPNs, que
sd0 sintetizados apresenta separacdo de fases, variando o© tamanho da rede,
muitos autores consideram os IPNs como compésitos polimero/polimero, onde
uma das redes funciona como um enchimentc para a rede polimérica ja formada
(Lipatav, et all, 1994).

A incorporagdo de componentes elastomericos compatives dentro de uma
rede melhoram a tenacidade e resisténcia ac impacto, muitas vezes mantendo

as propriedades elasticas, para uma maior expansao (Hsu e Lee, 1985).

Como as propriedades mecanicas, dependem fortemenie da morfologia
da separacdo de fases, & importante entender a influéncia da formulagéo
selecionada e cura prevista na segregacdo da fase elastomérica. Analises de
resultados experimentais reportados na literatura mostra que a concentracao das
particuias da fase dispersa diminui com aumento da temperatura (Patel e
Suthar,1988),

A fragcao volumétrica da fase dispersa permanece praticamente constante,
segue através de um maximo ou diminui com aumento da temperatura € o
diametro meédio das particulas pode aumentar ou diminuir com da temperatura.
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As propriedades fisicas, mecénicas e elétricas de um material termofixo,
dependem da extensdo de polimerizagdo durante a cura, ou do grau de cura do
material moldado.

A reac&o de cruzamento de termofixo € um processo exotérmico e o calor
liberado tende a aumentar a temperatura do molde e acelerar a reagao de cura.
Por conseguinte, o controle da taxa de geracdo de calor e variagdo de
temperatura durante o processo € importante para alcang¢ar o grau de cura do
produto.

A reacéo de polimerizacdo é dependente da temperatura e concentragéo
do monémero e iniciante, por isso s&o estabilizados anteriormente para operacao
de cura, que pode ser controlada pelo tempo de cura e por meio de controle da
temperatura.

Autoaceleracdo que também é conhecida como “ efeito gel” € o termo
usado para descrever uma situagdo unica, onde ha um grande aumento na
velocidade de reagdo e a mobilidade do sistema, frequéncia de colisdes s&o
rapidamente diminuidas. Este efeito gel ocorre devido a uma diminuicéo drastica
nas taxas de terminagéo e é verificado em varios sistemas, termoplasticos e

termofixos.

Crosbie e Phillips, (1985), estudaram a cinética de cura do poliéster e
verificaram que trata-se de uma cinética complicada, pois era mais dificil obter
dispersao satisfatoria das particulas elastoméricas.

Xu, Liu e Yao (1996), analisaram o comportamento da rede polimérica
hibrida (HPN) do sistema UP/UP+PU, através de suas propriedades dinamico-
mecanicas e da morfologia. O HPN foi formado por reacdes de ligagdes
cruzadas, através da copolimerizacdo do UP com estireno e de poliadigdo entre
grupos hidroxilas terminais do UP e grupos de isocianato do PU. Os dados dos
parametros dinamicos-mecanicos mostraram gque, com pequena quantidade de
PU, os HPNs apresentaram alta compatibilidade e que, aumentando o teor do

PU, a separagéo de fases ocorreu, aparecendo pequenos dominios de borracha
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de PU separados das matriz UP. A transicdo térmica do UP e do HPN com
poliéter-uretano (RNCO/OH = 0,4) e poliéster-uretano(R=0,2; 0,4, 06) foi
determinada pela analise D.S.C., verificou-se que, em pequenas quantidades de
PU (correspondente a R = 0,2), o HPN pareceu ser homogéneo, € que
aumentando o PU para R= 0,4 ou R= 0,6, o HPN exibiu heterogeneidade. A
morfologia de HPN UP/UP+PU (95/5) mostrou uma estrutura homogénea,
entretanto com o aumento do teor de PU, ocorreu separagdo de fases com
aspecto de aspereza na microsfera que aparece dentro da matriz UP. A
resisténcia a tracdo e ao impacto obtiveram um ponto maximo em R =04 e

diminuiu para valores superiores a este.

Siddaramaiah, et all (1998), obtiveram uma série de IPN do
poliuretano/poliestireno (PU/PS;90/10, 7525, 60/40, 50/50 ) que foram
sintetizados pela reagdo de condensagdo do Gleo de mamona com metileno
diisocianato e estireno, utilizando o peréxido de benzoila e divinil benzeno como
agente de cura. A resisténcia ténsil e médulo aumentaram com o aumento do
componente plastico (PS), ao passo que a elongagdo diminui. A densidade de
IPN aumentou com o aumento no teor de PS. Uma leve redugé@o de densidade
foi obervada com a extragéo do PS, que o tornou quebradico e sem elasticidade.

Através das propriedades opticas, verificou-se que com o aumento do teor
de PS, a transmitancia foi diminuida e a opacidade aumentada; comparando as
propriedades opticas de 100% PU, bém como 100% PS, indicaram que PS era
transparente com 99% e a transmitancia do PU (6leo de mamona + MDI) foi de
43% dependendo da taxa de NCO/OH, logo IPN contendo baixo teor de PU eram
transparentes com opacidade minima.

As IPNs sintetizadas, exibem varios graus de separacdo de fases,
dependendo principalmente da miscibilidade dos polimeros.

Alguns trabalhos tém sido realizados sobre os efeitos da cinética da
reacdo de cura na morfologia e propriedades de IPNs. Foi verificado que os
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componentes individuais polimerizam mais rapidamente no IPN do que sozinhos,
provavelmente devido ao efeito solvente ou “ efeito trommsdorff *, ou seja, ocorre
uma completa conversdo do mondmero para polimero prevenindo separagao de

fases.

Suthar, et al., (1994) estudaram a cinética de formagdo do IPN
PU/PHEMA, através da espectroscopia do infravermelho. A IPN PU/poly (2-
hidroxietii metacrilato), foi sintetizada, adicionando 6leo de mamona com
excesso de TDI (NCO/OH = 1,6) em temperatura ambiente. As curvas cineticas
dos homopolimeros e IPN foram obtidos através do espectro do infravermelho
em intervalos regulares durante a formagéo da rede. A faixa de absor¢do do
isocianato NCO foi de 2276 cm™, foi escolhida para monitorar a reagéo entre
6leo de mamona e TDI para formacéo do PU e o ponto C=C em 970cm™ para
formagdo do PHEMA e ambos mostraram diminuigcdo de pontos caracteristicos
de absorgdo durante a formagéo de rede. Foi analisado o grau de convers&o do
IPN PU/PHEMA nos teores de 60 e 40% de PU.

Os resuitados e observagbes dos estudos cinéticos das redes PU e
PHEMA durante a formag&o do IPN PU/PHEMA indicaram que o elastémero PU
agiu como diluente, que permitiu conversdo completa do mondmero acrilico
dentro da rede PHEMA, que ocorreu o efeito tromnsdorff, e ligado a isso, a
interpenetragcdo causa uma alta dispersdo mutua das fases. Em certo estagio da
reacdo de formacdo da rede individual do PU e PHEMA, bem como no IPN
PU/PHEMA, sugeriu que a taxa de formagéo do IPN foi mais rapida que a taxa
de formacé&o da rede individual.

Einsenberg, et all., (1997), mostraram a influéncia da massa molar (Mn)
da resina poliéster insaturada (UP) na condi¢do de cura com estireno e nas
propriedades dos produtos resultantes, que foram caracterizados por RMN de
protons e titulacdo quimica. Desta forma a composicdo da fracdo da resina UP e
valores de hidroxilas e acidos respectivamente foram determinados. Os efeitos

produzidos pelo uso de baixa massa molar da resina na ligacdo cruzada com
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estireno e nas propriedades dos produtos curados foram analisados. Verificou-se
que a massa molar baixa (Mn<500), a compatibilidade com estireno foi reduzida,
pois ndo foi possivel incorporar a quantidade minima necessaria para obter uma
rede com ligagao cruzada completa. Para altos valores de Mn, ligagdo cruzada
completa poderia ser obtida como revelado pela estabilidade do caior total de
reacdo. Um pequeno aumento na proporgéo de cura com Mn foi observado e
explicado através do aumento na expansao de microgel pela agdo do mondmero
de estireno. Aumentando Mn, o valor de tg aumentou e uma diminui¢do na
quantidade da agua absorvida foi observada. Ambos os efeitos foram explicados
pela diminuic&o na concentracao do grupo potar final, presente na cadeia do UP.
Entretanto, usando uma frag&o relativamente alta de estireno na formulacéo

(S/IE = 5), o produto curado exibiu o valor de tg aproximadamente a do

poliestireno puro, combinado com uma baixa absorgao de umidade.

| ind
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CAPITULO IV

4 - MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos empregados neste trabatho, serao descritos neste
capitulo. Inicialmente sera feita uma breve introducéo sobre os materiais utilizados,

bem como suas caracteristicas e principais propriedades.

4.1- MATERIAIS

4.1.1 - Resina Poliéster
Utilizou-se como matriz, um poliéster insaturado ortoftlico pré-acelerado,
totalmente polimerizavel, de baixa reatividade e baixa viscosidade, fornecido pela
RESANA sob o cédigo RESAPOL 10-225, cujas propriedades podem ser vistas na
Tabela 1.
As principais caracteristicas da resina poliéster usada foram:

- cura rapida a temperatura ambiente;

- laminado de cor clara, o que permite a visualizagao de bothas durante o processo

de laminagao;
- pequena contragdo durante a polimerizacao;

- boa resisténcia aos agentes atmosféricos.




Tabela 1 — Propriedades da resina poliéster.
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PROPRIEDADES ESPECIFICACOES
Aparéncia visual Levemente Castanho
Viscosidade Brookfield, a 298 K (30 rpm, 300 - 400
sp?)

Peso Especifico a 293 K, Kg/m” 1,10 x 10°
indice de Acidez, mgKOH/g 30 maximo
indice de Tixotropia 1,20

Tempo de Gel, - Curva Exotérmica'” 22' - 26'
Temperatura Maxima — Curva 403 - 428 K
Exotérmica
Tempo Minimo de Cura — Curva 40’ - 50’

Exotérmica

(1) 0,1 Kg de Resina a 298 K, com 2,5% de peroxido de MEK (Metil Etil Cetona)

FONTE: HOECHST DO BRASIL

Durante o processo de cura da resina poliéster foi utilizado como iniciador o

MEKP na propor¢do de 2,5% em relacéo a resina.

0 0 CHas

0—C —CH=CH—C—0-—CH— CH— C |

_______+_____-_-
o
|
o
o
|
O
|

Figura 3 — Estrutura quimica da resina poliéster ortoftalico
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4.1.2 - Estireno

Empregou-se o mondémero de estireno, fornecido pela EDN, cuja estrutura €

mostrada na Figura 4:

CHz-‘- H

Figura 4— Estrutura quimica do mondmero de estireno.

O monémero de estireno, além de participar da reacdo de reticulagdo, atua
como solvente da resina poliéster e dos agentes de acoplamento, e foi empregada
numa propor¢do de 20% em peso de estireno em relacdo a matriz. Esta
quantidade facilita a dissolugdo do uretano reduzindo a viscosidade da resing,
facilitando sua aplicagéo. A facilidade na aplicag&o, garante também a redug&o das
bolhas durante o processo de fabricag&o da blenda.

4.1.3 - Pré-Polimero Isocianato

O grupo funcional isocianato & extremamente reativo, podendo reagir com: a)
agua gerando amina e diéxido de carbono; b) com compostos hidroxilados gerando
uretano; ¢) com amina levando a formagdo de uréia substituida ou d) acidos
carboxilicos formando amidas. As caracteristicas apresentadas pelo pré-polimero
com grupos funcionais isocianato fornecido pela PROQUINOR séo: viscosidade de

3000 cps a 25° C e 15% de isocianato livre.



30

4.1.4 - Poliol

O poliol, de nome comercial GARACIN, tem como base o éleo de ricino e
possui trés grupos hidroxilas que reagem com o di ou poli-isocianatos para formar
ligacdes cruzadas em sistemas poliuretanicos. Os polidis derivados de oOleo de
ricino, com varias funcionalidades, sdc indicados para o uso em reagbes de

uretano.

Os polidis vegetais com base do acido ricinoléico s&o excepcionalmente
estaveis, resultando em ligagdes uretanas de qualidade superior e de elevada
resisténcia ao ataque por hidrdlise. Uma caracteristica ligada ao acido ricinoléico é
a viabilidade da sintese de polibis de maior funcionalidade em reagbes de
esterificacdo e, também de polidis com funcionalidade baixa, por redugéo do

conteudo de hidrolise {Proquinor, 1996).

Estes polidis possuem menos grupos ésteres e ndo tém ligagbes eéter,
encontrados nos poliesteres, e sao mais estaveis a hidrélise do que 0s outros
polidis. Foram utilizados neste trabalho, trés tipos de polidis: 160,230,310,
fornecidos pela PROQUINOR, cujas caracteristicas sdo mostradas na Tabeta 2.
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Tabela 2 — Caracteristicas dos polidis fornecidos pela PROQUINOR.

Polidis 160 230 310
indice de 170 +/-10 230+/-10 310 +/-10
Hidroxila

Acidez max. 3 max. 3 max. 3

Viscosidade

(25° C) 700 - 800 700 - 800 800 - 900

Umidade <0,1% <0,1% <0,1%
Funcionalidade 3 3 3
Peso Molecutar

Médio 820,21 873,47 815,04

FONTE: PROQUINCR

4.1.5 = Uretano

Os poliuretanos resultam da reagcdo de um di-isocianato com um composto

rico em hidroxilas. Os di-isocianatos usados na preparagédo dos poliuretanos s&o

geraimente do tipo aromatico, sendo o mais comum deles os isébmeros 2,4 e 2,6-
diisocianato de tolileno (TDI). O 4,4-diisocianato de difeniimetano (MDI) também &

usado em menor escata. O isocianato utilizado foi 0 2,4 e 26 — diisocianato de

toliieno (TDI). A Tabela 3, mostra as composicbes

obten¢ao do uretane, recomendadas pelo fabricante:

do poliolisocianato para
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Tabela 3 — Composic&o do matenal para obtengao do uretano.

Constituintes de 160 230 310
PU
Poliol 100% 100% 100%
Isocianato 80% 115% 155%

FONTE: PROQUINCR

4.1.6 - Desmoldante

O poliéster tem a tendéncia a aderir as superficies do molde, mesmo bem
lisas, e por issQ, 0 usc de desmoldantes € obrigatdric para evitar a sua aderéncia
ao molde. Num estudo preliminar empregou-se como desmoldante cera
parquetina e a pasta de camauba. O melhor desempenho na desmoldagem da
blenda foi obtido com a pasta de carnauba. A pasta era composta por 80% de cera
de carnauba e 20% de parafina, diluida em 200ml de querosene.
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4.2- METODOS

4.2.1- Matrizes Mistas

Foram produzidas amostras empregando misturas de  resinas
poliéster/uretano. O sistema uretano foi obtido pela mistura de poliol/isocianato,
derivado do dleo de mamona dissolvido em 20% de estireno. Este sistema, foi
adicionado a resina poliéster até se obter uma mistura homogénea. Apés esta
etapa o catalizador de cura da resina poliéster foi adicionado e a mistura utillizada
na confecgdo dos moldados. Em todos os casos, o volume de uretano

correspondia a5, 10 e 15% sobre o peso da resina.

4.2.2 -~ Preparacao dos Laminados

O procedimento consistiu em passar cera de carnauba nas placas de vidro
para formar um filme em toda a sua superficie.

O sistema uretano/estireno foi adicionado a resina poliéster e agitado por &
minutos a uma velocidade de 300 rpm. Terminado o tempo, foi acrescentado 2,5%
de iniciador (MEKP) sobre o peso da resina, para se promover a cura.

Tomou-se uma das placas de vidro preparada e sobre esta colocou-se molde
vazado de borracha de 18 x 15 x 0,3 em. A resina, apds preparada, foi depositada
no interior do molde, colocando-se em seguida uma outra placa de vidro sobre o
molde, que permitia deste modo, apds a cura, a configuracdo final do moldado.
Colocou-se um peso de 3 ky sobre a placa de vidro para expuisar o0 excesso de
resina e manter o laminado com uma espessura homogénea. O peso foi mantido
por 24 horas sobre o laminado, periodo apds ¢ qual foi efetuada a desmoidagem.

Os corpos de prova s6 foram usinados 24 horas apds a desmoidagem dos
laminados.
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4.2.3- Preparacgdo dos Corpos de Prova

Os corpos de prova na forma de gravata para os ensaios de fracédo e
retangular para os ensaios de impacto foram marcados nos moldados e cortados
com o uso de uma serra manual. Apds o corte, 0s corpos de prova eram
esmerilhados e o acabamento dado com lixas n 100 e n° 180. Os testes de tragéo
e impacto, foram realizados segundo as normas ASTM D-638 e ASTM D-256,

respectivamente.

4.2.4- Ensaios Mecanicos: Tragdo, médulo e Impacto

O teste de tracdo foi realizado em uma magquina universal de ensaio
TESTOMETRIC MICRO 350, acoplada a um micro computador, operando a uma
taxa de deslocamento de 0,5 mm/min.

Os corpos de prova empregados nos ensaios de tragdo tinham 155x20x3 mm,
e comprimento util de 55mm. Os testes foram conduzidos a temperatura ambiente
e resultados médios de 5 corpos de prova foram reportados.

O modulo de elasticidade (E) foi determinado a partir da inclinagéo da curva
tenséo versus deformacao segundo a equacao (4),

E=

g eq. 4
£

Onde o é atensdo de tragdo e & € deformacgao.

Os ensaios de resisténcia ao impacto 1IZ0D foram realizados em equipamento
Zwich modelo 5101/100, operando com um péndulo de 4J. Os corpos de prova
tinham dimensdes nominais de 75 x 12 x 3 mm. Os ensaios foram realizados em
amostras n&o entalhadas, e uma meédia de cinco corpos de prova foi testada. A
resisténcia ao impacto foi calculada pela equacéo 4.1.
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R=¢.gb eq 4.1

Onde, ¢ & a leitura da maqguina (ou seja, € a energia absorvida), g € a aceleragéo

da gravidade (9,807m/s?) e b & a largura do corpo de prova.

Em todos os ensaios realizados foram calculados as medias e 0s respectivos

desvios padréo, dados pela equagéo (4.2)

1z

I%E: |

1 (x,- —x)'z

s = a1 eq. 4.2

4.2.5 - Espectroscopia no Infravermelho

Os ensaios espectroscopicos no infravermelho com transformada de Fourier
foram realizados no laboratério de termoquimica — DQ — CCEN — UFPB, em
equipamento BOMEM MICHELSON — modelo MB — 102 — operando na faixa de
400 a 4000 cm’ e com resolucdo de 2 cm' . Cada uma das amostras
confeccionadas foram esmerilhadas, € 0s espectros registrados apds 0 acumulo de

10 varreduras.
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4.2.6 — Ensaios Morfologicos

A morfologia da superficie de fratura dos corpos de prova ensaiados em tragéo
foi analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As analises foram
realizadas no Departamento de Materiais e Metalurgia da PUC — RJ em um
equipamento marca ZEISS, no modelo DSM — 960, operando no modo de elétrons

secundarios, com aceleragio do feixe entre 15-20KV e corrente de BOpA.
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CAPITULO V

5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e avaliados os dados experimentais, obtidos

referentes a caracteriza¢ao blenda UP/PU.

As reacles possiveis no sistema quimico que se tem trabalhado foram as

seguintes:

1. Reacdo de polimerizagao em etapas do poliuretanoc (PU).
2. Reagéo de copolimerizagéo via radicais livres no poliéster insaturado (UP).

Na formacéo do poliuretano (PU), misturou-se o pré-polimero isocianato e os
distintos polidis usados.

O pré-polimero isocianato (T15) € um derivado do acido ricinoléico e um glicol
para obter um poliol-poliéster que reage com tolueno diisocianato (TDI) para dar
um pré-polimero com 15% NCO livre e cuja estrutura aproximada e formagéo ¢ a
seguinte: (PROQUINOR)
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(?H
3[CH; — (CH2)s — CH — CHz ~ CH =CH - (CH2)7-COOH}+HO - CH -CH —cle- OH
OH
Acido Ricinoléico (A) glicerol (B)
O
—» OH-ACOO0 —P—COOA-OH + NCO —NCO —» NO-N-‘ICE —-NCO
?oo H
A
OH
Poliol Isocianato Grupo Uretano

Figura 5 — Estrutura aproximada e formacao do uretano.

O pré — polimero poliol € um derivado do acido ricinoléico e distintos glicdis.
De acordo com o peso molecular do glicol se denominam P160,P230 e P310. As

caracteristicas de cada poiiol ja foram descritas no capitulo anterior.

O OH
M |

R—-0-C—-(CHz)7—-CH=CH - CHz - (CH), — (CHz)s — CHs3

Poliol-poliester

Figura 6 - Caracteristicas de cada poliol onde n= P160, P230, P310
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O estireno CH, = CH permite aumentar os pontos de entrecruzamento entre as

ligacdes duplas.

1.)=NCO+¥— OH—» PU ou-NCO +- COOH (do poliéster)

2 )-CH=CH™— +CH = CH MEkp ,, pontos de entrecruzamento no UP
insaturado

3. )—CH = CH - + CH = CH (do poliol ou do isocianato) —» pontos de entre-
cruzamento entre PU e UP.

Figura 7 — Reacgbes possiveis de mistura no sistema PU/UP.

Chou e Lee (1994) estudaram as reagdes entre PU e UP. Em seus esquemas
aparecem as reacdes possiveis e dizem que a presenca de carboxilas na molécula
do poliéster insaturado produzem o “enxerto” entre PU e UP. Segundo estes
autores, o enxerto produz uma aceleragdo da reacé&o de PU e um retardo da
reacéo do poliéster insaturado. Eles estudaram a reagéo do IPN PU/UP, mostrando
qgue a reacdo de PU ocomre no comego e que ndo se pbdde verificar o pico do UP
quando se estudou a reacdo no modo isotérmico a 25° C e 50 °C. Quando subiam
a temperatura a 70 ° C e 80 °C se pd&de verificar os picos exotérmicos. No caso de
80 °C os picos se sobrepuseram de ambas as reacgdes e o PU ao contrario do que
ocorreu anteriormente retardou a reagdo do UP em comparacéo com a do poliéster

puro na mesma temperatura.
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Na tabela 4 estdo sumarizados os resultados obtidos para a resisténcia a

tracdo, modulo e elongagdo % na ruptura das diversas formulagdes de blendas

UP/PU investigadas. Os valores reportados referem-se a uma média aritmética de

pelo menos 5 ensaios por ponto.

Tabela 4 — Propriedades Mecanicas de resina mista Poliéster/Poliuretano

sistema Teor de R.TE: Médulo Alongamento
uretano (Mpa) (Mpa) %
%
upP 0 33,9 +/-0,.41 591,08 +/-48,3 8,1 +/-1,5
5 32,4 +/-0,09 562,98 +/-56,5 16,52 +/-2,18
10 21 +/-0,019 448 .4 +/-12,2 13,56 +/-2,34
BERLHInE 15 18 +/-0,05 | 457,9+/-10,2 5.6 +/-0,3
100 17,4 +/-0,62 20,2 +/-2,26 16,2 +/-2,67
5 41,1+/-0,73 4977 +/-41,53 7,51+/-1,09
10 26,4 +/-0,13 469,4 +/-41,99 13,6 +/-5,4
WE-ast 15 244/-0,08 | 404 +/-6,67 10,9 +/-1,26
100 39 +/-0,72 24,1 +/-1,35 17,5 +/-1,22
5 40 +/-0,43 562,6 +/-35,2 8,04 +/-1,37
U[/PU-310 10 29,1 +/-0,4 507,98 +/-21,5 16,61 +/-3,36
15 24.2 +/-0,03 412,7 +/-10,25 14,4 +/-16
100 43 +/-0,22 26,9 +/-4,51 18,8 +/-0,08

Os resultados

indicam que para todos os sistemas

investigados, as

propriedades mecanicas das blendas tendem a diminuir com o teor do PU

empregado. Este comportamento ja era esperado, tanto porque o sistema

investigado é heterofasico quanto porque o comportamento mecéanico dos

poliuretanos e do poliéster utilizados sdo bastante distintos. Em que pese que as

resisténcias a tracdo dos poliuretanos utilizados néo diferem grandemente da

apresentada pelo poliéster empregado, os seus médulos sdo bastante inferiores e



41

seus alongamentos na ruptura superiores aos apresentados pelo polieéster
utilizado.

Outro aspecto que merece consideracdo é o fato que, na formacéo das
blendas sendo consideradas, ha a ocorréncia simulténea de reagdes de reticulagdo
nos dois sistemas, isto &, dos poliuretanos e do poliéster insaturado. Enquanto nos
sistemas poliuretéanicos tem-se a condensacéo entre o poliol e o pré-polimero
isocianato, no poliéster insaturado tem-se reagdes via radicais livres com o estireno
formando pontes entre as insaturagdes das cadeias do poliester. Na medida em
gue os dois sistemas estdo em contato intimo, cria-se também a possibilidade de
reagbes de enxertia através de pontes de poliestireno entre as insaturagdes da
rede poliureténica e do poliéster insaturado. Cada uma destas reacgbes tem
cinética, afinidades e viscosidades préprias, resultando em redes distintas e
segregacao de fases, o que leva a uma reducao na resisténcia a tragao esperada.

O Grafico 1 compara a resisténcia a tragdo das diferentes blendas em
fungdo do tipo e teor de poliuretano utilizado com a dos seus componentes

individuais.
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Grafico 1 — Resisténcia a tracdo (Mpa) x Teor de uretano (%)
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Os resultados indicam que: a) a resisténcia a tracdo das blendas diminui
com o teor de poliuretano; b) a resisténcia das blendas que utilizaram o poliuretano
derivado do poliol com maior teor de hidroxila (P310) apresentaram resisténcia
mecanica superior; ¢) a resisténcia das blendas com 5% de poliuretano tende a
ser igual ou superior ao previsto pela regra das misturas e d) para teores de
poliuretano iguais ou superiores a 10% a resisténcia mecénica das blendas é
inferior ao previsto sendo, inclusive, inferior & dos componentes individuais. Este
conjunto de dados é tido como indicativo que, independente do poliuretano
utilizado, as blendas UP/PU com até 5% de poliuretano sdo compativeis e que
para teores superiores a este, a compatibilidade diminui acentuadamente. O
aspecto visual das amostras parece confimar estas afirmagdes uma vez que, para
blendas com até 5% de poliuretano obteve-se moldados transparentes. Para os
teores de 10 e 15% de poliuretano, os moldados passavam a apresentar-se
progressivamente mais opacos e, para 0s teores mais elevados obteve-se placas
com zonas esbranquigadas relativamente grandes, o que € indicativo de uma forte
segregacdo de fases. A maior resisténcia mecanica das blendas UP/PU com o
uretano derivado do poliol P310 € atribuida & maior reatividade daquele poliol e a

sua resisténcia mecanica superior.

O Grafico 2 ilustra o comportamento do mdédulo elastico das blendas em
funcdo do tipo e teor de poliuretano e os compara com os modulos dos
componentes individuais dos sistemas estudados. Os dados obtidos confirmam o
gue foi observado para a resisténcia das blendas, isto é: a) o médulo decresce com
o teor de uretano; b) é praticamente independente do tipo de poliuretano utilizado;
¢) ndo difere grandemente do esperado segundo a regra das misturas, sendo mais
proximos do esperado a baixos teores de poliuretano. Os mesmos argumentos
citados anteriormente para a resisténcia a tracéo se aplicam ao comportamento
exibido pelo médulo das blendas e os dados parecem indicar uma maior
compatibilidade para os sistemas com até 5% de poliuretano em sua composigo.



43

700
600 - O
M
500 4 i ;-I IEE
g I I AN —=P160
g ) ! I
S 4007 : P 1' | P £LTP230
E ; I C3P310
‘§ 300 - ! * I ! (e up
PRl e
| ! ' e
100 1y : ' e
0 . ) ik I T O O oz
0% 5% 10% 15%  100%
Teor de Uretano (%)
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0O grafico 3 ilustra o comportamento do alongamento na ruptura das blendas
em fungdo do tipo e teor de poliuretano utilizado e os compara com o dos

componentes individuais.
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Grafico 3- alongamento (%) x teor de uretano (%)

Os dados indicam que, para os poliuretanos derivados dos policis mais

reativos, o alongamento aumenta com o teor de poliuretanc enquanto que, para
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as blendas UP/PU com o poliuretano obtido a partir do poliol menos reativo (P180),

o comportamento oposto foi observado. O mativo para este comportamento néo

esta claro. Especula-se gque seja devido a uma menor compatibilidade e maior

tendéncia a segregacéo de fases para aquele sistema. O motivo para que esta fato

ndo se manifestasse {do claramente na resisténcia e modulo destes sistemas

estaria associado ao fato que o alongamente na ruptura € muito mais afetado por

heterogeneidades do sistema do que a resisténcia e o modulo.

A tabela 5, mostra os valores obtidos para a resisténcia ao impacto das

diversas formulacdes de blendas PU/UP e mostrados no grafico 4.

Tabela 5 — Resisténcia ao Impacto de resina mista Poliéster/Poliuretano

sistema Teor de Resisténcia ao
uretanc % impacto (J/m)
UP 0 31,4+/-93
21,9 +/-6,7
10 37,4+/-52
UP/PU-160 15 27 541-5
100 14,2 +/-3,8
5 29, 2+/-4,1
10 26,8 +/-9,2
UP/PU-230 15 424/- 5
100 49,2+/-9.6
5 32,1 +/-3,7
UP/PU-310 10 426 +/-12,7
15 34,3 +/6,2
100 74,2+/-27

Os resuitados mostram que a resisténcia ao impactc dos sistemas investigados

tendeu a aumentar com o teor de poliuretano, alcangandoc um maximo em teores de

10% e decrescendo em teores mais elevados. A resisténcia ao impacto das blendas

aumentou com a reatividade do poliol utilizado, ou seja: P310 > P230 > P160.
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Estes resultados s@o coerentes com as propriedades de impacto dos
componentes individuais das blendas produzidas. Os dados experimentais evidenciam
que a resisténcia ao impacto do poliuretano derivado do poliol P160 e
aproximadamente 50% inferior, enquanto as dos poliuretanos derivados dos poliois
P230 e P310 séo, respectivamente, 55 e 110% superiores a do poliéster utilizado.
Assim, seria de esperar que a blenda UP/PU, cujo poliuretano foi derivado do poliol
P160, apresentasse resisténcia ao impacto inferior a do poliéster e as demais blendas,
propriedades de impacto superiores. Isto efetivamente ocorreu, porém, uma andlise
mais aprofundada revela que a blenda contendo 10% de poliuretano derivado do poliol
P160 apresenta um efeito sinergistico, ou seja, a resisténcia ao impacto da blenda foi
superior a dos seus componentes individuais. Todas as outras blendas apresentaram
propriedades intermediarias, porém com tendéncia a serem superiores ao que poderia

ser esperado por simples aditividade.

A analise conjunta das propriedades exibidas pelas blendas, quando solicitadas
em tensdo, e de sua aparéncia visual ja nos permitiiam prever que O Sseu
comportamento de impacto seria superior ao exibido pelo poliéster. Isto porque,
verificou-se que os melhores resultados mecanicos foram obtidos em teores de 5% de
poliuretano, independente de sua identidade, e que a incorporagéo do poliuretano
reduziu o0 médulo e elevou o alongamento na ruptura das blendas, o que € indicativo de
tenacificacdo. Contudo, as propriedades de impacto ndo dependem linearmente das
de tracdo. Fases heterogéneas flexiveis, cuja presenca € danosa as propriedades
ténseis, s&o benéficas em impacto, desde que os dominios ndo sejam nem tao
pequenos que ndo possam desviar a frente de propagacao de fissura, nem tdo grandes
que ajam como defeitos concentradores de tens&o. As blendas com 5% de poliuretano
apresentam-se transparentes, o que indica que os dominios de poliuretano sdo muito
pequenos. Por outro lado, as blendas com 10% de poliuretano, cujas propriedades
ténseis ainda permaneciam relativamente elevadas, apresentaram-se opacas e/ou
levemente esbranquigcadas, o que demonstra que os dominios de PU s8o bem maiores
e evidencia uma tendéncia & segregacdo de fases. E por isso que, nesta concentragdo
de poliuretano, as blendas exibiram propriedades de impacto mais elevadas. Em



46

teores de 15% de poliuretano, as propriedades mecanicas das blendas decresceram
acentuadamente e seu aspecto visual ja demonstrava grandes dominios
esbranquigados irregularmente distribuidos em uma fase amarelo-leitosa, evidenciando
dominios de poliuretano grandes e irregulares e, por isto, seria de se esperar que as

propriedades de impacto destas blendas tambéem decrescesse.
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Grafico 4 — Resisténcia ao Impacto (J/m) x teor de Uretano (%)
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5.2 - Efeito da Temperatura pos-cura nas Propriedades Mecéanicas
das Blendas UP/PU

Os dados referentes ao efeito da temperatura de pos-cura nas propriedades
mecanicas de todas as blendas UP/PU investigadas estdo apresentados na
Tabela 6 (anexoc 1). Para facilitar a analise, estes mesmos dados estao
apresentados de forma gréfica e sio discutidos em relagdo ao efeito da
temperatura de pds cura no comportamento mecénico dos:

ajconstituintes individuais das blendas ;
b) tipos de poliuretano empregados nas blendas e

¢) composigio das blendas.
a) Efeito nas propriedades dos componentes individuais

O Gréfico 5 evidencia que, a resisténcia a tragdo da resina poliéster e o
poliuretanc derivado do poliol 160 sofrem um aumento inicial com a temperatura
de pés-cura, tendendo a diminuir para temperaturas elevadas, isto &, a tendéncia
observada foi R.T. a 23°C< R.T. a 80°C> R.T. a 150°C. Estes dados sdo tidos
como indicativos que, guando sujeitos a temperaturas de pds-cura mais elevadas
(150°C), estes dois materiais tenderam a degradar. Os poliuretanos derivados dos
polidis mais reativos, isto €, 0s derivados dos poliois 230 e 310, apresentaram um
decréscimo de cerca de 20% na resisténcia a tragdo com a temperatura de pods-
cura, para ambas as temperaturas investigadas, indicando que o aumento
subsequente na temperatura de pds-cura ndo intensificou as reacdes degradativas
naqueles sistemas. Em outras palavras, a resisténcia a tragao destes poliuretanos
gquando pos-curados por 1h a 80°C ou 150°C foram equivalentes e inferiores as

obtidas quando o poliuretano néo sofreu tratamento térmico.
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Gréfico 5 — Resisténcia a Tracdo (MPa) x Temperatura (°C) dos componentes
Individuais da blenda UP/PU.

O Grafico 6 evidencia que o alongamento na ruptura de todos os sistemas
tendeu a diminuir com o0 aumento na temperatura de pos-cura, sendo este efeito
mais pronunciado para a resina poliéster, o que € atribuido a reacdes de
polimerizagéo do mondémero de estireno residual. O alongamento na ruptura dos
poliuretanos investigados decresceu pouco nas condigbes experimentais
adotadas, o que parece indicar que, a temperatura ambiente, o grau de converséo

nestes sistemas ja era quase completo.
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Grafico 6 — Alongamento (%) x Temperatura (°C) dos componentes
Individuais da blenda UP/PU.
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O comportamento do modulo elastico dos sistemas investigados em fung&o
da temperatura de pés-cura esta ilustrado no Grafico 7. Enquanto o mddulo da
resina poliéster aumentou com a temperatura de pds-cura, o modulo dos
poliuretanos, praticamente néo foi afetado. O enrijecimento da resina poliéster é
atribuido as reacdes de polimerizagdo do mondmero de estireno residual € €
coerente com a reducdo observada no alongamento. A aparente independéncia do
modulo dos poliuretanos em fungao das temperaturas de pds-cura utilizadas €

tida como reflexo de pouca reducao do seu alongamento.
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Grafico 7 — Médulo de Young (Mpa) x Temperatura dos componentes

Individuais.

O gréfico 8 ilustra o comportamento da resisténcia ao impacto dos
componentes individuais das blendas em fungao da temperatura de pés-cura. De
modo geral, apesar dos erros experimentais relativamente elevados (20-30%), a
resisténcia ao impacto de cada material tendeu a diminuir com a temperatura de
pos-cura, principalmente para a pds-cura realizada a 150°C. Os dados também
indicam que esta propriedade tende a ser maior para os poliuretanos derivados
dos poliois mais reativos na sequéncia: PU310>PU230>PU160. Apesar dos
desvios experimentais, estes resultados sdo coerentes com os observados para o

madulo elastico , resisténcia a tragao e alongamento na ruptura.
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Grafico 8 — Resist. Impacto (J/m) x Temperatura (°C) dos componentes

Individuais.

b) Influéncia do tipo de poliuretano nas propriedades das blendas UFP/PU.

O efeito da temperatura de pos-cura no comportamento mecanico das
blendas em fung&o do tipo de poliuretano empregado, para teores fixos de 5, 10 e
15% estéo ilustrados nos gréaficos 9 a 12.

O grafico 9 evidencia que a resisténcia a tragao das blendas investigadas
tende a se manter estavel ou a diminuir com a temperatura. De modo geral, para
todas as concentragdes avaliadas, as propriedades das blendas, independente do
poliuretano empregado, tende a diminuir para as amostras pos-curadas a 150°C, o
que € tido como indicativo de degradacdo térmica ou a um aumento de
segregacao de fases. O que se pode notar em inspecéo visual é que as amostras
escureceram com O aumento na temperatura de poés-cura. Os resultados
evidenciam que, para uma dada temperatura de pos-cura, em todas as
concentragdes analisadas, a resisténcia a tracdo das blendas tende a aumentar

com a reatividade do poliol utilizado na sintese do poliuretano, ou seja, segue a
ordem:

UP/PU310 > UP/PU230 > UP/PU160
Estes resultados sdo coerentes com a tendéncia observada para a
resisténcia a tracdo dos diferentes poliuretanos.
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Grafico 9 — Resist. Tragéo (Mpa) x Temperatura(°C), para teores fixos de: a) 5%,
b)10% e c) 15%, derivados de polidis distintos.

O Grafico 10, mostra que, de modo geral, para todas as concentracdes e
em todos os sistemas investigados, o alongamento na ruptura tendeu a diminuir
com a temperatura de pds-cura. Estes dados podem ser atribuidos tanto a um
aumento no grau de reticulagdo da resina poliéster, através de reagdes do
monémero de estireno residual, quanto com a degradagdo térmica dos
componentes da blenda ou a um aumento na segregacdo de fases. O efeito do
tipo e concentragéo de poliuretano no desempenho mecanico das blendas para
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uma dada temperatura nao apresentou um comportamento definido. Os resultados
indicam que, para todas as temperaturas de poés-cura investigadas, a baixos
teores de PU (5%), as blendas UP/PU160 tenderam a exibir maior alongamento,
enquanto que a elevados teores de PU (15%) o alongamento exibido pelas
blendas UP/PU310 tenderam a ser superiores aos demais. Isto é tido como
indicativo que, a baixos teores de PU, a compatibilidade & maior para as blendas
UP/PU160, enquanto que, em teores mais elevados de PU, o poliuretano obtido a
partir do poliol mais reativo (310) parece ser mais compativel.

]
30 .
ﬁ25 : 25 |
= | # [ e
g jae | S ACT I
§ it [ T | miowpie0|
g oswe| | 5 - lo10%Pz0|
5 |=s%rst0)| | § 10 | | Z10%P310 ||
CY s | = : —Jl
5
L 0
(a) (b)
—
30 - -
§ 20 - e
2 D
g - |@15%P160
| E —l-ﬂ i &
5 , | |0 15%P230
| & 1 | =
3 | . z1eumt0
; !
1
; i
;

(c)

Grafico 10 — Alongamento (%) x Temperatura (°C ), para teores fixos de:
a)5%, b) 10% e c) 15%, derivados de polidis distintos.
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O moédulo elastico das blendas investigadas, ilustrado no Grafico 11, mostra
que a tendéncia observada foi um aumento no médulo de todos os sistemas
investigados com 0 aumento da temperatura de pés-cura. Este comportamento
era 0 esperado e é coerente com o observado para o alongamento na ruptura de
que tendeu a diminuir com a temperatura de poés-cura. Novamente nao foi
verificada uma tendéncia clara para o comportamento do médulo dos sistemas em
funcdo do tipo de poliuretano incorporado ao poliester. Ha uma leve tendéncia
para as blendas UP/PU310 ou UP/PU230 apresentarem moédulos mais elevados
do que 0s obtidos para os sistemas UP/PU160 em todas as temperaturas e
concentragbes avaliadas. Aparentemente, a pés-cura a 80°C gerou sistemas com
propriedades muito proximas ou equivalentes, o que talvez possa ser atribuido a
formagao de sistemas mais estaveis e/fou mais compativeis nesta temperatura.
Estudos mais aprofundados teriam de ser realizados para corroborar esta
hipétese.
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Grafico 11 — Médulo de Young (Mpa) x Temperatura (°C), para teores fixos
de: a) 5%, b) 10% e c) 15%, derivados de polidis distintos.

O comportamento das blendas testadas em impacto € apresentado no

Grafico 12. A resisténcia ao impacto de uma blenda depende, entre outros fatores,
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distribuicao de tamanho das fases entre estes componentes. Estas caracteristicas
podem ser afetadas pelas condigbes de pds-cura.

Os resultados obtidos indicam que, a baixos teores de poliuretano (5%) a
resisténcia ao impacto das blendas tendeu a aumentar levemente ou a manter-se
estavel com a temperatura. A elevados tecres de poliuretanc a tendéncia foi
oposta. Para teores de 10 e 15% de poliuretano, a resisténcia ao impacto das
blendas UP/PU-230 foram inferiores as demais. A complexidade dos sistemas
investigados e a dispersao dos dados obtidos dificultam a sua interpretacac.
Segundo as propriedades exibidas pelos componentes individuais das blendas, o
esperado seria que a resisténcia ao impacto dos sistemas aumentasse com a
reatividade do poliol utilizado na sintese do poliuretano. Este nio foi o caso e,
especuia-se que a segregacao de fases seja responsavel pelo comportamenio ao

impacto observado.
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Gréfico 12 — Resist. Impacto (J/m) x Temperatura (°C), para teores fixos de:
a) 5%, b) 10% e ¢) 15%, derivados de polidis distintos.

¢) Influéncia da composi¢cao das blendas

A influéncia da temperatura de pos-cura no comportamento mecanico das
blendas em funcéo da sua composicéo, para cada tipo de poliuretano empregado,
estao ilustrados nos graficos 13 a 16.

A resisténcia a Tragdo em fungéo do teor e da temperatura esta ilustrado no
grafico 13. Os resultados indicam que, de modo geral e para todas as
temperaturas de pés-cura investigadas, a resisténcia a tracdo tendeu a diminuir
com o teor de poliuretano, independente do poliol que Ihe deu origem.
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Uma analise mais detalhada, que leva em conta as alteragcbes que a
temperatura de pos-cura acarreta nos componentes individuais das blendas,
mostra que a matriz poliéster e o poliuretano derivado do poliol menos reativo
(P160), apresentam resisténcia maxima quando pos-curados a 80°C por 1 hora,
enquanto que a resisténcia dos poliuretanos derivados dos pdlios P230 e P310
sofre um decréscimo de aproximadamente 20% com a pdés-cura, mantendo-se
estaveis nas duas temperaturas avaliadas, isto €, a 80 ou 150°C.

Assim, levando-se em conta as propriedades dos componentes individuais
das blendas a cada temperatura de pés-cura, verifica-se que, para os sistemas
que néo foram pés-curados (T=23°C), apesar da resisténcia ter diminuido com o
teor de poliuretano, propriedades equivalentes ou até mesmo superiores as
previstas pela regra das misturas foram obtidas nas concentragbes de 5% de
poliuretano, o que é tido como indicativo da compatibilidade dos sistemas a teores
mais baixos de PU e sua incompatibilidade em teores superiores a 5%.
Comportamento analogo foi obtido para as outras temperaturas, excegéo feita a
blenda UP/PU160 pds-curada a 150°C que apresentou propriedades bastante
inferiores as previstas para todas as concentragbes de PU, o que muito
provavelmente pode ser atribuido a degradacdo simultanea dos componentes
individuais da blenda naquela temperatura.

Os dados indicam que, de modo geral, resisténcias otimizadas e
equivalentes dentro do erro experimental foram obtidas para as blendas UP/PU
contendo 5% dos poliuretanos derivados dos poliois mais reativos (P230 e P310).
E provavel que isto possa ser atribuido a uma maior compatibilidade ou maior
equivaléncia de variacdo de viscosidade durante a cura entre estes sistemas. Para
que esta hipotese fosse corroborada, as propriedades reoldgicas dos sistemas e
de seus componentes individuais deveriam ser avaliadas.

A Imagem (anexo 2), ilustra o aspecto das amostras obtidas em fungéo do
teor de PU na blenda, independente do poliol utilizado. Fica evidenciado que,
efetivamente, a baixos teores de PU, amostras transparentes ou transiicidas
foram obtidas e que, a elevados teores de PU, a segregacédo de fases pode ser
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claramente observada. Estas observagbes sdo compativeis com a interpretagéo

dada para os resultados obtidos.
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Grafico 13 — Resisténcia a Tracdo (Mpa) x Temperatura, em funcéo do teor

de uretano, derivado de cada poliol: a) PU160, b) PU230

c)PU310.

e

O grafico 14 ilustra o comportamento do médulo elastico de todos os

sistemas investigados em fungéo do teor de PU e da temperatura de pos-cura. Tal
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como o observado para a resisténcia a tragao, fica evidenciado que, independente
do PU utilizado, os médulos das biendas decresceram com ¢ teor de PU e nao foi
possivel determinar uma dependéncia do mddulo com o tipo de PU empregado.
Os resultados demonstram que, apesar do modulo elastico dos
componentes individuais das blendas ter aumentado com a temperatura de poés-
cura, valores de modulo elastico superiores aos previstos pela regra das misturas
s¢ foram observados para as amostras com baixos teores de PU e pds-curadas a
80°C por 1 hora. Aparentemente, a temperatura de pds-cura mais elevada, a
segregacao de fases tendeu a aumentar, reduzindo o valor experimental do
modulo das blendas. Este aumento na segregacaoc de fases na temperatura de
pos-cura mais elevada provavelmente esta relacionado ac fato desta temperatura

ser bastante superior a Tg da resina poliéster que situa-se na faixa de 70-80°C.
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Grafico 14 — Médulo de Young (Mpa) x Temperatura (°C), em fungdo do
teor de uretano, derivado de cada poliol: a) PU160, b) PU230,
e c) PU310.

O efeito da temperatura de pds-cura no alongamento das blendas em

fungéo do teor e tipo de PU empregado esta ilustrado no grafico 15. Tal como o

observado para o médulo e para a resisténcia, ndo foi possivel definir uma

dependéncia desta propriedade com o tipo de PU na blenda. Os resultados

indicam que o alongamento na ruptura, tanto dos componentes individuais quanto

das blendas, diminui com a temperatura de pos cura. Este tipo de comportamento
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pode ser atribuido as reacbes dos mondOmeros residuais, 0 que causa um
enrijecimento dos sistemas, bem como a maior segregacéo de fases exibida pelas
blendas a temperaturas mais elevadas. E digno de nota que, para os sistemas
qgue nao foram pés-curados, o alongamento exibido pelas blendas € mais similar
ao do componente minoritario (PU) do que ao do poliéster, enquanto que, para os
sistemas pés-curados, o alongamento exibido pelas blendas & mais proximo ao da
resina poliéster. O motivo para isto ndo € claro e estudos mais aprofundados

teriam de ser realizados caso uma analise detalhada fosse realizada.
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Grafico 15 — Alongamento (%) x Temperatura (°C), em fungéo do
teor de uretano, derivado de cada poliol: a) PU160, b) PU230,
e c) PU310
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O gréafico 16 ilustra a resisténcia ao impacto das blendas em funcao da
composicdo e temperatura de pos-cura para todos os PU utilizados. Os resultados
mostram que resisiéncias ao impacto baixas foram obtidas para as blendas com
elevado teor de PU (15%) e que, independente do PU empregado, propriedades
otimizadas tenderam a ser obtidas as blendas com 10% de PU e pos-curadas a
80°C por 1h. Propriedades superiores as esperadas por aditividade tenderam a
ser obtidas para as blendas contendo baixcs tecres de PU (5 a 10%) em todas as
condi¢des de pés-cura adotadas. Enquanto a resisténcia ao impacto das blendas
UP/PU-160 tenderam a um leve aumento com a temperatura de pds-cura, nas
outras, o oposto foi observado. Apesar do erro experimental elevado (20-30%), os
resultados obtidos s@o0 coerentes com as propriedades dos componentes
tndividuais das blendas e com uma maior segregag¢do de fases em teores
elevados de PU, o que pode ser confirmado tanto pelo comportamento mecanico

quanto por inspecaoc visual das amostras.
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5.3 — Espectroscopia no Infravermelho

Em polimeros, a espectroscopia no infravermelho € muito empregada como
ferramenta analitica qualitativa ou quantitativa. A identificacéo de polimeros é
possibilitada através da determinacdo de absorc¢des atribuidas a presenca de
grupos funcionais caracteristicos, enquanto na analise quantitativa de produtos de
reacdo ou de degradacado pode ser efetuada monitorando e quantificando o
aparecimento ou desaparecimento de picos de absor¢cdo associados a grupos
funcionais caracteristicos.

No sistema em questéo, utilizou-se a espectroscopia no infravermelho com
0 intuito de tentar estabelecer se o sistema consiste de uma rede interpenetrante
ou de reactes de enxertia entre os grupamentos isocianato terminais dos uretanos
ou do poliol guimicamente modificado com a resina poliéster. Uma analise mais
detalhada, no entanto, ndo pode ser feita pois a determinac@o dos picos relativos
a grupamentos especificos ficou prejudicada por: a) sobreposicéo de picos devido
a absorgbes em faixas muito proximas e b) impossibilidade de simplificar o
espectro pela extracdo de pelo menos um dos polimeros ja que ambos sofrem
reticulacdo. Mesmo assim, conforme evidenciado na Figura 8, a analise qualitativa
no infravermelho permite que seja confirmada a presenga dos grupamentos CH2,
C=C, OH, COO, NCO, NHCO e picos associados ao estireno. Na Tabela 7 estédo

apresentados estes grupos quimicos e seus respectivos comprimentos de onda.
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Tabela 7- Analise dos Grupos quimicos.

Grupos Quimicos Comprimento de onda Referéncia
em™)
C=C 1645, HX Xw, Wg Liu,
989 K. D Yao (1996)
OH 3443 “
- NCO 2272
2278
CH; 2952
Coo 1735
C=C 1598, 1600 Ys Yang & J. Lee, (1987)
992
CH,=CH 912, 982 k&
HNCO 1528 ¢
1414

A presenga destes picos era esperada ja que o sistema poliéster contém
grupos CH2, COO e é reticulado por estireno, enquanto que o sistema
poliol/isocianato apresenta os grupamentos CH2, OH, NCO e NHCO, indicando
que a reacgao de formagé&o de uretano foi bem sucedida. Estas analises confirmam
0 que foi obtido nos ensaios mecanicos. Ficou evidenciado que as reacbes de
cura do poliéster e do uretano, separadamente, foram bem sucedidas. Isto porque
ambos os sistemas, iniciaimente sdo liquidos e, apds a cura tornam-se sélidos
rigidos. Era de se esperar que ao se misturar fisicamente estes dois sistemas, as
suas respectivas reacgbes de cura ndo fossem impedidas e uma rede
interpenetrante fosse formada. Este parece ter sido o caso pois, conforme
discutido na secdo 5.2, os produtos obtidos sdo sélidos cujas propriedades

mecanicas, em alguns casos, foram superiores as previstas pela regra das
misturas.
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(b)PU

(c)UP/PU

Figura 8 — Espectros dos grupos quimicos contidos em: a)UP, b)PU e

c)UP/PU
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5.4 — Analise por Microscopia Eletronica de Varredura

Na figura 9, estdo apresentadas algumas micrografias obtidas por MEV de
blendas UP/PU. Selecionou-se amostras de blendas contendo teores baixos (5%)
e elevados (15%) dos poliuretanos PU-160 e PU-310, isto €, daqueles obtidos a
partir dos poliois menos (160) e mais (310) reativos.

Verifica-se que, a baixos teores de PU, independente de sua natureza, as
amostras nao apresentam segregacao de fases evidente. As micrografias também
evidenciam que, a 5% de PU, as blendas UP/PU-160 apresentam maior
deformacao plastica do que as blendas UP/PU-310.

A elevados teores de PU as superficies das amostras apresentam
pequenos grumos e segregacdo de fases. Estas observagbes confirmam o
verificado a olho nu, onde amostras com baixos teores de PU apresentam-se
transparentes ou transiucidas enquanto que as com elevados teores de PU
apresentam-se esbranquicadas.

Aumentos mais elevados permitem a visualizacado da segregacéo de fases
e do aparecimento de grumos e porosidade nos sistemas contendo elevados
teores de PU, o que é coerente com o declinio nas propriedades mecanicas
destes sistemas. O sistema UP/PU-160 parece conter maior nimero de grumos de
tamanho médio a grande onde a fratura propaga enquanto que o sistema UP/PU-
310 contém grumos menores. A partir destas observactes seria de se esperar, e
este foi o caso, que as blendas UP/PU-310 apresentassem maior resisténcia a
fratura do que as UP/PU-160.
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UP/PU-310, 5%, 200 UP/PU-310, 5%, 1000

UP/PU-310, 15%, 200 UP/PU-310, 15%, 2000

Figura 9 — Micrografias das blendas UP/PU
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CAPITULO VI

CONCLUSAO

As propriedades em tracdo e em impacto equivalentes ou até mesmo
superiores as previstas pela regra das misturas foram obtidas a baixos teores

de poliuretano, o que é tido como indicativo de compatibilidade dos sistemas.

Um methor conjunto de propriedades foram obtidas para as blendas que foram

pds-curadas a 80°C.

A pbs-cura 3 temperatura mais elevadas levou a um decréscimo nas
propriedades mecénicas de todos 0s sistemas avaliados.

A resisténcia das blendas que utilizaram o poliuretano derivado do poliol com

maior teor de hidroxila (P310) apresentaram resisténcia mecanica superior.
A elevados teores de PU a segregacéo foi evidente.

Propriedades de impacto otimizadas foram obtidas para blendas contendo 10%
de PU, independente do poliol utilizado.
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CAPITULO VII

PROPOSTAS PARA TRABALHOS POSTERIORES

Analisar fatores termodinamicos e cinéticos que determinam a morfologia e

estrutura da rede polimérica interpenetrante.

Variar a concentracdo de poliuretano para analisar em que grau de conversao

comeca a separacao de fases.

Avaliar as propriedades reolégicas dos sistemas e dos componentes

individuais.

Deaerar as amostras dos sistemas UP/PU ou utilizar outra resina que néo

libere tanto gas.

Investigar propriedades complementares (térmicas e termo-mecanicas ) das
blendas UP/PU.

Realizar a cura do sistema em temperaturas iguais a da pos-cura e comparar

05 resultados,

s
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ANEXO 1
Tabeia 6 -Efeito da Temperatura pds-cura nas Propriedades Mecanicas da Blenda UP/PU
Temperatura |Tipo Teor R. imp. (4fm) R.Tr. (MPa) Médulo (MPa)  |along.(%)
23 resina poliester 0% 31,36+/-9,34 33,9+/-0.41 591,08+/-48,3 8,1+/-1,5
80 resina poliester 0% 24,79+/-1,58 41,8+/-8,61 791,2+/-18,67 6,75+/-0,77
160 resina poliester 0% 37,75+{-8 21 26,35+/-0,49 916, 7+/-57.5 3,7+/-0,7
23 PU160 5%| 21,99+/8.77 32,4+/0,09 562,98+/-56,5 16,52+/-2,18
80 PU160 5%| 29,64+/-0,44 40,75+/-0,55 866,7+/-15,7 8,1+/-0,19
150 PU160 5%} 30,62+/-669 10,49+/-2 11 785,3+/-27 8 9,03+/-2,87
23 PU160 10%}¢ 37,47+/-522 21+/-0,019 448 4+/-122 13,56+/-2,34
80 PU160 10%i36,89+/-12,75 19,96+/-0,76 609,05+/-46 1 4,05+/-0,49
150 PU160 10%] 37,32+/-59 18,8+/-3,7 641,6+/-13,6 4 5+/-0,85
23 PU160 15% 27.57+/-5 18+/-0,05 457 9+/-10,2 5,6+/-0,3
80 PU160 15%] 28,52+/-5,03 18,875+/-0,06 558+/-27.6 4 75+/-0,07
150 PU180 15%{ 30,91+/-1.58 18,6+/-1,1 546, 4+/-32 8 4,18+/-0,46
23 PU180 100%] 14,15+/-3,89 17,4+/-0,62 20,2+/-2,26 16,2+/-2,67
80 PU1B0 100%| 16,95+/-0,5 38,11+/-1,33 22,77+/-1,33 16,93+/-1,08
150 PU1B0 100%;] 7,28+/-2,03 26,6+/-4 52 21,86+/6,15 13,93+/-0,21
23 PU230 5%| 28,24+/-4 17 41,1+/-0,73 497 7+/-41.5 7.51+/-1,09
80 PU230 5%| 33,72+/-514 37,78+/-8,5 858,28+/-8,7 5,5+/-1.07
150 PU230 5% 40,87+/472 38,9+/-2.65 956,5+/-17.3 5,12+/-0,58
23 PU230 10%| 35,1+/-525 26,4+/-0.13 469 4+/41.,9 13,6+/-54
80 PU230 10%| 30,4+/-6,03 26,5+/-2,82 614,5+/-87.4 5,65+/-0,77
180 PU230 10%| 24,61+/-8,65 10,01+/-1,92 668,23+/-23 8¢ 1,94+/-0,26
23 PU230 15%{14,43+/-10,34 24+/-0,08 404+/-6,67 13,6+/-5 4
80 PUZ230 15%| 13,77+/-4,38 28,85+/-0,21 684,2+/-35,35 5,0+/-0,42
156 PU230 15%| 11,22+/-2 22 16,04+/-1.9 556 425+/-6,99 3,6+-25
23 PU230 100%| 49,20+/-9 69 39+/-0,72 24 1+/-1.35 17,5+/-1,22
80 PU230 100%(51,087+/4,76 31,6+/-28 28,3+/-86,55 14+/-1,46
150 PU230 100%| 37,1+/-4,05 33,1+/-3.4 44 5+/.28 9 14,5+/-1,3
23 PU310 5%)| 32, 17+-3,77 40+/-0,43 562,6+/-35,2 8,04+/-1,37
80 PU310 5%130,66+/-11,52 41,84+/-4,5 888,7+/-8,32 8,3+/-1,85
150 PU310 5% 32,62+/-5,58 25,7+,2 32 920,4+/-14,65 3,2+-0,79
23 PU310 10%[42,65+/-12,76 256,1+/-0.4 507,98+/-21,5 16,61+/-3,36
80 PU310 10%]| 46,6+/-11,09 28,78+/-2.61 586,6+/-59,5 9,8+/-0,7
150 PU310 10%]| 30,51+/-13,1 26,5+/-3,7 697 2+/-396 4,7+/-0,85
23 PU310 16%1 34,28+/-6,27 24,2+/.0,03 412 7+/-10,25 14, 4+/-1.6
80 PU310 15%] 34,52+/-4.61 33,014/-72 698,15+/-30,6 B,7+/-48
150 PU310 15%] 29,29+/-7,30 25,6+/-072 668,4+/-17 42 5+/-0,3
23 PU310Q 100%74,23+/-27,08 4341022 26,9+/-4 51 18,8+/-0,08
80 PU310 100%{ 66,96+/-33 31,4+/-1,13 24,3+/-0,28 17.1+1-077
150 PU310 100%; 41,78+/-14,5 32,2+/-3,85 24,6+/-5,35 18+/-0,55
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ANEXO 2

Imagem da resina pura e da blenda UP/PU nos seguintes teores de poliuretano:
5%, 10% e 15%, independente do poliol utilizado.
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