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Introdução

Misturas físicas de polímeros comerciais têm sido in-
tensamente pesquisadas nas últimas décadas com o objeti-
vo de reduzir o custo de produção de polímeros de
engenharia, desenvolver materiais de alto desempenho pela
interação sinérgica entre os polímeros, ajustar a composi-
ção da mistura às especificações do consumidor e empre-
gar a reciclagem industrial. Ao combinar propriedades
desejáveis de espécies moleculares diferentes sem utilizar
métodos químicos como a copolimerização, são ofereci-
das novas perspectivas para a pesquisa que muitas vezes
podem solucionar problemas de natureza prática. Assim,
com o objetivo de serem obtidos materiais que apresentam

propriedades específicas, a indústria tem empenhado con-
sideráveis esforços na identificação de pares de polímeros,
a partir da combinação apropriada das propriedades dos
componentes puros[1-5].

As principais aplicações das misturas poliméricas que
utilizam elastômeros dizem respeito à melhoria na
processabilidade e aperfeiçoamento de propriedades como
resistência ao impacto, resistência à tensão e a solventes,
estabilidade térmica, estabilidade dimensional e permeabi-
lidade[1].

Neste trabalho foi utilizado um poliuretano termo-
plástico (TPU) comercial, do tipo copolímero alternado,
contendo blocos flexíveis de poliéster amorfo e segmentos
rígidos constituídos por di-isocianato de 4,4’-difenil-
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Resumo: Foi estudado o efeito da massa molar e do teor de três poliuretanos termoplásticos comerciais sobre as proprie-
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metileno (MDI) e butanodiol como extensor de cadeia. Os
poliuretanos constituem uma classe de polímeros importante
pois, dependendo das condições de síntese, podem ser obti-
dos produtos macios ou duros, elásticos ou rígidos, celula-
res, solúveis ou insolúveis. Assim, o conhecimento dos fatores
que afetam as propriedades destes polímeros é importante
para a aplicação tecnológica dos diferentes materiais obti-
dos. Os diversos tipos de estrutura que os poliuretanos podem
apresentar constituem características típicas da classe, que
permitem modificações de propriedades mecânicas, térmi-
cas, dielétricas quando o material é misturado a outros
polímeros e cargas[6-10]. São exemplos os estudos realizados
em misturas obtidas por fusão do TPU com poli(cloreto de
vinila)[7,8], poli(fluoreto de vinilideno)[9], estireno-co-
acrilonitrila[10].

O outro material utilizado foi o poli(metacrilato de metila)
(PMMA), conhecido pela alta resistência à tração, por suas
propriedades ópticas e resistência à radiação. Sendo consi-
derado plástico de engenharia seria esperado que fosse obje-
to de estudos em misturas com outros polímeros. Entretanto,
na literatura é relatada a incompatibilidade da maioria dos
pares em que o PMMA é um dos componentes da mistura,
entre eles os poliuretanos[1]. Em sua maioria, os sistemas
PMMA/TPU conhecidos na literatura estão sob a forma de
redes interpenetrantes (IPN’s – interpenetrating polymer
networks), onde ocorre um aumento da miscibilidade dos
componentes da rede e a melhoria de propriedades (resistên-
cia ao impacto, resistência à abrasão e maior resistência aos
solventes) em relação às apresentadas pelos componentes
individuais[11-16]. No entanto, como nessas redes as cadeias
estão entrelaçadas, não é possível analisar as propriedades
de cada componente puro em relação ao conjunto. De um
modo geral, as misturas físicas do par PMMA/TPU são pou-
co citadas na literatura, por serem consideradas termo-
dinamicamente incompatíveis, devido à separação de fases
observada nas misturas em solução[1,17].

Este trabalho apresenta o estudo dos efeitos da massa molar
e do teor de poliuretanos termoplásticos comerciais (TPUs)
nas propriedades mecânicas de misturas físicas de TPU com
poli(metacrilato de metila) (PMMA).

Experimental

Materias primasMaterias primasMaterias primasMaterias primasMaterias primas

Foram utilizados elastômeros termoplásticos de poliu-
retano, sob a forma de grânulos das séries comerciais PU(785
A10), PU(80 A15) e PU(85 A15), em que as respectivas es-
truturas químicas são constituídas por blocos flexíveis de
policaprolactona/poliadipato e segmentos rígidos de di-iso-
cianato de 4,4’-difenilmetileno (MDI) com butanodiol como
extensor de cadeia, procedência COFADE (BASF). Esses
elastômeros foram usados após secagem conforme a indica-
ção do catálogo do fabricante. O PMMA, procedência ICI
Acrylics, Inc., sob a forma de grânulos transparentes, foi usa-
do como recebido. Todos os polímeros foram gentilmente
fornecidos pelos respectivos fabricantes.

CrCrCrCrCromatografia de exclusão por tamanho (SEC)omatografia de exclusão por tamanho (SEC)omatografia de exclusão por tamanho (SEC)omatografia de exclusão por tamanho (SEC)omatografia de exclusão por tamanho (SEC)

As massas molares dos polímeros puros e suas poli-
dispersões foram obtidas por SEC usando cromatógrafo Waters
600E provido com colunas de ultrastyragel™com porosidades
105, 104, 103 e 500Å, operando com tetra-hidrofurano como
solvente, vazão de solvente de 1mL/min, detector de índice de
refração Waters 410 e temperatura ambiente.

PrPrPrPrPreparação das misturaseparação das misturaseparação das misturaseparação das misturaseparação das misturas

As misturas no estado fundido foram preparadas por adi-
ção direta dos polímeros, em proporções apropriadas à câ-
mara de mistura do reômetro Haake Rheocord 9000. Os
rotores usados foram do tipo “roller blade”, operando a 60
rpm, 180 °C durante 10 minutos. As proporções de PMMA/
TPU usadas foram 0/100, 10/90, 30/70, 50/50, 70/30, 90/10
e 100/0. Depois de misturadas as amostras foram moldadas
por compressão (12,5 MPa, 180 °C e 10 min), para a obten-
ção de corpos-de-prova de acordo com a norma ASTM
D882[18].

Ensaios mecânicosEnsaios mecânicosEnsaios mecânicosEnsaios mecânicosEnsaios mecânicos

Os corpos-de-prova, condicionados segundo a norma
ASTM E171-82[19], foram ensaiados em máquina universal
de ensaios Instron, modelo 4205, de acordo com a norma
ASTM D882[18], com garras pneumáticas, célula de carga de
1kg, velocidade de separação das garras de 10mm/min, sepa-
ração de garras de 5cm, umidade de 68% e temperatura de
24 °C.

Resultados e Discussão

Massas molarMassas molarMassas molarMassas molarMassas molareseseseses

As curvas obtidas apresentam distribuição monomodal.
Os valores encontrados para as massas molares e para as res-
pectivas distribuições de massas molares encontram-se na
Tabela 1. Nota-se uma variação expressiva nos valores das
massas molares, enquanto as polidispersões praticamente não
variam.

Reometria de torReometria de torReometria de torReometria de torReometria de torquequequequeque

O primeiro passo desta análise foi determinar a temperatu-
ra de processamento do PMMA, visto que este polímero é sus-
ceptível à degradação quando submetido à elevada temperatura
devido ao processo de despolimerização. A partir da curva
termogravimétrica do polímero, a temperatura de

AMMP UPT

UP
)01A587(

UP
)51A08(

UP
)51A58(

M
w

003.47 000.672 000.391 000.831

M
n

005.93 000.801 000.77 000.55

M
w

M/
n

8,1 6,2 4,2 4,2

Tabela 1. Massas molares dos polímeros puros
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processamento para o PMMA foi escolhida como 180 °C e os
ensaios preliminares revelaram que o torque de estabilidade de
10,6 Nm é atingido após 7 minutos de processamento. No caso
dos poliuretanos puros a estabilização ocorreu na faixa de 7 a 9
minutos. Assim, foi escolhido o tempo de 10 minutos como
tempo de processamento para a obtenção das amostras no esta-
do fundido[20]. A Figura 1 mostra as curvas registradas para o
torque em função do tempo, para os polímeros puros submeti-
dos às condições de processamento selecionadas.

Na Figura 2 estão apresentadas curvas do torque de esta-
bilidade obtidas para misturas PMMA/TPU contendo dife-
rentes quantidades dos três poliuretanos estudados, e na Tabela
2 estão listados os respectivos valores.

As curvas da Figura 2 e os dados apresentados na Tabela 2
mostram que os valores do torque de estabilidade atingido
para as misturas diminuiram com o aumento do teor de TPU
na mistura, e tendem a atingir um patamar. Nota-se também
que pode ser observado o efeito da massa molar do TPU no
processamento das misturas; o torque é maior à medida que a
massa molar aumenta, o que indica que há maior rigidez das
cadeias (maior número de nós físicos e menor mobilidade).

Ensaios de traçãoEnsaios de traçãoEnsaios de traçãoEnsaios de traçãoEnsaios de tração

Os ensaios de tração das diversas composições permitiram
avaliar o alongamento na ruptura, tensão de ruptura e o módulo
de Young. A Figura 3 ilustra o efeito da composição da mistu-
ra no alongamento na ruptura. Nota-se que há um aumento da
deformação à medida que aumenta o teor de TPU na compo-
sição. As três curvas apresentam baixos valores de alonga-
mento até misturas com 50% TPU. A partir deste teor de
poliuretano na composição, a deformação na ruptura aumen-
ta, e tende a atingir os valores obtidos para as amostras de
TPU puro. Estes resultados apresentam alguma semelhança
com os apresentados por Akay e Rollins[21] quando estudaram
redes interpenetrantes poliuretano-poli(metacrilato de metila).
No trabalho citado, os autores prepararam IPNs obtidos por
polimerização simultânea e por polimerização sequencial e os
resultados da variação do alongamento na ruptura com a com-
posição dos IPNs foram bastante baixos até 50% PU. Acima
deste teor, os valores obtidos para os IPNs sequenciais apre-
sentaram um aumento que atingiu um máximo, abaixo de
500%, a aproximadamente 70/30 PU/PMMA; os IPNs simul-
tâneos apresentaram esse máximo a aproximadamente
2000%[21]. Na Tabela 3, que apresenta a variação da carga e do
alongamento na ruptura com a composição das misturas obti-
das com os três TPUs selecionados, os valores do alongamen-
to estão acima daqueles obtidos para os IPNs sequenciais e a
presença do máximo pode ser apenas sugerida para o TPU de
maior massa molar (PU 785 A10) para a mistura 90/10 TPU/
PMMA. Isto pode significar que, no caso das misturas físicas,
o nível da mistura intermolecular é maior que o obtido por
uma mistura do tipo IPN sequencial do trabalho citado, uma
vez que as amostras foram preparadas em reômetro à tempe-
ratura de 180 °C, isto é, em condições de cisalhamento que
tornaram a mistura mais intima e uniforme que as obtidas para
os IPNs sequenciais. A Tabela 3 também mostra que até a pro-
porção de 50%, a massa molar dos TPUs têm pouca influência
sobre essa propriedade, mas o efeito é melhor observado nos
poliuretanos puros. Usando como referências Utracki[22] e

Figura 1. Curvas de torque em função do tempo registradas para os polímeros
puros.

edadilibatsEedeuqroT
)mN(

UPT%
UPT

)01A587(
UPT

)51A08(
UPT

)51A58(

0 4,11 4,11 4,11

01 7,31 2,21 8,11

03 9,7 0,7 1,7

05 7,6 7,5 8,5

07 2,5 5,4 5,4

09 9,4 1,4 8,3

001 8,4 9,3 5,3

Figura 2. Variação do torque de estabilidade com o teor de TPU para mis-
turas PMMA/TPU obtidas a 180 °C/10 min e 60 rpm.

Tabela 2. Valores de torque de estabilidade para misturas PMMA/TPU
processadas a 180 oC/10 min e 60 rpm
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Sperling[23], pode ser sugerida a formação de sistemas
multifásicos, em que a concentrações de TPU abaixo de 50%
o TPU esteja disperso em uma matriz de PMMA; no caso de
misturas com teores de TPU mais elevados o PMMA encon-
tra-se disperso na fase rica em TPU, e o comportamento dessa
propriedade passa a ser semelhante ao do elastômero que atua
como matriz, o que caracteriza inversão de fases.

Na Tabela 3 os valores obtidos para os poliuretanos puros
e de um modo mais geral para as misturas, mostram que à
medida que a massa molar do TPU aumenta, a carga na rup-
tura aumenta e o alongamento diminui. Isto indica um au-
mento da rigidez das cadeias do TPU com o aumento da massa

molar, que confirmam os resultados fornecidos pelo reômetro.
O poliuretano de massa molar mais baixo (PU85 A15) é o
que apresenta maior deformação para o polímero puro.

No caso das misturas, a dispersão em um polímero rígido
(PMMA) de um componente macio, elastomérico, provoca
alterações já esperadas no comportamento mecânico do siste-
ma. As partículas do elastômero dispersas atuam como regi-
ões de distribuição de tensões que alteram o estado de tensão
da fase rígida e aumentam a deformação plástica, que é pequena
a princípio e torna-se mais expressiva quando o teor de TPU é
maior que 50%. Assim, a adição de PMMA ao TPU ocasiona a
queda da porcentagem de alongamento na ruptura, que é mais
evidente nas amostras preparadas com o PU(85 A15), de me-
nor massa molar, já a partir de 10% PMMA. No caso dos de-
mais TPUs isto ocorreu a partir de 30% PMMA. A Tabela 3
permite ainda comentar que para a proporção de 10% TPU,
nota-se um aumento da carga na ruptura nas três séries de mis-
turas e o efeito sinérgico pode ser considerado independente
da massa molar do elastômero. Os valores de carga na ruptura
registrados são mais elevados que o obtido para o PMMA puro,
o que sugere que as interações existentes promoveram um
enrigecimento das amostras. De acordo com Nielsen[24], a adi-
ção de pequenas quantidades de elastômero pode produzir um
material rígido e o fenômeno pode ser oriundo do rompimento
de uma fase contínua rígida; o elastômero torna-se a fase dis-
persa, e pode ocorrer a formação de estruturas reticuladas re-
sultantes  de encadeamentos das fases. Isto seria favorecido
pela possível influência de interações intermoleculares que
podem restringir os movimentos das cadeias de PMMA pelos
grupos polares do TPU. Podem ser formadas ligações hidrogê-
nio entre grupos - NH - C(=O) - OR- da estrutura do TPU com
os grupos éster do PMMA formando estruturas reticuladas.

As curvas da variação da tensão na ruptura em função do
teor de TPU nas misturas PMMA/TPU estão apresentadas na
Figura 4. Observa-se que as curvas apresentam o mesmo perfil
para todos os três TPUs. À medida que o teor de TPU aumen-
ta, a resistência à tração diminui até atingir um valor mínimo
a 70% TPU em todas as amostras. A seguir, a tensão na rup-

UPedroeT
)%(

)01A587(UP )51A08(UP )51A58(UP

agraC
)N(

otnemagnolA
)%(

agraC
)N(

otnemagnolA
)%(

agraC
)N(

otnemagnolA
)%(

0 32±031 5,0±4,2 32±031 5,0±4,2 32±031 5,0±4,2

01 6±081 2,0±0,3 5±981 7,0±8,6 01±261 7,0±7,6

03 01±231 3,0±7,6 8±18 8,0±1,91 2±821 7,0±7,11

05 3±86 0,1±8,7 6±06 7,1±2,53 21±49 9,2±9,81

07 01±68 8,5±4,503 5±15 8,11±4,154 7±26 5,61±3,663

09 54±301 0,33±9,496 6±111 2,82±7,507 4±89 8,23±6,476

001 4±241 1,03±3,246 4±321 2,34±4,858 2±211 0,14±9611

Tabela 3. Variação da carga e do alongamento na ruptura de amostras de TPU/PMMA (obtidas a 180 oC, durante 10 min e rotação de 60 rpm)

Figura 3. Efeito da composição da mistura no alongamento na ruptura.
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tura começa a aumentar. O TPU de maior massa molar PU(785
A10) foi o que apresentou menores valores da tensão na rup-
tura para as misturas ricas em PMMA. No caso de misturas
ricas em TPU o efeito da massa molar é oposto. A variação
dos valores da tensão na ruptura com a composição da mis-
tura sugere que esteja ocorrendo existência de duas matrizes
continuas, que apresentam comportamento típico do polímero
em maior proporção.

Isto reforça a hipótese da inversão de fases sugerida pelos
resultados dos ensaios de alongamento. Nas composições em
que o valor da tensão na ruptura é mínimo, pode estar ocor-
rendo continuidade parcial ou total de duas fases. Isto acar-
retaria a diminuição desta propriedade até um limite, a partir
do qual, passam a predominar as características do polímero
em maior proporção.

O módulo de Young está associado à rigidez do material, e
o valor elevado para o PMMA puro, é típico de material rijo
e frágil; os módulos dos TPUs puros são característicos de
material elastomérico, isto é, apresentam maior facilidade de
deformação. A variação dos valores obtidos para essa propri-
edade é mostrada na Tabela 4. Nota-se que a influência da

massa molar dos TPUs é pequena, e que a composição da
mistura afeta fortemente essa propriedade.

A Figura 5 mostra as curvas obtidas para misturas com os
três poliuretanos da variação do módulo de Young com a com-
posição. Nota-se que as curvas apresentam o mesmo tipo de
perfil, que não é o esperado para sistemas com inversão de
fases, uma vez que neste caso, de acordo com a literatura, a
curva seria sigmoidal[21,23-25].

Na literatura consultada[21,23-25] são apresentados modelos
teóricos que visam esclarecer o comportamento de sistemas
multifásicos, usando a variação do módulo de elasticidade
com a composição, que geralmente são aplicados a IPNs.
Sperling e Nielsen[23,24] relataram esses modelos teóricos,
propostos por outros autores, para descrever o comportamento
do módulo de elasticidade de sistemas formados por um
polímero rígido e um elastômero. Ao explicar este compor-
tamento, associaram a variação do módulo de Young em fun-
ção da concentração dos componentes com prováveis aspectos
morfológicos do sistema.

Assim, foram testadas quatro relações, apresentadas a se-
guir, para correlacionar a morfologia provável do sistema com
a variação do módulo de elasticidade em tração em função
da composição da mistura PMMA/TPU, no caso PU 785 A10.

M = M
1
φ

1
  +  M

2
φ

2
(1)

1/M
1
  = φ

1
/M

1
  +  φ

2
/M

2
(2)

M0,2  = M
1
0,2φ

1
  + M

2
0,2φ

2
(3)

log M  = φ
1
 logM

1
  + φ

2
 logM

2
(4)

onde M é o módulo de Young da mistura; M1, M2, φ1 e φ2 são
respectivamente os módulos e as frações volumétricas dos
componentes 1 e 2.

A Equação 1 representa a regra das misturas em sua ex-
pressão mais simples onde o modelo proposto considera os
dois materiais do compósito como se estivessem conectados
em paralelo. O modelo paralelo, correponde ao caso em que

Tabela 4. Variação do módulo de Young de amostras de TPU/PMMA
(obtidas a 180 oC, durante 10 min e rotação de 60 rpm)

Figura 4. Variação da tensão na ruptura em função do teor de TPU nas
misturas PMMA/TPU.

Figura 5. Variação do módulo de Young em função da concentração de
TPU nas misturas PMMA/TPU.

UPedroeT
)%(

gnuoYedoludóM
)aPM(

)01A587(UP )51A08(UP )51A58(UP

0 0,611±0,9712 0,611±0,9712 0,611±0,9712

01 0,36±0,0931 0,66±0,5151 0,86±0,7051

03 4,54±8,119 8,74±8,149 0,85±0,3821

05 2,82±9,715 2,02±8,515 9,03±3,046

07 6,6±1,711 9,6±0,221 8,7±1,651

09 2,0±5,4 2,0±1,71 8,1±7,43

001 2,0±0,6 1,0±6,3 7,0±6,02
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o componente rígido é a fase contínua. A Equação 2 repre-
senta o comportamento que seria esperado se os dois mate-
riais estivessem conectados em série; neste caso o componente
macio é a fase contínua. A Equação 3, conhecida como equa-
ção de Davies[21,23-25] sugere a continuidade de duas fases. A
Equação 4 é a representação logaritmica da regra das mistu-
ras e quando os dados experimentais se ajustam a ela, indi-
cam uma estrutura aleatória, sem que ocorram interações
significativas entre os componentes, e o módulo pode ser
estimado pela aditividade das propriedades[24,25]. Segundo os
autores citados, no caso da inversão de fases, existe uma fai-
xa de composição onde ambas as fases são parcialmente con-
tinuas e onde o módulo varia muito rápido com a composição.

A Figura 6 apresenta os valores experimentais obtidos para
o TPU (PU 785 A10) e os resultados preditos para a variação
do módulo de Young em função da concentração de TPU apli-
cando-se as quatro equações acima. Nota-se que a equação
que pode descrever melhor o comportamento dos resultados
experimentais é a Equação 3, isto é, aquela que segundo a lite-
ratura consultada[21,24,25] se ajusta melhor aos dados de módulo
de IPNs sequenciais, que sugerem a existência simultânea de
duas fases continuas. Esta resposta corrobora a interpretação
dada para os resultados obtidos para o alongamento, onde foi
sugerido que os dados deste trabalho, em que foram usadas
misturas físicas, poderiam ser enquadrados naqueles apresen-
tados por Akay & Rollins[21], que trabalharam com IPNs.

Conclusões

As curvas de torque versus tempo obtidas durante a mistura
mostraram que o torque aumenta à medida que a massa molar
do poliuretano aumenta. O efeito da massa molar também pode
ser observado nas propriedades mecânicas estudadas, que in-
dicam maior rigidez das cadeias de TPU com o aumento da
massa molar. A influência da massa molar é significativa no
alongamento dos poliuretanos puros, e torna-se menos evidente
nas composições à medida que o teor de TPU diminui; o efeito
é pequeno na resistência à tração e no módulo de Young.

A variação da composição afeta as características físicas
do sistema, que se tornam semelhantes às do polímero pre-
sente em maior proporção, e o perfil das curvas de variação
da tensão na ruptura em função da composição sugere que
esteja ocorrendo a existência simultânea de duas matrizes
contínuas.

A comparação dos resultados dos ensaios mecânicos das
misturas processadas em reômetro com dados obtidos na li-
teratura para IPNs simultâneos e sequenciais de PU/PMMA
permite considerar uma semelhança quanto ao comportamen-
to mecânico do sistema. A variação do alongamento na ruptura
com a composição das misturas, está em uma faixa de valo-
res intermediários, isto é, entre os dados obtidos para IPNs
simultâneos e aqueles determinados para IPNs sequenciais,
o que foi atribuído à maior eficiência de mistura. Essa com-
paração pode ser estendida pela aplicação de equações teóri-
cas conhecidas na literatura para prever o comportamento do
módulo de elasticidade com a variação da composição de
IPNs simultâneos e sequenciais. A curva que melhor se ajus-
ta aos dados experimentais é a obtida pela aplicação da Equa-
ção 3 que é adequada para sistemas com duas fases
simultaneamente contínuas.
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