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RESUMO

Neste trabalho, foram sintetizados poliuretanos termoplésticos (TPU) via solugdo em
reator e via extrusdo reativa em extrusora dupla rosca. Os TPUs foram obtidos com o uso de
pré-polimero 4,4’-difenilmetano (MDI) e poliol poliéster, a hidroquinona bis-2-(hidroxietil)-
éter (HQEE), e o n-fenilaminopropil-POSS. Os reagentes e produtos foram caracterizados
através de analises de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), analise Termogravimétrica (TGA) e reometria
capilar (exclusivamente para 0s produtos). As analises de DSC mostraram que a presenca do
POSS influenciou a entalpia de fusdo (AHy,) dos TPUs sintetizados via solu¢do. As amostras
polimerizadas por extrusao reativa a 80 °C apresentam T, comparativamente menores que as
amostras sintetizadas a 90 °C, porém com AHp, superior, indicando que a temperatura
possivelmente favorece a formacdo de um nimero maior de cristais com um tamanho médio
inferior. Também foram observados fendmenos exotérmicos durante o aquecimento das
amostras sintetizadas via extruséo reativa, provavelmente devido a disponibilidade de grupos
isocianato livres, detectados via FTIR, na regido de ~2253 cm™. A estabilidade térmica dos
TPUs via solucdo também foi alterada pela adi¢cdo de POSS, enquanto o polimero obtido
através da extrusdo reativa apresentou valores mais elevados no inicio da degradacdo. Os
ensaios de TGA em isoterma apresentaram valores de perda de massa progressivamente
inferiores nas amostras sintetizadas via extrusdo reativa, demonstrando que tanto o POSS
quanto a temperatura de sintese influem nas propriedades do polimero. Ensaios de resisténcia
térmica nas amostras apresentaram perdas de massa inferiores nas amostras vi8a xetruséo
reativa. Em ensaios de reometria capilar, a inser¢do do POSS levou a um aumento progressivo
da viscosidade intrinseca do polimero, indicando aumento da massa molar média do TPU
sintetizado via solu¢do. Os mesmos ensaios executados com as amostras via extrusdo reativa
mostraram viscosidades aparentes similares, provavelmente influenciados por processos de
degradacdo do material na célula de carga, levando a comportamentos de viscosidade sem
uma tendéncia observavel.

Palavras-chave: poliuretano termoplastico, POSS, extrusdo reativa.
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ABSTRACT

In this work, thermoplastic polyurethanes (TPU) were synthesized in solution process
and reactive extrusion in twin-screw extruder. The TPUs were obtained with the use of pre-
polymer based on 4,4’-Methylenediphenyl diisocyanate (MDI) and a polyester functionalized
polyol, the bis-2-(hidroxyethyl)ether hidroquinone and the n-phenylaminopropyl-POSS as a
second chain extender. The reagents and products were characterized using Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric
Analysis (TGA), and also capillary rheometry (only for those products). The DSC analysis
presence influenced the melting enthalpy (AHm) of the TPU synthesized by solution. The
samples synthesized through reactive extrusion at 80 °C presented a higher T, compared to
the 90 °C TPUs, with a higher AHp,, suggesting that the temperature favors the formation of a
greater number of crystals with a lower medium size. Exothermic phenomena were observed
during the heating of samples synthesized in reactive extrusion, probably due to the
availability of free isocyanate groups, which were detected by FTIR in the ~2253 cm™ region.
The thermal stability of the TPUs was enhanced by the addition of POSS, while the polymers
obtained through reactive extrusion presented higher onset degradation temperatures. The
TGA analysis in isothermal conditions showed progressively lower mass loss values in
samples obtained by reactive extrusion, demonstrating that the amount of POSS, as well the
synthesis temperature, had influence in the final properties of the TPU. The thermal resistance
of samples polymerized in reactive extrusion. In capillary rheometry tests, the insertion of
POSS in the polymer led to a progressively higher value of intrinsic viscosity of the TPUs,
indicating an increase in the mean molar mass of the TPUs obtained through solution
synthesis. The same method was applied to the samples obtained through reactive extrusion,
which showed similar apparent viscosities, yet the analysis was probably influenced by the
degradation of the TPU inside the loading cell, leading to no measurable tendency in the
viscosity of the polymer.

Keywords: thermoplastic polyurethane, POSS, reactive extrusion.
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1 INTRODUCAO

1.1 Aspectos Gerais

Na industria dos polimeros sintéticos, a versatilidade quimica dos poliuretanos (PUS)
evoluiu para uma nova classe de materiais de alto desempenho e ampla variedade de
aplicacOes, dentre elas tintas e vernizes, adesivos, elastomeros, fibras e resinas [1]. Os
diversos materiais, para aplicacdes em diferentes condi¢cdes de uso, sdo obtidos pela ampla
variedade de reagentes disponiveis no mercado. Tais matérias-primas, utilizadas para a
obtencdo de poliuretanos termoplasticos e termorrigidos sdo o0s diisocianatos e
poli(isocianatos) e compostos de diferentes massas molares, contendo duas ou mais funcdes
hidroxila. Os grupos isocianato (NCO) e hidroxila (OH) reagem para formar grupos uretano
[2, 3].

Dentre os PUs, destacam-se 0s poliuretanos termoplasticos (TPUSs), sendo estes 0s
pioneiros na classe dos elastbmeros termoplasticos (TPES) e também os mais versateis. Os
TPEs possuem uma estrutura e morfologia distinta dos elastdmeros termorrigidos, pela
auséncia, na maioria das vezes, das ligacdes cruzadas, provenientes de agentes de reticulacéo.
De forma analoga aos elastdmeros convencionais, os TPUs sdo morfologicamente
constituidos de microfases distintas, sendo estas os dominios flexiveis, que conferem
propriedades similares aos elastdmeros convencionais, sendo geralmente amorfos e com

temperatura de transigdo vitrea (T,) abaixo da temperatura ambiente; e segmentos rigidos, que



se mantém unidos formando ligages cruzadas fisicas, com uma Ty relativamente alta [4, 5].
A fase rigida é termicamente labil, permitindo o processamento do material através das
técnicas usuais de moldagem de termoplésticos [3, 6, 7].

Os TPUs apresentam propriedades mecanicas e quimicas excelentes, dentre elas a
resisténcia a abrasdo e ao impacto; resisténcia a 6leos e solventes e a possibilidade de receber
pinturas e adesivos [8]. No entanto, tais materiais apresentam baixa estabilidade de
viscosidade no estado fundido, devido a dissociacdo reversivel dos grupos uretano em seus
constituintes (isocianatos e alcoois), provocando uma réapida queda da massa molar do
polimero.

Os oligdbmeros poliédricos de silsesquioxano (POSS) sdo constituidos por um nucleo
inorgénico, em formato “cage” (gaiola), geralmente fechada, formados por atomos de silicio
e oxigénio, alem de outros radicais organicos ligados ao nucleo [9-12]. O tamanho do nucleo
do POSS é, em média, de 1,5 nm.

O processo de polimerizagéo via solucdo, alem do mondmero e do iniciador, emprega-
se um solvente, que deve solubiliza-los, formando um sistema homogéneo. O solvente ideal
deve ser barato, de baixo ponto de ebulicdo e de facil remocdo do polimero. Ao final desta
polimerizacdo, o polimero formado pode ser soltvel ou insoltvel no solvente usado. Caso o
polimero seja insolivel no solvente, é obtido em lama, sendo facilmente separado do meio
reacional por filtracdo. Se o polimero for soltvel, utiliza-se um ndo-solvente para precipita-lo
sob a forma de fibras ou pd. A polimerizacdo em solucdo possui como vantagem a
homogeneizacdo da temperatura reacional, devido a facil agitacdo do sistema, que evita o
problema do superaquecimento. Entretanto, o custo do solvente e o retardamento da reagédo
sdo inconvenientes desta técnica. A polimerizacdo em solucdo € muito empregada em reacdes
de policondensacéo.

O processo de extrusdo é geralmente utilizado na industria dos termoplasticos para a
moldagem de perfis e fibras; porém, a extrusora também é um equipamento adequado aos
processos de sintese e modificacdo de polimeros. A extrusdo reativa apresenta controle de
processo preciso, em parametros como tempo e temperatura, devido a capacidade das
extrusoras de transportar reagentes de alta viscosidade e pureza, sintetizando materiais com
alta taxa de conversdo e elevadas massas molares. Outras vantagens oferecidas pela extrusao
reativa sdo: processo continuo, a obtengdo de misturas satisfatorias entre os reagentes e facil

remocao de volateis provenientes da sintese do TPU [13, 14].



Neste trabalho, foram sintetizados TPUs com a incorporacdo do POSS na cadeia
polimérica, em polimerizagdo via solucdo em reator e via extruséo reativa em extrusora dupla-
rosca co-rotante, avaliando-se a composicdo, propriedades térmicas e reoldgicas dos
polimeros obtidos em ambos 0s processos.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia do POSS, com diferentes teores em massa, na sintese de

poliuretanos termoplasticos (TPUS) via solucdo e via extrusdo reativa.

1.2.2 Objetivos especificos

a) Avaliar a viabilidade da polimerizacdo do TPU em solucdo, considerando as mateérias-
primas selecionadas para a sintese do material.

b) Determinar os teores adequados de POSS na sintese, de acordo as propriedades
térmicas e reoldgicas do POSS.

c) Determinar os parametros adequados para a sintese via extrusdo reativa.

d) Polimerizar o TPU por extrusdo reativa, em processo continuo.

e) Comparar as propriedades térmicas, espectroscopicas e reoldgicas dos TPUs

polimerizados em solugdo e extrusao reativa.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poliuretanos

2.1.1 Mercado dos Poliuretanos

Presentes nos mais variados segmentos da vida moderna, os poliuretanos encontram
ampla utilizacdo devido a sua versatilidade, encontrando aplicacGes nas mais diversas areas.
Tais materiais encontram aplicacbes na medicina, industria automobilistica, construcdo e
outros [15, 16]. As variacOes de produtos sdo obtidas pela combinacdo de diferentes tipos de
matérias-primas como polidis, isocianatos e aditivos, de acordo com as necessidades de cada
segmento de mercado [16].

Iniciado nos anos 1930, o mercado dos PUs teve um aumento de consumo de 10
milhdes de toneladas em 2000, para um consumo mundial na ordem de 13,6 milhdes de
toneladas em 2005 e estimando-se um consumo de 16 milhGes de toneladas em 2010. A taxa
de crescimento entre 2000 e 2005 foi de 6,7%, prevendo-se um crescimento de 4,2% entre
2005 e 2010. Os PUs ocupam atualmente a sexta posi¢do, com cerca de 5% do mercado, dos

polimeros mais consumidos no mundo, demonstrando sua versatilidade de aplicacdes. Na



Tabela 1 e Figura 1 s&o mostrados dados sobre o crescimento da demanda mundial do PU e o

consumo do PU por segmento industrial.

Tabela 1: Demanda mundial do PU por regido (1000 ton) [15, 16]

ANno

N 2000 2005 2010
Regiao
Ameérica do Norte 2946 3745 4114
América do Sul 475 470 568
Oriente Médio e Africa 491 796 1175
Asia Pacifico 1143 1932 2300
China 1679 2910 4300
Europa Ocidental 2831 3295 3626
Europa Oriental 356 602 825
Total 9923 13752 16907

Calcados Revestimentos Diversos
Iso!amfanto 4% 7% 19%
térmico
10%
Construgao

16%

Colchdes e
estofados
29%

Automotivo
15%

Figura 1: Consumo mundial do PU por segmento industrial [15, 16].

O mercado latino americano do PU, desde os anos 90, cresceu em consumo de 240 mil
toneladas para 600 mil toneladas, compreendendo aproximadamente 6% do mercado mundial,
sendo prevista uma taxa de crescimento em torno de 4% ao ano. O crescimento de mercado é
impulsionado principalmente pela substituicdo de outros materiais pelo PU, em aplicacGes
automotivas, refrigeradores, adesivos e outros. A Tabela 2 e Figura 2 mostram dados sobre o



crescimento da producgdo de PU na América Latina e a distribuicdo do material nos diferentes

segmentos industriais, respectivamente.

Tabela 2: Producdo de PU por pais na América Latina (1000 ton) [16]

Ano
Pais 1998 2003 2008
México 131 156 191
Brasil 283 292 367
Argentina 55 34 36
Outros Paises 109 110 129
Total 579 591 723
Adesivos e

) selantes
Revestimentos 4%

Elastdbmeros 6%
7%

Isolamento
térmico
12%

Construgao

4%
Colchdes e
estofados

57%

Automotivo
10%

Figura 2: Consumo do PU na América Latina por segmento industrial [16].

O mercado brasileiro do PU compreende atualmente cerca de 50% do total da América
Latina, mais de 70% do mercado correspondente ao Mercosul, consumindo aproximadamente
300 mil toneladas anuais. Em 1980 o consumo ja se encontrava em cerca de 80 mil toneladas,
dobrando em quinze anos. A Figura 3 mostra o consumo aproximado por segmento industrial
no Brasil no ano de 2003 [16].
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Figura 3: Consumo do PU na América Latina por segmento industrial [16].

2.1.2 Quimica dos Poliuretanos

Segundo Oertel [4], a denominagdo geral “poliuretano” designa diversos polimeros
preparados a partir da reacdo de poliadicdo ocorrida com isocianatos polifuncionais. Outra
denominacdo encontrada na literatura define o poliuretano como um polimero derivado de
poliisocianatos e polidis, contendo assim grupos funcionais uretano intramoleculares.

Uma caracteristica marcante nos PUs, considerada uma de suas principais vantagens, é
a presenca de heteroatomos na cadeia principal (que em outros polimeros, é composta em sua
maior parte por atomos de carbono), sendo estes, por exemplo, nitrogénio e oxigénio [5].
Utilizando-se de maior espacamento entre hidroxilas, polidis ramificados e diferentes
nameros de substituicdes, obtém-se poliuretanos que variam entre lineares e ramificados,
assim como rigidos e flexiveis.

|

|I O I|
|

|
A
N HO—{~R—-OH + n OCN—{—RQ—)—NCO—)- +—0—C—NH—R,—NH—C—0—R—+—

|
poliol diisocianato \ in

poliuretano
Figura 4: Formac&o do grupo uretano a partir de um diisocianato e um paliol [5, 17].

A vasta maioria dos poliuretanos contém o grupo estrutural uretano, formado através

de uma reacdo de poliadi¢do entre um isocianato (-N=C=0) e um alcool (-OH). O atomo de



hidrogénio no grupo hidroxila é labil, sendo este transferido ao nitrogénio presente no grupo
isocianato, conforme a Figura 4 [5, 17].

Além da presenca dos grupos uretano, podem ser encontrados grupos uréia, éster, éter
e anéis aromaticos em um poliuretano. Mesmo polimeros desprovidos ou contendo pequena
quantidade de grupos uretano também sao classificados como poliuretanos, desde que esses
produtos sejam derivados de isocianatos bifuncionais ou polifuncionais [4, 5]. Como
exemplos, citam-se as poli(éter-uréias), a poliuréia, o poliisocianurato e a policarbodiimida.

Dentre as reacOes caracteristicas dos isocianatos estdo a formacao dos grupos uretano,
quando reagem com alcoois; uréias sao formadas através da reacdo com aminas, assim como
através da reacdo com a agua, liberando diéxido de carbono como subproduto; grupos biureto
sdo formados pela reacdo com grupos uréia ou seus respectivos derivados; e grupos alofanatos
sdo formados através da reacdo com grupos uretano. As reacdes j& mencionadas estdo
descritas na Figura 5 [15, 18].
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Figura 5: Reacgdes caracteristicas do grupo funcional isocianato [15, 18].



Para a formacdo de poliuretanos, sdo necessarios compostos com dois ou mais grupos
isocianato (NCO), além de componentes com duas ou mais func6es hidroxila. Os isocianatos
aromaticos sdo 0s mais importantes na industria, sendo estes em sua maioria derivados do
diisocianato de tolueno (TDI) e do diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI). Na Figura 6,
apresentam-se outros exemplos de isocianatos amplamente utilizados para a sintese de

poliuretanos [19].

NCO
1,5-naftaleno diisocianato
NCO
CH,
CH. NCO
OCN NCO 2.4, 2 B-tolueno-diisocianato (TDI)
Z
X NCO
HC CH,
3,.3'-tolideno-4 4'-diisocianato
OCN NCO
HC
(X‘h@» G\(.O 3, 3-difenimetano-dimetil-4 4'-diisocianato
()(1\:@ O\(-() 4 '4.difeniimetileno disocianato (MDI)
OCN-CH,-C-CH3-CH-CH-CH,-NCO 2.2 4-tnmetil-1,6-hexametileno desocianato
CH; CH;
OCN-CH>-CH>~CH»-CH»~CH»-CH»-NCO 1,6-hexametileno disocianato

Figura 6: Exemplos de isocianatos utilizados na fabricagdo de poliuretanos [19].

Dentre os compostos com fungdes hidroxila, utilizam-se reagentes com baixa massa

molar, tais como etilenoglicol, glicerina, butanodiol, trimetilolpropano e outros. Polidis de



elevadas massas molares (até 8.000 g.mol™) sdo amplamente utilizados na formacdo de
poliuretanos, com sua estrutura contribuindo essencialmente para as propriedades dos
produtos finais. Estes compostos sdo obtidos principalmente a partir de poliéteres e
poliésteres. Na Figura 7 estdo descritas as estruturas quimicas de diversos polidis utilizados na
fabricacdo de poliuretanos [19].

HO~(~-CH>CH»0~),~H
HO~~CH,CHO 4—ln ! Poli-{6xido de etileno)
Pol-(6xido de propileno)
CH;
HO-(-CH;CH;CH,CH,0-),-H Poli-{6xido de tetrametileno)
CH;

HO~4—C-CH, —«)[—]()H Polisobutileno

CH;
HO=(~H,C~HC=CHCH»~),-0OH 1.4-polibutadieno diol
“()—K‘H-‘, O—C—tCHy)—C—O0—tCH, OH Polietileno adipato

n

O O

HO—H'H~4 O—C—tCHy—C—O0—tCH, OH
4

s Politetrametileno adipato

n

O

HO —f('H:"_{() —C—¢CH,) OH Policaprolactona
> 3 ; n

Figura 7: Exemplos de polidis utilizados na fabricagao de poliuretanos [19].

Frequentemente, compostos poli-hidroxilados e poli-aminados sdo utilizados
simultaneamente, formando poliuretanos / poliuréias. Tais compostos poli-aminados sdo
freqUentemente utilizados para aumentar a massa molar média dos poliuretanos, devido a
maior reatividade do grupo amina com o0 grupo isocianato, independente do processo de

producdo a ser utilizado [1]. Utilizam-se, também, misturas de diferentes isocianatos, polidis e
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poliaminas em uma mesma formulacéo, resultando nas mais diversas propriedades, escolhidas

de acordo com as necessidades da aplicagéo [4].

2.2 Poliuretanos Termoplasticos (TPUs)

Os TPUs séo extensivamente utilizados como elastomeros de alto desempenho e
termoplasticos tenazes em uma ampla variedade de aplicaces, apresentando elevada
resisténcia ao impacto e a abrasdo, resisténcia a 6leos e solventes, propriedades de adesao e
possibilidade de receber pinturas, entre outras [4].

Os TPUs séo copolimeros lineares segmentados com cadeias ndo reticuladas, sendo
sintetizados a partir de compostos com grupos isocianato bifuncionais, assim como alcoois e
aminas bifuncionais, formando polimeros altamente lineares. Um dos principais isocianatos
utilizados na fabricacdo dos TPUs € o MDI [17, 20].

A morfologia dos TPUs é caracterizada por micro-fases separadas, compostas de
segmentos rigidos e flexiveis [2]. Os segmentos rigidos apresentam temperatura de transicdo
vitrea (Ty) elevada e possuem estrutura parcialmente cristalina, enquanto os segmentos
flexiveis sdo responsaveis pela flexibilidade e propriedades elastoméricas do TPU, sendo
amorfos e possuindo uma T4 abaixo da temperatura ambiente [4, 5]. A Figura 8 demonstra a
organizacdo morfoldgica caracteristica dos TPUs [2].

As propriedades dos TPUs sdo consequéncia da combinacdo da flexibilidade de
segmentos de cadeias, rigidez das unidades aromaticas, da orientacdo de segmentos rigidos e
flexiveis, das ligac6es de hidrogénio e outras interagdes intermoleculares [20].

Os TPUs sdo classificados elastdmeros termoplasticos (TPE) [4], uma vez que a
agregacao dos segmentos rigidos leva a formacdo de ligacGes cruzadas fisicas, que sdo
termicamente labeis, permitindo que tais materiais sejam conformados em artigos finais
através das principais técnicas de producdo utilizadas em termoplasticos (injecdo, extrusdo,
entre outros) [3, 6, 7].

No entanto, os TPUs apresentam suscetibilidade a degradacdo térmica e termo-
oxidativa na faixa de temperatura requerida para o processamento [21]. E caracteristica a

baixa estabilidade térmica dos poliuretanos devido a reacdo de dissociagdo reversivel do
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grupo uretano, que ocorre em temperaturas na faixa de 150 — 200°C. Esta reacdo € chamada

de trans-uretizagéo [22, 23]. A Figura 9 representa a reacdo geral mencionada [22, 23].
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Figura 8: Morfologia dos poliuretanos termopléasticos [2].

A dissociacdo das ligacbes uretano causa uma rapida reducdo na massa molar do
polimero, com a possibilidade da modificacdo da viscosidade, comportamento de cristalizacdo

e até mesmo propriedades mecéanicas, durante a realizacdo de ensaios e processamento no

estado liquido [23].

H
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I
—N—(HZ—O— —* —N=C=0 + H—0— —» —F\!I—C—O—
! 5
Grupo Uretano Dissociagado Reassociagzo

Figura 9: Reacdo de trans-uretizagdo [22, 23].

A estabilidade térmica do grupo uretano depende da natureza da cadeia do poliol, do
extensor de cadeia e do tipo de isocianato utilizado, tendo sido relatadas diversas tentativas de
aumentar a estabilidade térmica dos poliuretanos através da introducdo de isocianatos e

extensores de cadeia com estabilidade térmica mais elevada [4]. Tais alterac6es na formulagéo
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quimica do TPU modificam a processabilidade do sistema, e por vezes também as
propriedades a baixas temperaturas.

Segundo Oertel [4], as pecas moldadas em TPU alcangcam as melhores propriedades
ap6s um tratamento térmico (p6s-cura). De acordo com o material e a geometria da peca, uma
pOs-cura a uma temperatura variando entre 80 — 120°C e tempo entre 15 — 20 horas é

geralmente suficiente.

2.3 Silsesquioxanos poliédricos oligoméricos (POSS)

A sintese, estrutura, propriedades dos silsesquioxanos é discutida desde antes de 1940,
porém os primeiros trabalhos definindo a estrutura especifica caracteristica do POSS foram
publicados em 1946, por Scott [24] e Brown e Vogt [25].

O POSS ¢ considerado uma nanocarga zero dimensional (0-D), devido a sua estrutura
esférica de didmetro medio de 1,5 nm. Esta encontra-se dentre as nanocargas mais
promissoras para uso em diversos tipos de matrizes poliméricas. Outras cargas para aplicacdes
similares sdo os silicatos lamelares, considerados bidimensionais (2-D) e nanotubos de
carbono, sendo monodimensionais (1-D) [26].

Destaca-se a capacidade do POSS de formar estruturas do tipo “andaime”, através da
agregacao ou cristalizacdo dos ndcleos, permitindo a formacao de estruturas de uma a trés
dimensdes. O POSS possui uma variedade de mais de 120 tipos de macrémeros disponiveis
no mercado, torna-se também um reagente promissor em processos de sintese de polimeros
hibridos ou inorganicos [27, 28]. Tal variedade de reagentes da classe do POSS é
consequéncia dos diversos tipos e tamanhos de nucleo, bem como os mais diferentes grupos
funcionais que podem ser anexados ao mesmo [29]. A utilizacdo de diferentes grupos
funcionais permite a insercdo do POSS na cadeia polimérica, formando polimeros hibridos
com estruturas bem ordenadas e excelentes propriedades [30]. A Figura 10 ilustra algumas
estruturas possiveis do POSS.

O tamanho nanométrico do nucleo do POSS permite um reforco efetivo das cadeias
poliméricas e controle da mobilidade das cadeias em nivel molecular, através da maximizagdo

da area superficial e das interacdes quimicas com o polimero. Tais propriedades séo analogas
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ao reforco macroscopico imposto por fibras em compoésitos com estrutura de carga

macroscopica [12].
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Figura 10: Exemplos de macrdmeros de POSS disponiveis no mercado [27, 28.].

Em diversos trabalhos o POSS é utilizado para inimeras modificagdes e aplicacGes de

polimeros. Como exemplos, a substituicdo de agentes retardantes de chama halogenados no
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TPU [12]; polimeros hibridos para construgdo de préteses microvasculares [31]; modificacdo
de polimeros para uso em baixa Orbita terrestre, com o intuito de aumentar a resisténcia ao
oxigénio atémico e ultravioleta no vacuo [32]; aumento da T4, permeabilidade ao oxigénio e
modificacbes nas propriedades mecénicas [33], entre outros. Trabalhos na érea de
modificacdo de propriedades térmicas de polimeros com a utilizacdo do POSS tornam esta
classe de compostos promissora para este projeto, devido a possibilidade da producdo de
TPUs hibridos com melhores propriedades, dentre elas resisténcia térmica, e quimica;
permaeabilidade a gases; resisténcia mecénica a altas e baixas temperaturas, entre outras. [8,
11, 17].

2.4 Reologia

A reologia tem considerdavel importancia para o controle de processamento de
polimeros. Fluidos sdo divididos em duas classes: fluidos Newtonianos, onde a viscosidade
independe da taxa e tensdo de cisalhamento; e fluidos ndo-Newtonianos, onde a viscosidade
varia com a taxa e tensdo de cisalhamento. Subdividem-se em dois comportamentos distintos:

dilatante e pseudoplastico [34, 35].

Dilatante

Newtoniano

Viscosidade (u. a.)

Pseudoplastico

Figura 11: Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento [34].

Nos fluidos dilatantes, o aumento da taxa de cisalhamento é acompanhado pelo

aumento da viscosidade. Um exemplo de material que apresenta tal comportamento € o latex.



Nos fluidos pseudoplasticos, a viscosidade decresce com o0 aumento da taxa de cisalhamento,
e tal comportamento é encontrado na maioria dos polimeros.

Existem diversos métodos para calculos da viscosidade. Para a viscosidade em
cisalhamento, utiliza-se com frequéncia a reometria capilar [34, 35]. S&0 mensuradas a queda
de pressdo e a quantidade de polimero que flui por um capilar em uma dada unidade de tempo
para o célculo da viscosidade, sendo possivel inferir alteracfes na massa molar de polimeros
ensaiados. O comportamento de fluxo nas condigdes de um redmetro capilar se aproxima das
condicdes encontradas nos processos de injecdo e extrusdo. No entanto, o fluxo e a taxa de
cisalhamento variam no interior do capilar, 0 que torna-se uma desvantagem neste tipo de
ensaio [34, 35]. Além disso, reacOes laterais e degradacdo do material em estudo podem
alterar a medicdo da viscosidade em um redmetro capilar, dependendo da temperatura
necessaria para o ensaio, bem como pela presenca de oxigénio no sistema.

A anélise reologica foi utilizada neste trabalho para avaliar a influéncia do teor de

POSS nos TPUs obtidos pela reacdo de polimerizagéo via solugéo e via extruséo reativa.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para a sintese do TPU, tanto em polimerizacdo em solugdo quanto via extrusdo reativa,
foi utilizado um pré-polimero baseado em MDI e poliol com fungdes organicas éter e éster
(Urecon 185, Coim, com 18% de NCO livre); a hidroquinona bis-(2-hidroxietil)éter (HQEE,
Sigma-Aldrich, 98%, Figura 12) como o extensor de cadeia curta; o oligdmero poliédrico de
silsesquioxano n-fenilaminopropil-POSS (POSS, Hybrid Plastics, Figura 12), como um
segundo extensor de cadeia; e a metil etil cetona (MEK, Lafan Quimica Fina, P.A.), como 0
solvente para a sintese do TPU favorecendo a dissolucdo da HQEE em temperaturas abaixo

do ponto de fusdo da mesma.
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Figura 12: Materiais utilizados neste projeto.
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3.2 Métodos

3.2.1 Polimerizagdo em solugdo

O processo de polimerizacdo foi executado em solugéo de MEK, a uma proporc¢éo de
4:1 em massa relacionada a HQEE, em um baldo de destilacdo de trés bocas angular a 70°C
[30]; o meio reacional foi mantido em movimento por um agitador mecénico Fisatom 713D, a
90 rpm, com fluxo constante de nitrogénio (N). A Figura 13 apresenta o processo de forma

resumida.

Pré-polimero[— solvente -
4i_. A 70°C

Reator | 90 rpm ”

Polimerizagao —

Diol -
Filtragem a e
POSS vacuo Pos-cura
| fa70°C
L Secagem Precipitagao
Caracterizagdo |+——— ., estufa do polimero [

Figura 13: Fluxograma do processo de sintese do TPU em solucéo.

Anexado ao meio reacional, antes do reator, esta um baldo de 3 bocas, contendo 50mL
de MEK, com a entrada de nitrogénio submersa no solvente. A passagem do nitrogénio pelo
solvente provoca a saturacdo do gas com vapor de MEK, evitando o escape excessivo do
mesmo durante a reacdo. A montagem desta parte do sistema € mostrada em detalhe na Figura
14.

18



Figura 14: Sistema de saturacdo de N, com vapor de MEK.

O sistema foi mantido sob refluxo constante através do acoplamento do reator a um
condensador de Vigreux acoplado a um condensador reto, com agua em contra-corrente para
resfriamento. Na saida do sistema foi medida a vazao de escape de gases com 0 uso de um
bolhdmetro, onde foi medida a vazdo media de saida de nitrogénio e volateis (47,310+7,373
mL.min™). Tais medicdes foram feitas em tempos padronizados de 15, 30, 60, 90 e 105 min.
A Figura 15 mostra a montagem completa do reator utilizado.

Os reagentes foram alimentados no baldo obedecendo a estequiometria pretendida

(conversdo do indice de NCO de 95 a 98%, de acordo com a Equacéo 1).

. _ Eq[Nco(;2)]
Indice de NCO = —Eq[OH(%)] (@)

Determinou-se o conteddo em massa de POSS nas formulacdes em escala logaritmica,
resultando nas fragdes de 0%, 0,2%, 0,4%, 0,6%. As matérias-primas foram misturadas a
temperatura ambiente, e entdo o sistema foi aquecido em um banho de agua. O tempo de

reacdo foi contabilizado apds atingir a temperatura de 70°C, sendo a temperatura mantida
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estavel por um controlador de temperatura Hollnet CT 10, acoplado a manta elétrica utilizada

em conjunto com o banho de agua. O aquecimento foi mantido por 120 minutos.

Figura 15: Montagem do reator para sintese do TPU.

Com a evolugdo da reacdo, observa-se gradualmente uma mudanca do aspecto visual
da amostra, iniciando com uma coloracdo esbranquicada, fornecida pela HQEE ainda néo
solubilizada, passando a uma solucdo amarelada transparente e tornando-se, por fim, branca
opaca. A mudanca de aparéncia do meio reacional deve-se a precipitacdo de particulas do
polimero. Exemplifica-se na Figura 16 a evolucdo do meio reacional.

Apls a etapa de aquecimento, as amostras de TPU com solvente foram transferidas
para um baldo de 1 boca com junta esmerilhada, acoplado a um condensador em espiral, e 0
baldo é parcialmente imerso em um banho de 6leo (Ipitherm ANP 2125, Ipiranga) a 70 °C por
22 horas, para a finalizagdo da reacéo (pos-cura) [4]. As Figuras 17 e 18 mostram o sistema de

aquecimento em 6leo utilizado.
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Figura 16: (a) meio reacional antes de 70 °C, com HQEE em suspensao; (b) meio reacional a 70 °C,
antes da precipitacdo do TPU; e (c) meio reacional a 70 °C, ap0s iniciada a precipitagdo do TPU.

Figura 17: Sistema de banho de 6leo para pds-cura do TPU.
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Figura 18: Detalhe do sistema de p6s-cura do TPU.

Apos a pds-cura, as amostras foram filtradas a vacuo e lavadas com 50 mL de MEK,
utilizando-se de um kitassato e funil de Biichner, como mostrado na Figura 19.

Figura 19: Filtragem a vacuo do TPU sintetizado.
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As amostras filtradas foram transferidas para placas de Petry com 20 cm de didmetro e
mantidas em um dessecador com silica gel por 24 horas, e passaram pela secagem final em
estufa a vacuo (Nlve, EV 018) por 72 horas a 70 °C [4], sob uma pressdo de 560 mmHg,
conforme a Figura 20.

Figura 20: Secagem das amostras de TPU em estufa a vacuo.

O polimero resultante apresentou-se na forma de flocos quebradicos de cor branca,

como mostrado na Figura 21.

Figura 21: Amostra de TPU sintetizado ap6s remogao do solvente.
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As amostras foram entdo trituradas manualmente, com o uso de almofariz e pistilo,

para a posterior caracterizagdo por DSC, TGA, FTIR e reometria capilar.

3.2.2 Polimerizagéo por extrusao reativa

Na extruséo reativa, foi utilizada uma extrusora modular dupla rosca co-rotante (M. H.
Equipamentos Ltda., MH-COR-20-32-LAB), utilizando-se roscas componiveis configuradas
para obtencdo de uma mistura adequada. As roscas foram compostas com seis elementos de
transporte, seguidos de dez elementos de mistura antes da zona de degasagem. A Figura 22

mostra 0s equipamentos utilizados.

Figura 22: Equipamentos utilizados na extrusdo reativa, onde: (a) vista lateral da extrusora; (b) capela de

nitrogénio; (c) conjunto de roscas.

A extrusora foi alimentada atraves de duas bombas de engrenagem. Para a inser¢do do
pré-polimero, cuja viscosidade € consideravelmente alta, foi utilizada uma bomba automotiva
acoplada a um motor de 0,16 CV, com uma caixa de reducdo de 30:1 e controlado por um
inversor de frequéncia (Figura 23a). A solucdo de HQEE em MEK e POSS foi alimentada

com uma bomba de dleo utilizada em motosserras (Still, modelo 038, Figura 23b).
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Os reagentes foram pré-aquecidos a 80 °C em um banho termostatico, com a dosagem
efetuada em uma capela com atmosfera de nitrogénio (N3). As sinteses foram executadas em
temperaturas de 80 e 90 °C em toda a extensdo do canhdo, e com velocidade de rotagdo da
rosca em 90 rpm. Foi utilizada uma baixa rotacdo e temperaturas superiores ao método via
solucdo, com o intuito de compensar o menor tempo de residéncia das matérias-primas na
extrusora, devido a natureza continua do processo.

Os teores de POSS utilizados foram de 0,0 e 0,2% em massa, com o teor de 0,0% sendo
0 controle comparativo, e a fracdo de 0,2% apresentou as melhores propriedades térmicas
dentre os TPUs sintetizados via solucao.

Figura 23: Bombas dosadoras para alimentacdo dos reagentes na extrusdo reativa, onde: (a) bomba

automotiva e (b) bomba de 6leo.

As amostras obtidas foram pos-curadas em estufa a vacuo (Nuve, EV 018) por 24 horas

a 80 °C [4], sob uma pressdo de 560 mmHg.

3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 Termogravimetria (TGA)

As analises de TGA (Shimadzu, TGA50) foram realizadas em atmosfera de nitrogénio,

a uma vazao de 50 mL.min*, com amostras de aproximadamente 10 mg.
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Os ensaios de estabilidade térmica foram executados com uma taxa de aquecimento de
10°C.min™, e a faixa de temperatura utilizada foi de 25 a 810°C, e o onset da degradagéo é
calculado na temperatura correspondente a perda de 5% de massa da amostra.

Nos ensaios de resisténcia térmica, as amostras foram rapidamente aquecidas, a uma

taxa de 40 °C.min™, e mantidas por 60 minutos nas temperaturas de 210, 230, 260 e 280 °C.

3.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As anélises de DSC (Shimadzu, DSC60) foram realizadas em atmosfera de nitrogénio,
a uma vazdo de 50 mL.min", com amostras de aproximadamente 10 mg. A taxa de
aquecimento utilizada foi de 20 °C.min™, e a faixa de temperatura analisada foi de -50 a

270 °C, com uma isoterma mantida por 5 minutos a -50 °C.

3.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de espectrofotometria de infravermelho com Transformada de Fourier
(Nicolet iS10 — Thermo Scientific), foram realizadas a partir de uma média de 32 varreduras,
com uma resolucdo de 4 cm™. Foi utilizado o médulo de Refletancia Total Atenuada (ATR)
para a coleta dos espectros. As amostras foram previamente secas em um forno com
circulacdo de ar a 70 °C por 48 horas. As varreduras dos TPUs foram executadas na forma de
po quando estes foram sintetizados via solucdo, e em forma de placa para as amostras obtidas
por extrusdo reativa. As mesmas foram posicionadas sobre um cristal de seleneto de zinco
(ZnSe), e o polimero foi comprimido para obter o maximo contato, gerando espectros de

superficie.
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3.3.4 Reometria Capilar

As andlises de reometria capilar (Galaxy Il 9052, Kayeness) foram realizadas de
acordo com a norma ASTM D 3895 — 96 [36], a uma temperatura de 230 °C e utilizando um
capilar de L/D = 20. As taxas de cisalhamento pré-determinadas foram de aproximadamente
100, 200, 300, 500 e 700 s™. Os valores especificados foram corrigidos através da equacao de
Rabinowitsch [34]. Os ensaios das amostras sintetizadas via extrusao reativa foram realizados

a 240 °C, obtendo-se a viscosidade aparente do material.

. 4Q \ [3+b
Y w, corrigida = (Kcs) (T) (2)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese dos TPUs

4.1.1 Polimerizacéao via Solugéo

A reacdo de polimerizacdo para obtencdo do TPU em solucdo, como descrito nas
paginas 20-26, demonstra que o0 meio reacional mostrou-se branco inicialmente (Figura 16a),
devido a presenca de HQEE em suspensdo em MEK. A medida que a temperatura se elevava,
visualizava-se o pré-polimero no fundo do baldo, e o meio reacional torna-se amarelado e
transparente (Figuras 16b). A 70°C, a HQEE torna-se completamente solivel em MEK. Com
a evolucdo da reacdo, observou-se uma mudanca visual do meio reacional, que se torna
novamente opaco (Figura 16¢). PressupBe-se que tais alteracbes ocorrem quando as particulas
de polimero alcancam um didmetro critico, onde estas se tornam insollveis no meio reacional,

precipitando no meio liquido do reator.

4.1.2 Polimerizacao via Extrusdo Reativa

Na extrusdo reativa dos TPUs foram utilizadas temperaturas mais elevadas (80 e

90 °C) comparadas ao método em solugdo, uma vez que o tempo de residéncia dos reagentes
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na extrusora dupla-rosca foi inferior, em comparagdo com a metodologia utilizada para o
processo de batelada. O material extrusado se apresentou solido, sem sinal de porosidade,
indicando escape da maior parte do solvente na zona de degasagem. Este fenémeno é
esperado, uma vez que a temperatura de ebulicdo da MEK é de 80 °C, estando dentro da faixa

dos experimentos.

4.2 Caracterizagao

4.2.1 Termogravimetria (TGA)

4.2.1.1 Estabilidade Térmica

A Figuras 24 a 26 mostram as curvas termogravimetricas dos reagentes utilizados para

a sintese dos TPUEs.
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Figura 24: Termogramas de TGA dos pré-polimero utilizados na sintese do TPU.
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Figura 26: Termogramas de TGA do n-fenilaminopropil-POSS.

No termograma correspondente ao pré-polimero (Figura 24) sdo observadas as etapas
de degradacdo dos grupos uretano, geralmente ja formados na primeira perda de massa, e as
cadeias longas correspondendo aos polidis de alta massa molar na segunda perda de massa.

Tal comportamento é correspondente as curvas de degradacdo caracteristica do TPU [37, 38].
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O termograma da HQEE (Figura 25) mostra uma degradacdo em uma etapa, iniciando
0 processo em torno de 150 °C. Como visto nas Figuras 27 a 30, perdas de massa
significativas ndo ocorrem em temperaturas abaixo de 300 °C no polimero, sugerindo que a
insercdo da HQEE na cadeia polimérica torna o material sintetizado mais estavel, ou se ha
cisdo das cadeias no mesmo, ndao ha liberacdo de uma quantidade mensuravel de volateis em
sua temperatura de degradacao usual.

O termograma correspondente ao POSS (Figura 26) mostra duas etapas de degradacao.
A etapa inicial deve estar relacionada a perda de parte dos grupos organicos, possivelmente
iniciando pelos grupos amina. Tal degradagdo, porém ocorre em temperaturas relativamente
baixas, considerando-se que o ensaio é executado em atmosfera inerte (N,). A segunda perda
de massa refere-se a degradacdo do nucleo do POSS e do restante dos segmentos organicos
ligados ao nucleo. A perda de massa que inicia em torno de 380 °C é resultado de uma maior
quantidade de energia necessaria para a cisdo das ligacdes Si—O e Si-C (calculadas em
aproximadamente 443,7 e 326,5 kJ.mol™, respectivamente) [39]. Tais célculos ndo
consideram efeitos indutivos e de estabilizacdo do composto devido as outras ligacbes no
atomo de silicio. Evidencia-se a presenca de cerca de 30% de cinzas, sendo estas

provavelmente compostas por didxido de silicio (SiO).
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Figura 27: Termogramas de TGA do TPU sintetizado via solugdo contendo 0,0% em massa de POSS.
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Figura 28: Termogramas de TGA do TPU sintetizado via solucéo contendo 0,2% em massa de POSS.
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Figura 29: Termogramas de TGA do TPU sintetizado via solucdo contendo 0,4% em massa de POSS.

As Figuras 27 a 30 apresentam as curvas de degradacdo dos TPUs das quatro amostras
preparadas, e a Tabela 3 mostra os valores das temperaturas de degradacdo do polimero

obtido atraves da sintese via solu¢do. A curva de degradagdo caracteristica do TPU mostra
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dois fenbmenos distintos, sendo o primeiro referente a etapa de degradacdo dos dominios
rigidos, seguido do estagio de degradacdo dos dominios flexiveis [37, 38]. Todas as
temperaturas de degradacdo foram obtidas a partir da derivada primeira da curva de
degradacdo, em que é possivel identificar se um ponto localizado no interior do dominio da
funcéo é ponto extremo (méaximo ou minimo) local. Observa-se o inicio da perda de massa do

TPU, em baixa velocidade, a aproximadamente 250 °C em atmosfera inerte (N>).

Tabela 3: Estabilidade térmica dos TPUS sintetizados via solucdo

Fracgédo de

POSS (%) Onsetqy.r (°C) T4.r (°C) Onsetqy.¢(°C) T4-:(°C)
0,0 321,85 350,61 356,49 390,61
0,2 322,69 354,19 362,09 394,70
0,4 321,55 347,62 356,59 392,95
0,6 323,50 350,72 365,29 396,12

Notas: O ‘f* subscrito refere-se ao dominio flexivel e ‘r” ao dominio rigido do polimero.

A adicdo do POSS ndo altera significativamente a temperatura onde se inicia a
decomposicao dos dominios rigidos do TPU sintetizado, mostrando diferencas na temperatura
onde o valor da derivada primeira tende a0 maximo, porém com comportamento sem uma
tendéncia aparente. No entanto, as variacdes de temperatura correspondentes ao ponto de
maximo local da derivada primeira (Tqf) € ao ponto de sela no inicio da degradagdo dos
dominios flexiveis (Onsety.f), definido pelo valor minimo da derivada primeira entre 0s picos
de degradacéo de cada dominio, mostraram alterac6es mais proeminentes [19, 28]. Os valores
mais elevados se apresentaram nas amostras contendo 0,2 e 0,6 % em massa de POSS.

Diversos fatores podem contribuir para a mudanca da estabilidade térmica do TPU
modificado com POSS. Dentre elas estdo: a presenca de grupos uréia; uma possivel
distribuicdo larga das massas molares dos polimeros sintetizados; o grande volume do ndcleo
do POSS e possiveis reacdes secundarias com qualquer grau de umidade remanescente no
sistema.

As Figuras 30 a 33 e a Tabela 4 referem-se aos termogramas das amostras

polimerizadas via extruséo reativa.
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Figura 30: Termograma de TGA do TPU sintetizado via extrusdo reativa a 80 °C,

contendo 0,0% em massa de POSS.
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Figura 31: Termograma de TGA do TPU sintetizado via extrusao reativa a 90 °C,

Nas amostras obtidas por extrusdo reativa, o inicio da degradacdo (Onset) dos
dominios rigidos do TPU possui valores inferiores nas amostras polimerizadas a 90 °C. Em
contrapartida, a temperatura efetiva de degradacéo, calculada pela derivada primeira (DTG),
mostrou-se mais elevada nas amostras a 90 °C. De acordo com os dados obtidos pela analise

de TGA, a temperatura de polimerizacdo utilizada tem um efeito predominante sobre o0s

contendo 0,0% em massa de POSS.
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mecanismos de degradacdo, porém ndo foram observadas modificacbes impostas pela

insercdo do POSS na cadeia.
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Figura 32: Termograma de TGA do TPU sintetizado via extrusao reativa a 80 °C,
contendo 0,2% em massa de POSS.
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Figura 33: Termograma de TGA do TPU sintetizado via extrusdo reativa a 90 °C,
contendo 0,2% em massa de POSS.

35



Tabela 4: Estabilidade térmica dos TPUs sintetizados por extrusdo reativa

Fracédo de

POSS (%) Onsetqy.r (°C) T4.r (°C) Onsetqy¢(°C) Ta-£(°C)
0,0 (80 °C) 271,93 346,59 375,17 398,19
0,0 (90 °C) 255,17 347,91 377,00 399,90
0,2 (80°C) 273,90 340,98 374,89 402,41
0,2 (90 °C) 267,61 349,45 378,51 394,36

Notas: O ‘f” subscrito refere-se ao dominio flexivel e ‘r’ a0 dominio rigido do polimero.

Quando comparados os dois metodos, atraves da Tabela 5 e Figura 34 e 35, observa-se
que o inicio da degradacao (Onset) dos dominios rigidos do TPU obtido por extrusao reativa
ocorre em temperaturas inferiores as amostras sintetizadas via solucéo.

Analisando o fendmeno de degradacdo dos dominios flexiveis, dentre as amostras
mencionadas na Tabela 5, ndo houve alteracdo significativa na temperatura inicial de
degradacdo, seja pela influéncia da alteracdo de temperatura de sintese ou pela presenca do
POSS. Os valores de Onset mostraram-se superiores em comparagdo as amostras sintetizadas
em batelada. No entanto, as temperaturas de degradacdo em ambos 0S €asos permaneceram
com valores muito similares dentre as amostras polimerizadas via extrusdo reativa. Permanece
a hipdtese sobre a separacdo de fases sendo induzida pelo POSS, modificando o
comportamento da degradacdo dos dominios flexiveis do TPU. A temperatura utilizada para a
polimerizacdo via extrusdo reativa ndo gerou alteracbes significativas nos fendmenos

observados referentes a fase flexivel das amostras.

Tabela 5: Comparativo entre os teores testados.

E gasgg‘z;)e) Onseter(°C)  Tar(°C)  Onsetes(°C) Tas(°C)
< 0,0 321,85 350,61 35649 390,61
g S 0,2 322,60 354,19 362,00 394,70
- 0,0 255,17 347,01 377,00 399,90
§ ; 0,2 267,61 349,45 37851 394,36
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Figura 34: Comparativo dos Termogramas de TGA do TPU sintetizado via extruséo
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Figura 35: Comparativo das DTGs dos TPUs sintetizados via solucdo a 70 °C e via

extrusdo reativa a 90 °C; ambos nos teores de 0,0% e 0,2% de POSS.
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4.2.1.2 Resisténcia Térmica

A Figura 36 a 39 e Tabela 6 ilustram os termogramas em isoterma dos TPUs

sintetizados via solugéo.
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Figura 36: Termograma de TGA dos TPUs sintetizados via solu¢do em isoterma de 60 min a 210°C.

Observando-se os dados obtidos, nota-se uma tendéncia para menores perdas de massa
nos TPUs com a adicdo de POSS. A mudanca no comportamento referente a perda de massa
do TPU sintetizado em solucdo pode ser explicada pela presenca de grupos uréia na
formulacdo, através da reacdo entre isocianatos, provenientes do pré-polimero, e aminas,
presentes nas terminagdes organicas do POSS. Grupos uréia sdo termicamente mais estaveis
que 0s grupos uretano, tornando o TPU sintetizado potencialmente mais resistente

termicamente [40].
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Figura 37: Termograma de TGA dos TPUSs sintetizados via extruséo reativa em isoterma de 60 min a 230°C.
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Figura 38: Termograma de TGA dos TPUSs sintetizados via extrusao reativa em isoterma de 60 min a 260°C.

Considera-se também o efeito da massa molar média e distribuicdo da massa molar na

resisténcia e estabilidade térmica do TPU polimerizado em solucéo, cujas modificagGes foram



inferidas pela alteracdo da viscosidade do polimero. As oscilagdes no comportamento podem
ser causadas por obtencdo de polimeros com larga distribuicdo de massa molar, onde tal efeito
pode ser causado pela inibicdo do crescimento da cadeia principal do polimero, a medida que
a mobilidade das cadeias poliméricas diminui enquanto as particulas de TPU tornam-se
insoltveis em MEK. No estado solido, a velocidade de reacdo diminui progressivamente, e a
disponibilidade de grupos isocianato ou grupos contendo hidrogénio labil na superficie da
particula definem a capacidade da continuidade de crescimento da cadeia.
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Figura 39: Termograma de TGA dos TPUs sintetizados via extrusdo reativa em isoterma de 60 min a 280°C.

Tabela 6: Perda de massa do TPU sintetizado via solucdo

Fracado de Perda de Massa (%)

POSS (%)  210°C 230°C 260 °C 280 °C
0,0 1,62 2,19 9,42 28,57
0,2 1,37 1,53 9,24 28,05
0,4 1,20 1,51 10,61 27,55
0,6 1,54 1,77 10,06 29,78

As Figuras 40 a 43 e Tabela 7 mostram os resultados dos ensaios de isoterma para 0s

TPUs sintetizados via extrusao reativa.
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Tabela 7: Perda de massa do TPU sintetizado em extrusdo reativa.

Fracédo de Perda de Massa (%0)

POSS (%) 210°C 230°C 260 °C 280 °C
0,0 (80°C) 1,91 2,79 10,17 25,69
0,0 (90 °C) 0,91 1,38 9,27 28,65
0,2 (80 °C) 0,78 1,13 9,06 30,05
0,2 (90 °C) 0,26 0,80 8,44 29,31

Comparando-se os resultados obtidos com a mesma metodologia aplicada as amostras
de TPU sintetizadas por extrusdo reativa, apesar da reacdo de polimeriza¢do incompleta (vide
secdo 4.4), nas temperaturas de 210, 230 e 260 °C tanto 0 aumento da temperatura de sintese
quanto a adicdo de POSS contribuiram para melhorar a resisténcia térmica do TPU. Propde-se
que em tais temperaturas, a reacdo de polimerizacdo é favorecida, porém levando a formacéo
de grupos funcionais distintos dos grupos uréia e uretano, devido as condigdes mais severas
de temperatura. A mudanca das condi¢cdes de polimerizacdo levaria a formacéo de grupos
termicamente mais resistentes, como o isocianurato [27], reduzindo a perda de massa nas
temperaturas mencionadas. Somente a 280 °C foi observado um comportamento oposto,
sugerindo um favorecimento das reacfes de degradacdo do TPU, com a temperatura de
sintese e teor de POSS causando perdas de massa progressivamente mais altas, de acordo com
a Tabela 7.
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Figura 40: Termograma de TGA dos TPUSs sintetizados via extrusao reativa em isoterma de 60 min a 210°C.
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Figura 41: Termograma de TGA dos TPUs sintetizados via extrusdo reativa em
isoterma de 60 min a 230°C.
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Figura 42: Termograma de TGA dos TPUSs sintetizados via extrusdo reativa em
isoterma de 60 min a 260°C.

Evidéncias adicionais de confirmacdo da polimerizacdo durante o ensaio de TGA em

isoterma podem ser observadas na Tabela 8, quando comparamos os dados obtidos entre as



Tabelas 6 e 7. Nas temperaturas de 210 e 230 °C, as perdas de massa do TPU sintetizado por
extrusdo reativa sdo inferiores as do TPU sintetizado em solucdo, mostrando um
comportamento compativel com a formacdo de grupamentos termicamente mais resistentes
[27]. As Figuras 44 a 47 ilustram a comparagédo entre os teores de 0,0% e 0,2% via solugéo e

via extrusao reativa.
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Figura 43: Termograma de TGA dos TPUs sintetizados via extrusdo reativa em
isoterma de 60 min a 280°C.

Tabela 8: Comparativo entre os teores testados.

Fracado de Perda de Massa (%)

POSS (%) 210°C 230 °C 260 °C 280 °C
g0 0,0 1,62 2,19 9,42 28,57
RS
A 0,2 1,37 1,53 9,24 28,05
2 0,0 0,91 1,38 9,27 28,65
39
X 8 0,2 0,26 0,80 8,44 29,31
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Figura 44: Comparativo dos Termogramas de TGA do TPU sintetizados via
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Figura 45: Comparativo dos Termogramas de TGA do TPU sintetizados via
solucdo a 70 °C e via extrusdo reativa a 90 °C, em isoterma de 60 min a
230°C.

44



100 ~

;\?
@
[
w
=
(c)

—5—0,0% - S

—0—0,2% - S

704 —2—0,0% - E

90 ‘ —v—0,2% - E

40 50 60
. , , .
0 20 40 60

Tempo (min)

Figura 46: Comparativo dos Termogramas de TGA do TPU sintetizados via solugdo
a 70 °C e via extrusdo reativa a 90 °C, em isoterma de 60 min a 260°C.
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Figura 47: Comparativo dos Termogramas de TGA do TPU sintetizados via solu¢io a
70 °C e via extrusdo reativa a 90 °C, em isoterma de 60 min a 280°C.

4.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Figura 48 e a Tabela 9 referem-se aos termogramas de DSC das amostras dos TPUs

sintetizados via solu¢do com diferentes fraces de POSS.
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Tabela 9: Dados de DSC dos TPUs sintetizados em solucdo

Fragao de Tm(°C) AH,(J.g")  Tg(°C)  Tyr(°C)
POSS (%)
0,0 242,36 38,28 -13,45 97,69
0,2 242,37 37,84 -17,63 102,4
0,4 243,65 44,45 -12,66 98,86
0,6 240,07 33,78 -21,20 102,0

Notas: O “f” subscrito refere-se ao dominio flexivel e “r”” ao dominio rigido do polimero.
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Figura 48: Termograma de DSC das amostras de TPU sintetizadas em solucdo com
diferentes fracdes em massa de POSS.

As amostras estudadas apresentaram temperaturas de fusdo (T,,) em torno de 240 °C,
consideravelmente mais altas que a T, dos TPUs processados com 1,4-butanodiol (BDO)
como extensor de cadeia [37, 38]. Comparando os dados obtidos, ndo foi possivel observar
variacOes significativas da Ty, nos TPUs sintetizados.

As variacbes de entalpia de fusdo (AHp) tampouco demonstram alteracdes,
excetuando-se nas amostras contendo 0,4% em massa de POSS, indicando um maior grau de

cristalinidade na amostra citada. Os cristais, como consequéncia, diminuem a mobilidade das
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cadeias do polimero, assim elevando a temperatura de transi¢do vitrea da fase flexivel (Tg.7).
O aumento da entalpia de fusdo, acompanhado da auséncia de alteragdes significativas na T,
indica um maior grau de cristalinidade nas amostras contendo POSS. Tais resultados indicam
que quantidades relativamente pequenas de POSS podem interferir na interagdo entre as
cadeias do polimero, podendo o POSS atuar como agente nucleante, favorecendo a formacgéo
de cristais e explicando o0 aumento da AHpn,.

O comportamento ndo linear observado pelas oscilagdes dos dados na Tabela 9 pode
ser explicado por maltiplos fatores: eventos de degradacdo durante a analise de DSC, devido a
sensibilidade do polimero as temperaturas necessarias para a visualizacdo das transicdes de
primeira ordem. Como observado nas analises de TGA, temperaturas acima de 250 °C causam
perdas de massa na ordem de aproximadamente 3%, mesmo sob atmosfera inerte. Tais perdas
consequentemente modificam os termogramas das amostras estudadas. No entanto, devido a
alta temperatura de fus@o apresentada pelos TPUs sintetizados, experimentalmente observou-
se a necessidade da utilizacdo de temperaturas elevadas, visto que os eventos térmicos de
primeira ordem ocorrem em uma faixa de temperatura sobreposta a temperatura de
degradacéo.

A presenca de algum grau de reticulacdo ou ramificacbes nas cadeias afetaria
diretamente o resultado das analises, apresentando-se através de um aumento da Ty
acompanhada da diminuicdo da entalpia de fusdo, ambos os fendmenos originados pela
diminuicdo da mobilidade das cadeias causada pelas ligagdes cruzadas. Tais ligacGes podem
ser formadas pela reacdo dos grupos isocianato com quantidades remanescentes de agua
durante a sintese, formando grupos uréia e liberando dioxido de carbono (CO;). Em
circunstancias especificas, grupos isocianato podem reagir entre si ou com outros grupos
funcionais, formando grupos alofanato e biureto, entre outros. Os grupos funcionais citados,
como demonstrados pelas suas estruturas na Figura 5, atuam como sitios para ramificacdo e
reticulacdo do polimero [15, 18]. O POSS, por sua vez, também pode atuar como um sitio
para reticulacdo do TPU, visto que 0 mesmo possui 0ito grupos amina secundario anexados ao
nacleo inorganico.

Foi observado um aumento da entalpia de fusdo na amostra contendo 0,4% de POSS.
A mesma apresentou uma T4 da fase flexivel inferior as demais amostras sintetizadas via
solucdo, sem uma alteracdo apreciavel da Tn,. Os dados obtidos sugerem que a quantidade de

ramificagOes e ligacBes cruzadas foi desprezivel, e a diferenca no resultado da amostra, em
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particular, deve-se a formacdo de um niimero menor de cristais. N&o foi observada evidéncia
de efeitos que indiquem influéncia significativa do grau de reticulacdo através do uso da
técnica de DSC.

Em adicdo as observacGes prévias, podem-se observar eventos térmicos particulares
em amostras isoladas, citados adiante. No TPU sem a adi¢cdo de POSS, observa-se um pico
exotérmico ocorrendo a 208 °C, supostamente correspondendo a um fen6meno de
cristalizacdo durante o aquecimento. Esta transicdo ndo ocorreu nas analises de DSC dos
TPUs com a adicdo de POSS, sugerindo uma configuracdo cristalina especifica do polimero
com a utilizacdo da HQEE como o Unico extensor de cadeia. A velocidade de cristalizagdo do
TPU isenta da adicdo de POSS pode ser menor €, na taxa de resfriamento utilizada, seja talvez
incompleta, permitindo que o processo de cristalizagdo prossiga durante o segundo
aquecimento. Outra possibilidade da natureza do evento observado seria a continuidade da
reacao, através da polimerizagéo ou reticulacdo do polimero. No entanto, a probabilidade de
reacOes adicionais é reduzida, uma vez que o processo de polimerizacdo e pos-cura foi
executado da mesma forma em todas as amostras.

Com a adicdo de 0,6% em massa de POSS, observa-se um ombro no pico de fusdo do
TPU (Figura 48), indicando a possivel presenca de dois dominios cristalinos distintos. A
separacdo de dominios cristalinos poderia ser causada por um principio de incompatibilizacédo
dos cristais por interferéncia do POSS.

A Figura 49 e a Tabela 10 correspondem aos termogramas de DSC obtidos na

caracterizacdo das amostras de TPU sintetizadas via extrusao reativa.

Tabela 10: Dados de DSC dos TPUs sintetizados via extrusao reativa.
Fracéo de POSS (%) Tm (°C) AHnh(J.g")  Tge(°C)

0,0 (80 °C) 233,18 31,24 -43,39
0,0 (90 °C) 241,40 26,98 -36,93
0,2 (80°C) 238,28 38,32 -42,37
0,2 (90 °C) 243,51 16,34 -43,51

Notas: O “f” subscrito refere-se ao dominio flexivel do polimero.

As amostras sintetizadas a 80 °C possuem menores valores de Ty, € maiores valores de
AHp quando comparadas com o material sintetizado a 90 °C. Os dados obtidos sugerem que

as amostras previamente mencionadas possuem um numero significativamente maior de
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cristais. No entanto, o valor médio do tamanho de cristal, relacionado a T, do polimero,
indica uma reducdo deste tamanho médio, uma vez que é necesséaria uma menor quantidade de

energia para obter-se a maior velocidade de dissociagao das estruturas cristalinas.
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Figura 49: Termograma de DSC das amostras de TPU sintetizadas em extrusao reativa.

Podem ser observados eventos exotérmicos presentes nas amostras sintetizadas a 90°C,
a 214 e 220 °C para as amostras contendo 0,0 e 0,2% em massa de POSS, respectivamente. A
ocorréncia destes fenbmenos exotérmicos indicam uma possivel reacdo de grupos isocianato
ainda remanescentes nas amostras mencionadas.

As temperaturas de transicdo vitrea das amostras polimerizadas via extrusao reativa,
em ambas as fragdes de POSS e temperaturas de sintese, apresentam valores inferiores as Tg.¢
do TPU sintetizado em batelada. Tais resultados indicam uma maior mobilidade das cadeias,
inferindo a formacdo de um polimero com menor massa molar média, quando comparada as
amostras sintetizadas em extrusdo reativa. N&o foi possivel identificar a Ty correspondente a
fase rigida nos TPUs sintetizados em extrusédo reativa, visto que o inicio dos eventos térmicos
correspondentes a fusBes iniciais e rea¢bes incompletas se sobrepde aos valores esperados
(em torno de 100°C). Considera-se também que, uma vez que a reacdo € aparentemente
incompleta, os dominios rigidos ndo estdo completamente formados, dificultando

sobremaneira a detecgdo da transigéo vitrea por DSC.
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4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As Figuras 50 a 52 mostram os espectros de infravermelho dos reagentes utilizados em
ambos os processos de sintese dos TPUs, e a Figura 53 das amostras polimerizadas via

solucdo, respectivamente.
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Figura 50: Espectro de FTIR do pré-polimero utilizado na sintese do TPU.

Os diferentes TPUs, independentes da quantidade de POSS adicionado a formulacao,
mostraram espectros semelhantes.

Os grupos N—H que estdo presentes na regido de ~3410 cm™ correspondem a grupos
ndo associados em ligacGes de hidrogénio [41, 42] nas terminacdes de cadeia do polimero,
pelo fechamento da mesma com a HQEE ou nucleo de POSS. Consequentemente, 0S grupos
hidroxila e amina que ndo reagiram, assim como 0s grupos N-H presentes nas funcdes
organicas uretano e uréia, apresentaram uma Unica banda em 3312-3308 cm™ [37, 41-43].

Bandas de absorcdo na regido de 1532-1508 cm™, reforcando a possivel formag&o de grupos
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uretano e uréia [42], assim como a presenga de aminas secundarias associadas, presente nos

grupos funcionais orgénicos do POSS.
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Figura 51: Espectro de FTIR da HQEE.
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Figura 52: Espectros de FTIR do POSS.
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A banda de estiramento C—Ha, observada entre 3043-3041cm™ é associada &
presenca de anéis aromaticos provenientes do MDI, HQEE e das termina¢des organicas do
POSS. Absorcdes em 1595cm™ também séo caracteristicas de grupamentos C=C aromaticos.

Bandas logo abaixo da regido de 3000 cm™, situadas em 2931-2868 cm™ mostram a
presenca de ligagdes C—Hchz), confirmadas na regido de 1455-1414 cm™ [44, 45].

A banda caracteristica do grupo isocianato livre (-N=C=0), detectada
aproximadamente a 2253cm™ no pré-polimero (Figura 50), ndo esta presente nos espectros do
TPU (Figura 53), sugerindo uma conversdo completa do mesmo em grupos uretano e uréia.
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Figura 53: Espectro de FTIR dos TPUs sintetizados via solucéo a 70 °C com diferentes
teores em massa de POSS.

A absorcdo entre 1732-1703cm™ esta associada aos grupos C=0 em uretanos livres e
também presentes nos grupos éster contidos nas cadeias longas do poliol advindo do pré-
polimero [37, 46, 47, 48].

Ha bandas situadas na regido de 1310-1308cm™ que correspondem ao grupo C-O,
presente nas funcdes éster, e a faixa entre 1238-1223cm™ esta relacionada a dois diferentes
grupos, sendo estes C-N alifatico e C-O em éteres. Ambos 0s grupos estdo presentes na

formulacéo, e a sobreposicao das bandas mencionadas &, portanto, provavel [45, 49].
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Em funcdo da baixa concentracdo de POSS utilizada na sintese, fica prejudicada a
caracterizacdo das bandas relacionadas ao grupamento C—O. Tais grupos estdo presentes no
segmento flexivel do pré-polimero, bem como na HQEE. Devido a sobreposi¢do das bandas
dos grupos éter e éster, o estiramento da ligagdo C-O ndo pode ser conclusivo em 1124-
1070cm™.

Sobrepondo-se ao estiramento C—-O, supde-se a deformacéo de banda 1100-1000 cm™
da presenca dos grupos Si-O-Si e Si—O-R constituintes do nicleo do POSS [45], como
também, a banda de ~867 cm™ da deformacéo de grupos Si—CH.

As deformagdes C—Hay) absorvidas abaixo de 1000cm™ s&o usadas para caracterizar a
posicdo dos anéis aromaticos substituidos, dispersos na cadeia polimérica dos TPUs
sintetizados. A banda aproximadamente a 829cm™ confirma a presenca de anéis aromaticos
para-substituidos, provenientes do MDI e HQEE, e as bandas a 770-747cm® sdo
caracteristicas de anéis aromaticos mono-substituidos, correspondentes aos grupos n-fenil
presentes no POSS.

Comparativamente, a Figura 54 mostra 0s espectros obtidos das amostras

polimerizadas via extrusao reativa.
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Figura 54: Espectro de FTIR dos TPUs sintetizados via extrusdo reativa.
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Comparando-se com os espectros analisados anteriormente, observou-se que 0s mesmos
sdo semelhantes. Salienta-se, no entanto, a presenca de uma banda caracteristica na regido de
2398-2185 cm™, correspondente ao grupo isocianato livre (-N=C=0), com intensidades
variadas, dependendo da amostra. A mesma ndo se apresentou nos espectros correspondentes
aos TPUs polimerizados em solu¢do, como comentado anteriormente. Este resultado indica
uma reacdo incompleta na sintese via extrusdo reativa, reforcando a hipotese da reagdo de
polimerizacdo durante a analise de DSC. Estes eventos exotérmicos estdo presentes nas
amostras sintetizadas a 90°C, nas temperaturas de 214 e 220 °C, conforme Figura 49.
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0,0% -E ‘ ‘
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T T
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Figura 55: Espectro de FTIR dos TPUs sintetizados via solugéo 70 °C e via extrusdo reativa a 90 °C, nos
teores de 0,0% e 0,2% em massa de POSS.

4.2.4 Reometria Capilar

A Figura 56 corresponde as curvas obtidas das amostras de TPU sintetizados em
solucdo, analisadas em redmetro capilar, apos a utilizacdo da equacgdo de Rabinowitsch [34],

apresentada na Equacdo 2 (pagina 27).
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Analisando os graficos de reometria capilar, foi possivel visualizar que a adi¢do do
POSS mostrou uma clara tendéncia ao aumento da viscosidade intrinseca do polimero
sintetizado via solugéo. O aumento da quantidade de POSS resultou em viscosidades maiores
em todas as taxas de cisalhamento utilizadas. As amostras tendem a um comportamento
pseudoplastico linear, e a exce¢do corresponde somente a amostra contendo 0,6% em massa
de POSS.
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Figura 56: Viscosidade intrinseca a 240 °C em funcéo da taxa de cisalhamento para os TPUs
sintetizados em solug&o.

Uma vez que os dominios rigidos do polimero sdo altamente polares, de acordo com a
energia de ativacdo de fluxo deduzida da equacdo de Arrhenius, os resultados sugerem que a
viscosidade do TPU é pouco sensivel a taxa de cisalhamento, sendo controlada principalmente
pela temperatura [50].

Viscosidades mais altas também sugerem um aumento na massa molar média dos
TPUs sintetizados com a adicdo de POSS, uma vez que a adicdo de aminas secundarias
induzidas pelos grupos fenila apresentam uma reatividade maior que a dos grupos hidroxila,
causando um aumento da massa molar média do polimero obtido [1].

Outros grupos funcionais podem ser formados a partir da reacdo de isocianatos, como

0 grupo isocianurato, que apresenta uma estabilidade térmica mais elevada que a dos grupos
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uretano [27]. No entanto, tais grupos podem levar a formacgdo de ramificacdes e uma possivel
reticulacdo das cadeias poliméricas. A andlise de DSC ndo mostra evidéncias de tal
comportamento, considerando que a Ty, permaneceu relativamente inalterada para todas as
amostras, e nao houve decréscimo significativo da entalpia de fusdo. Algum grau de
ramificacdo e reticulacdo sdo esperados, devido a quantidade de grupos funcionais anexados
ao nucleo do POSS, disponiveis reagir com isocianatos remanescentes.

A analise reoldgica das amostras obtidas via extrusao reativa € mostrada na Figura 57.

1500
\ ——0,0% POSS 80°C
\ —-—-0,0% POSS 90°C
N . 0.2% POSS 80°C
a ~’.‘ \l
£ 1000 N
L -,
i B
= =N
o AN
- o \ S
8 T \.\
g R
: RS
: TN .,
m vt
U L
© s o
o] 1 |
[&]
v
= 2
0 ' ' | I | | |
0 200 400 600 >

Taxa de Cisalhamento (571)

Figura 57: Viscosidade aparente a 240 °C em func¢do da taxa de cisalhamento para os
TPUs sintetizados via extrusdo reativa.

Nos ensaios preliminares, realizados a uma temperatura de 230 °C, ndo houve fluxo de
nenhuma das amostras pelo capilar, excetuando-se 0 TPU sem a adicdo de POSS sintetizado a
80 °C. Foi necessaria a utilizacdo de uma temperatura mais elevada (240 °C), diminuindo a
viscosidade da amostra contendo 0% de POSS e sintetizada a 80 °C quando comparada com
as demais amostras extrusadas. A amostra de TPU contendo 0,2% em massa de POSS e
sintetizada a 90 °C, excedeu a capacidade de carga do equipamento, sem fluir pelo capilar

mesmo em um teste realizado a 250 °C.
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Observou-se que os polimeros alimentados na célula de carga do rebmetro capilar se
expandem rapidamente, provavelmente pela liberacdo de volateis, provenientes da degradacao
termo-oxidativa do polimero e de reacdes previamente mencionadas. ReacBes devido a
presenca de grupos isocianato livres nas amostras sao provaveis, uma vez que a presenca de
tais grupos foi detectada pela técnica de FTIR. Visto que a célula de carga ndo possui fluxo de
gas inerte, a presenca de oxigénio conduz a uma degradacdo acentuada do material em
temperaturas inferiores aos ensaios sob atmosfera inerte (TGA e DSC), e a presenca de
umidade leva a formacado de grupos uréia e a liberagdo de didxido de carbono (CO,).

A expanséo do material alimentado na celula de carga durante os ensaios de reometria
capilar pode explicar a oscilagdo dos valores de tensdo de cisalhamento, desestabilizando o
fluxo de material fundido, exercendo forca contraria ao movimento do pistdo e impedindo a
leitura do comportamento reoldgico do TPU sintetizado por extruséo reativa.

As amostras sintetizadas a 90 °C possuem viscosidades consideravelmente mais
elevadas, tendo seu efeito maximo na amostra de TPU contendo 0% em massa de POSS.
A Figura 38 ndo mostra alterac6es significativas na viscosidade entre as amostras de TPU
contendo 0% de POSS sintetizada a 90 °C e a amostra com 0,2% de POSS a 80 °C. Sugere-se
que a temperatura de sintese tem um efeito significativo no crescimento da cadeia, porém é
dificil determinar a influéncia do POSS nas condicGes de processamento executadas neste

estudo.
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5 CONCLUSOES

Os TPUs foram sintetizados com a partir dos reagentes propostos, tanto pelo método
de polimerizacdo via solugdo quanto através da extrusdo reativa. O POSS interagiu com a
cadeia principal do polimero. No entanto, a reacdo de polimerizacdo pela extrusao reativa foi
incompleta. A causa provavel esté relacionada a um menor tempo de residéncia do material
sob as condigBes necessarias para a reacdo. Sugere-se a utilizacdo de um catalisador para a
conversao completa dos grupos isocianato.

Nas amostras sintetizadas em solucdo, a inser¢cdo do POSS aumentou levemente a
estabilidade térmica do dominio flexivel do TPU, com o resultado mais satisfatorio nas
amostras contendo 0,2% em massa de POSS. Nas amostras polimerizadas em extrusdo
reativa, foram observados valores superiores relacionados a degradacdo de dominios rigidos,
especificamente nas amostras polimerizadas a 80 °C. A quantidade de POSS ndo causou
alteracdes apreciaveis na degradacdo dos dominios rigidos do TPU.

Nos TPUs sintetizados em solucdo, a resisténcia térmica melhorou com a adi¢do do
POSS, resultando em perda de massa comparativamente menor durante ensaios de TGA em
isoterma. Nestes ensaios, as amostras contendo 0,4% em massa de POSS mostraram 0s
melhores resultados. Nas amostras polimerizadas via extrusdo reativa, as amostras ensaiadas
em isotermas de 210, 230 e 260 °C (ensaio de resisténcia térmica), 0 aumento da temperatura
de sintese e da fracdo de POSS resultou em uma menor perda de massa, implicando em um
aumento da resisténcia térmica dos polimeros obtidos.

A adicdo do POSS afetou o comportamento reoldgico das amostras estudadas, tanto
nas amostras sintetizadas via solucdo quanto via extrusao reativa. Os resultados demonstraram
um aumento da massa molar média, observado pelo aumento da viscosidade das amostras
ensaiadas. Evidencia-se também o aumento da estabilidade térmica dos dominios rigidos,
como consequéncia da formacdo de grupos uréia. Tais grupos possuem maior resisténcia a
reacdo de dissociacdo em comparagdo aos grupos uretano. Também é possivel que a presenca

do POSS estabilize os grupos uretano e uréia. Nas amostras sintetizadas por extrusdo reativa,
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0 aumento da temperatura de sintese e do teor de POSS elevou consideravelmente a
viscosidade aparente do TPU, porém processos de degradacdo impedem o célculo da
viscosidade intrinseca, devido a oscilagdes sem tendéncia aparente na viscosidade do
polimero.

Por fim, modificacbes nas propriedades térmicas do TPU podem também ser
influenciadas por um aumento na separacdo de fases, imposto pelo volume do nucleo do
POSS, bem como restricdes na mobilidade das cadeias, e a presenca de possiveis ramificacdes
e reticulagdes. Os ensaios de DSC, no entanto, sugerem que tais efeitos sdo aparentemente
despreziveis.

Consideradas todas as propriedades estudadas dos TPUs sintetizados, conclui-se que
as amostras contendo 0,2% em massa de POSS apresentam as melhores propriedades térmicas

e reoldgicas.
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