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RESUMO

Poliuretanos termoplésticos (TPU) foram sintetizados em batelada, utilizando-se um
misturador fechado (redbmetro de torque), em trés diferentes temperaturas (70, 80 e 90°C), a
partir de dois pré-polimeros com diferentes teores de isocianato (NCO) (10,5 e 18% em
massa), obtendo-se dois TPU com diferentes quantidades de fase rigida (45 e 65% em massa).
Também foi avaliada a reacdo entre o diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI) e o 1,4-
butanodiol (BDO), bem como a reacdo do MDI com o oligbmero poliédrico de silsesquioxano
trisilanol de isooctila (POSS). A cinética de polimerizacao de TPUs contendo 0, 0,23, 0,57,
1,14 e 2,28% em massa de POSS foi estudada a partir de ensaios de calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) e de reometria oscilatéria. Por fim, foram sintetizados TPUs contendo
POSS através de um processo continuo, utilizando-se uma extrusora dupla-rosca co-rotante
interpenetrante, a uma temperatura de 70°C. As amostras foram caracterizadas por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracao de raios-X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), cromatografia por exclusdo de tamanho
(SEC), DSC, andlise termogravimétrica (TGA), andlise térmica simultanea (SDT) acoplada a
espectrometro de infravermelho e andlise termo-dindmico-mecanica (DMA). Os resultados
das amostras sintetizadas em batelada mostraram que o aumento na quantidade de fase rigida
promoveu um aumento na temperatura de transi¢do vitrea (T,) da fase flexivel do TPU. Com
a modificacdo das varidveis nas sinteses em batelada, houve modificacdes nos
comportamentos de cristalizacdo, perda de massa, e no mecanismo de degradac¢do, indicando
a ocorréncia de reacdes laterais. O polimero obtido a partir de MDI e POSS apresentou maior
estabilidade térmica. Houve uma tendéncia de aumento nos valores de energia de ativacdo de
sintese com o aumento da quantidade de POSS. A adi¢do de POSS nos TPUs obtidos via
extrusdo reativa nao afetou a massa molecular dos poliuretanos, mas ocasionou a formacgao de
dominios ricos em POSS, observados nas andlises de DRX e MEV. A incorporacdo de POSS
aumentou a estabilidade térmica do poliuretano, tornando este material menos propenso a
mudancas nos processos de fusdo e cristalizacdo em fungdo da exposi¢do a temperaturas
elevadas. A incorporacdo de até 1,14% em massa promoveu um aumento na energia de
ativacdo de degradagcdo. A adicdo de POSS modificou o mecanismo de degradacdo do
poliuretano, bem como alterou a mobilidade dos segmentos flexiveis, conforme observado

nas analises de DMA.
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ABSTRACT

Thermoplastic polyurethanes (TPU) were synthesized in an instrumented batch mixer
(torque rheometer) at three different temperatures (70, 80 and 90°C) from two pre-polymers
with different amounts of isocyanate (NCO) (10.5 and 18% by weight), yielding two TPU
with different rigid phase contents (45 and 65% by weight). Also, the reactions between 4,4'-
diphenylmethane (MDI) and 1,4-butanediol (BDO), or MDI and polyhedral oligomeric
silsesquioxane of isooctyl-trisilanol (POSS) were studied. The polymerization kinetics TPUs
containing 0, 0.23, 0.57, 1.14 and 2.28 wt% of POSS were studied from differential scanning
calorimetry (DSC) and oscillatory rheometry analysis. Later, TPUs containing POSS were
synthesized in a continuous process, by a co-rotating interpenetrating twin-screw extruder at
70°C. The samples were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), size exclusion chromatography
(SEC), DSC, thermogravimetric analysis (TGA), simultaneous thermal analysis coupled to an
infrared spectrometer (SDT) and thermo-dynamic mechanical analysis (DMA). The samples
synthesized in the batch mixer showed that the increase in the rigid phase content promoted
an increase in glass transition temperature (T,) of the rubber phase. Changing the variables of
the synthesis promoted changes in crystallization behavior, weight loss, and degradation
mechanism, indicating the occurrence of side reactions. The polymer obtained from MDI and
POSS showed higher thermal stability. There was an increase trend in activation energy
values with increasing in POSS content. The addition of POSS in the TPUs obtained by
reactive extrusion did not affect the molecular weight of polyurethanes, but led to the
formation of POSS-rich domains, observed in the XRD and SEM analysis. The incorporation
of POSS increased the thermal stability of polyurethane, making the melting and
crystallization processes less sensitive of exposure to high temperatures. The incorporation of
up to 1.14 wt% caused an increase in the activation energy of degradation. The addition of
POSS modified the degradation mechanism of polyurethane, as well changed the soft

segments mobility, as observed in the DMA analysis.
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1. INTRODUCAO

Poliuretanos (PU) s@o amplamente conhecidos pela sua aplicagdo na fabricacdo de
espumas. Porém, estes materiais possuem dreas de aplicacdo muito mais amplas, pois
apresentem uma extensa faixa de propriedades devido a grande quantidade de matérias-primas
disponiveis para a sua sintese. PU sdo, geralmente, copolimeros em bloco, cujos blocos
apresentam diferentes caracteristicas fisico-quimicas, € comumente sdo imisciveis, sendo que
um deles apresenta flexibilidade a temperatura ambiente (bloco flexivel) e o outro € rigido até
temperaturas relativamente elevadas (préxima de 100°C). Estas caracteristicas estdao
relacionadas com as estruturas quimicas de cada segmento que constituem os blocos.

PU podem ser termorrigidos ou termopldsticos, ou seja, podem ou ndo apresentar
reticulacdes. Os poliuretanos termoplasticos (TPU) se caracterizam por possuirem cadeias
lineares e ndo apresentarem reticulagdes. Nestes polimeros, os blocos flexiveis permitem que
o material apresente elasticidade, enquanto o bloco rigido atua como pontos de reticulagdes
fisicas, devido as ligacOes de hidrogénio realizadas pelos grupos uretano. Assim, os TPU
apresentam como uma das principais vantagens a combinacdo de elasticidade, tipica dos
elastdmeros vulcanizados, com a processabilidade dos polimeros termoplasticos. Os TPU sao
utilizados em itens eletronicos, automotivos, calcados e em automacdo, entre outros,
destacando-se devido suas propriedades como resisténcia a Oleos, elevadas resisténcia a
abrasdo, ao rasgamento e a tragdo, bem como flexibilidade em baixas temperaturas.

Um método usual de obtengcdao do TPU € a sua polimerizacdo em processo continuo,
via extrusdo reativa. Neste método, os monOmeros sio alimentados em uma extrusora,
utilizando-se um sistema de dosagem preciso, e a polimerizacao ocorre ao longo do cilindro
da mdiquina. Uma etapa posterior, denominada “pds-cura”, geralmente € utilizada para
garantir a obtencdo de polimeros de elevada massa molar. A extrusdo reativa apresenta como
vantagens, comparada aos processos de polimerizacdo cldssicos (reatores fechados, em
batelada), maior rendimento, capacidade de transporte e mistura de materiais altamente
viscosos. A extrusora também apresenta controle adequado de tempo e temperatura para
diversas reacdes quimicas que sdo realizadas em seu interior.

Os oligdomeros poliédricos de silsesquioxano (POSS) sdo moléculas hibridas organico-
inorganicas que apresentam estruturas bem definidas, geralmente na forma de gaiolas, e
podem ser utilizados na obtencdo de nanocompdsitos, polimeros enxertados, em bloco ou

reticulados, dependendo da funcionalidade do POSS utilizado. A incorporacdo de POSS em



polimeros pode promover modificagdes drasticas nas propriedades fisicas, térmicas e
reoldgicas dos materiais. A magnitude dessas mudancas esta relacionada com a quantidade de
moléculas e dispersao dessas no sistema.

A sintese de poliuretanos termoplasticos contendo moléculas de POSS, obtidos via
extrusdo reativa, pode fornecer TPUs com maior estabilidade térmica do que os TPUs
convencionais. De forma complementar, a introducdo de moléculas hibridas geralmente
ocasiona modificacOes das propriedades viscoeldsticas e morfoldgicas. Além disso, estes
polimeros podem ser sintetizados sem a necessidade de uso de solventes, e em tempos de
sintese relativamente curtos (minutos), pelo processo de extrusao reativa.

Neste trabalho, foram sintetizados poliuretanos termoplésticos em misturador fechado
e em extrusora, contendo um oligdbmero poliédrico de silsesquioxano, sendo avaliada
influéncia do POSS na cinética de polimeriza¢cdo, na morfologia e nas propriedades térmicas

dos materiais obtidos.



2. OBJETIVOS

2.1 GERAIS

Sintetizar poliuretanos termopldsticos (TPU) por um processo em batelada, utilizando
um misturador fechado, e em processo continuo, através de uma extrusora dupla-rosca com a
adicdo de um oligdbmero poliédrico de silsesquioxano (POSS) contendo grupos funcionais

silanol.

2.2 ESPECIFICOS

Avaliar a influéncia da temperatura e da quantidade de fase rigida nas propriedades
térmicas do TPU.

Analisar os efeitos da incorporagdo de POSS na cinética de polimerizacido do TPU.

Estudar a influéncia do POSS na massa molecular, na estrutura cristalina, na

morfologia, nas propriedades térmicas e dinamico-mecanicas dos TPUs obtidos em extrusora.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIURETANOS

Os poliuretanos (PU) representam uma classe de polimeros que tem encontrado
aplicacdes em dreas distintas, como medicina, setores automobilisticos e industriais 12 0s
poliuretanos sdo uma importante classe de polimeros termopldsticos e termorrigidos devido a
suas propriedades mecanicas, térmicas e quimicas, que podem ser definidas através da selecao
adequada de uma ampla variedade de matérias-primas 3,

Poliuretanos podem ser encontrados em produtos como mobilias, revestimentos,
adesivos, colchdes, travesseiros, materiais de construgcdo, fibras, estofados, tintas,
elastdbmeros, base para carpetes, embalagens, couro sintético e calcados . Dentre essas
aplicacoes, a maior demanda € para producdo de espumas; sua producdo € de
aproximadamente 2 — 3% da quantidade total de polimeros produzidos no mundo °.

Segundo Oertel /, o termo geral “poliuretano” se tornou conhecido por designar
diversos polimeros preparados a partir da reacdo em etapas ocorrida com isocianatos
polifuncionais. Outros autores definem os poliuretanos como sendo o termo geral utilizado
para denominar um polimero derivado de poliisociantos e polidis contendo ligagdes uretano
intramoleculares .

O elemento estrutural caracteristico de praticamente todos os poliuretanos € o grupo
uretano. As ligagdes uretano resultam principalmente da reagdo de um isocianato (-N=C=0)
com um dalcool (-OH). O atomo de hidrogénio do grupo hidroxila € transferido ao nitrogénio

. . . 1
do isocianato, conforme a Figura 1 8.

o)
I
—N=C=0 + H—O— —> —N—C—0—

|
H

Figura 1. Equacao quimica de formacao do grupo uretano

Para a formacao de poliuretanos, sdo necessarios isocianatos com dois ou mais grupos
1socianato (NCO) por molécula. Diisocianatos e poliisocianatos aromadticos, bem como
alifaticos e cicloalifaticos, podem ser utilizados na quimica do poliuretano. Os isocianatos

aromdticos sao os mais importantes em volume de consumo. Cerca de 95% de todos os



isocianatos consumidos sdo derivados do diisocianato de tolueno (TDI) e do diisocianato de
4,4’ -difenilmetano (MDI) °.

Compostos com duas ou mais fungdes hidroxila na molécula sdo, além dos
isocianatos, os componentes essenciais para a formacao de poliuretanos. Compostos de baixa
massa molar, tais como etilenoglicol, glicerina, butanodiol, trimetilolpropano etc., atuam
como extensores de cadeia ou como agentes de reticulagdo, dependendo de sua
funcionalidade. Polidis de elevadas massas molares (até 8000 g mol™) sdo amplamente
utilizados para a formagdo dos poliuretanos. E a sua estrutura que contribui para a
flexibilidade dos artigos finais. Esses polidis de elevada massa molar sdo obtidos
principalmente a partir de duas classes de produtos: os poliéteres e os poliésteres ®.

A reacdo de didis com diisocianatos leva a formacdo de poliuretanos lineares (Figura
2). Se for utilizado um triol ou poliol, ou um triisocianato ou poliisocianato na reagdo, ocorre
a formacgdo de ramificacdes e, eventualmente, a formacao de reticulacdes. A quantidade de
reticulagdes de um determinado polimero depende da quantidade de matérias-primas que
possuem funcionalidade elevada (maior que 2). Esta caracteristica conduz a uma extensao da
variacdo de propriedades dos artigos finais. Outras propriedades desejaveis podem ser obtidas
através de determinados aditivos, tais como retardantes de chama, cargas e pigmentos.

Naturalmente, estes aditivos podem influenciar o curso de formacdo do polimero ",

HO—R—-OH + OCN—R'-NCO + HO—R—-OH + OCN—R'-NCO _,, —>

o) 0
I I I I
—> ... —O—R-O0N—C—R—-N—-C-0—R—-O—C—N—R-N—C—
- 8 H H

Figura 2. Obtenciio de um poliuretano linear a partir de diéis e diisocianatos ’

Devido as diferentes caracteristicas dos monomeros utilizados na obtencdo dos
poliuretanos, estes materiais formam cadeias segmentadas, caracterizando um copolimero em
bloco. Assim, a modificacdo do tipo de matéria-prima altera o comportamento fisico-quimico
do PU. As propriedades destes materiais estdo associadas a flexibilidade de determinados
segmentos, aos entrelacamentos de cadeias, as for¢as intermoleculares, e a presenga ou nao de
reticulacdes °.

Andlises de difragdo de raios-X, andlises térmicas e propriedades mecanicas dos
poliuretanos indicam que estes polimeros podem ser caracterizados pela presenca de

segmentos flexiveis longos (100 — 200 nm), e de segmentos rigidos mais curtos (15 nm),
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sendo que os segmentos rigidos possuem forte interacao fisica devido a presenca de ligacdes
de hidrogénio entre eles ?. Andlises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e andlises
termo-dinamico-mecanica (DMA) normalmente mostram pelo menos duas transi¢cdes bem
definidas para os poliuretanos, uma abaixo da temperatura ambiente, relacionada aos
movimentos de segmentos de cadeia formados pelo poliol, e outra transicdo préxima de
100°C, associada a redugdo de forcas intermoleculares e consequente aumento da mobilidade
das unidades rigidas 10 Outras transicoes também podem ser observadas, devido as
interagOes entre as fases ou devido a fusdo de estruturas cristalinas das fases.

Elastomeros de poliuretano com caracteristicas termopldsticas foram primeiramente
descritos na década de 1950, e passaram a ser comercializados na década de 1960.
Atualmente, o poliuretano termopléstico (TPU) € um dos produtos mais versateis dentro do
grupo dos termopldsticos de engenharia com propriedades elastoméricas .

Os TPU sdo extensivamente utilizados como elastomeros de alto desempenho e
termoplasticos tenazes em uma ampla variedade de aplicacdes que requerem elevada
resisténcia ao impacto, resisténcia a abrasdo, resisténcia a 6leos e solventes, propriedades de
adesdo, possibilidade de receber pintura, entre outras 5

Os TPU sao copolimeros lineares segmentados com cadeias ndo-reticuladas, que
apresentam micro-fases separadas, compostas de segmentos rigidos e flexiveis ™', As
propriedades dos TPU surgem como um resultado da combinacdo da flexibilidade de
segmentos de cadeias, da rigidez das unidades aromaticas, dos entrelacamentos das cadeias,
da orientacio de segmentos, das ligacoes de hidrogénio e de outras interagdes
intermoleculares '°.

Os TPU também sio classificados como elastdomeros termoplésticos (TPE) . Segundo
Spontak e Patel 1 os elastdomeros termopldsticos sdo materiais poliméricos multifuncionais
que geralmente possuem a processabilidade dos termoplasticos e a elasticidade dos
elastdmeros vulcanizados. Os TPE sao materiais bifdsicos que apresentam a combinagao de
propriedades de um termopléstico amorfo ou semicristalino e de um elastomero flexivel, e
possibilitam que materiais elastoméricos sejam processados da mesma forma que os materiais

termoplasticos.

3.1.1 Quimica do Poliuretano

A Figura 3 apresenta as reagdes mais encontradas no processo de obtencdo de

poliuretanos. Na fabricagdo de espumas de poliuretano termorrigido, a reacdo 5 €
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indispensavel. J4 para a producdo de poliuretanos termoplasticos (TPU), a dgua deve ser

. ~ 29
removida, sendo que somente as reacdes de 1 a 4 podem ocorrer ~”.
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Figura 3. Reacoes mais comuns envolvendo grupos isocianato ’

Para a polimerizacdo em etapas convencional, na qual uma molécula de baixa massa
molar é formada (geralmente dgua), o equilibrio da reagdo pode ser deslocado em direcdo a
formacdo dos produtos através da remocao desta molécula. Para as reacdes de hidroxilas com
0s 1socianatos, isto nao € possivel, pois ndo ha subprodutos; portanto, a reacdo reversa, em
direcdo aos reagentes, tem um impacto significativo. Para a reacdo de formacdo do

poliuretano (reacdo 1 da Figura 3), um equilibrio sempre € encontrado. A dissociagdo da



ligagdo uretano também foi observada por DSC e andlises reoldgicas. Além disso, Ando '
observou que em um sistema em massa, sem catalisador, a temperaturas entre 180 e 220°C a
massa molar diminuiu com o aumento da temperatura. Este autor atribuiu este efeito a reagao
de despolimerizacdo (i. e., o reverso da reacdo 1).

As reagdes mostradas na Figura 3, que podem ocorrer durante a sintese do poliuretano,
dependem da temperatura, bem como da presenca e do tipo de solvente e catalisador
utilizados. A presenca de solventes e catalisadores pode aumentar a taxa de uma (ou mais de
uma) reacdo. Além disso, a temperatura afeta a taxa de reacdo e o equilibrio de cada uma das
reacOes especificadas. Normalmente, o tipo e a estequiometria dos mondmeros, bem como o
tipo de catalisador, sdo escolhidos de tal forma que a reagdo de formagao do grupo uretano
predomine. Porém, mesmo a ocorréncia de uma pequena quantidade de reagdes laterais pode
interferir nas propriedades finais do material. Entretanto, a maioria dos trabalhos que
estudaram a cinética de polimerizagdo do poliuretano, com o intuito de obter modelos
cinéticos, desconsidera a ocorréncia de reacoes laterais 4

A formacdo de isocianurato (reacdo 2 da Figura 3) promove a formacdo de
ramificacdes ou de reticulagdes, durante a polimerizacdo do poliuretano. A literatura propde
dois mecanismos para a formacdo de isocianurato: o primeiro descreve a formacdo de um
complexo catalisador-isocianato formado em uma etapa em equilibrio, seguido da etapa de
unido de dois isocianatos °. Outro mecanismo propde que o alofanato atua como um
intermedidrio para a formacdo de isocianurato. Alguns pesquisadores estudaram este dltimo
mecanismo € assumiram que somente com uma elevada razdo entre isocianato e dlcool a

formacdo de isocianurato ocorre. Sun e colaboradores

observaram que em elevadas
temperaturas, a reacao de formag¢do de isocianurato predomina sobre a reacio de formagdo de
uretano.

Em algumas situacdes, a formagdo de grupos isocianurato é desejada, uma vez que isto
aumenta a estabilidade térmica e dimensional e diminui a flamabilidade e a emissdo de
fumaga do polimero obtido. Condi¢des que favorecem a formacdo de isocianurato sdo:
elevada razdo entre isocianato e dlcool e a presenga de determinados catalisadores (derivados
de aminas terciarias) 9,

Quanto a formacao de grupos alofanatos, a taxa de formacgao destes grupos é baixa na
auséncia de catalisadores, mas é consideravel na presenca destes. Autores observaram que a

formacdo de alofanatos, na polimerizacdo em massa e na auséncia de catalisadores, ocorre

somente em temperaturas maiores que 100-120°C. Estudos mostraram que nenhuma reacao



lateral ocorreu durante a sintese de poliuretano em massa a uma temperatura de 85°C, embora
a utilizagdo de temperaturas maiores pode ocasionar reacoes laterais .

A formacdo de alofanato pode interferir na razdao estequiométrica entre isocianato e
alcool, podendo gerar um material de menor massa molar. Além disso, a formacgado de ligacdes
alofanato pode gerar moléculas ramificadas ou até mesmo a formagdo de polimeros

. 9,23
reticulados .

3.1.2 Cinética de Formacao do Poliuretano

Diversos estudos foram realizados com o intuito de avaliar a cinética de formagao de
poliuretanos. Dois mecanismos reacionais sao utilizados como base para a equagdo cinética:
uma reagdo catalisada por um acido de Lewis e uma reacdo catalisada por uma base de Lewis.
As reacdes de formacao do poliuretano sempre sdo consideradas “catalisadas”, uma vez que o
grupo funcional 4lcool por si s6 atua como um catalisador tipo base de Lewis °. O mecanismo
da catdlise por base de Lewis estd representado na Figura 4 (o grupo élcool atua como um

catalisador basico).

H 7
. ~o” —N—C—0—
k1 _N:C_O_' —OH - é . k3 |
—N=C=0 + HO— =—= g —> —N-—C—0: —*> H
2 A é .
HT™S
—OH

Figura 4. Mecanismo de formacio de poliuretano com catilise por base de Lewis °

Com relacdo a cinética de polimerizacdo do poliuretano, a maioria dos autores relata
que até 50% de conversdo, a cinética adota um comportamento de segunda ordem, mas em
conversdes maiores sdo observados diferentes efeitos, podendo ocorrer tanto um aumento
quanto uma reducdo da taxa de reacdo. A aceleracdo da reacdo estd principalmente
relacionada com um efeito catalitico da ligagdo uretano. A reducdo na taxa de reagdo estd
relacionada a efeitos de dificuldade de difusdo dos reagentes, principalmente em sistemas em

massa 9’24.



3.2 OLIGOMEROS POLIEDRICOS DE SILSESQUIOXANO

Os materiais compoésitos formados pela combinacdo de materiais inorgadnicos e
polimeros organicos possibilitam o desenvolvimento de materiais poliméricos de alto
desempenho ou funcionalizados. A combinacdo em nivel molecular de dois componentes
diferentes pode levar a obten¢do de novos materiais compdsitos, denominados "materiais
hibridos organico-inorganicos” =

A incor)poracgdo de blocos inorganicos ou organometélicos que apresentam estruturas
bem definidas em polimeros organicos para a obten¢cdo de novas propriedades, bem como a
melhoria de certas propriedades, continua sendo um incentivo para o desenvolvimento de
novos materiais poliméricos 2,

A obten¢do de nanocompdsitos contendo uma fase orginico-inorganica tem atraido
atencdo de diversos pesquisadores, sendo que este tipo de material estd na interface entre os

materiais poliméricos e os ceramicos, fornecendo uma nova classe de materiais denominados

“hibridos” (Figura 5) *"%.

Polimeros

M

i
) -
Estabilidade

Oxidativa Tenacidade

Figura 5. Comparaciio entre polimeros, materiais hibridos e ceramicos *

Diversas classes de polimeros hibridos tém sido desenvolvidas e sdo apresentadas
esquematicamente na Figura 6 *°. Exemplos de materiais hibridos sdo: redes sol-gel, que sdo
sistemas tridimensionais reticulados possuindo uma fase inorginica dispersa em uma matriz
polimérica; polimeros pré-ceramicos, tais como os polifosfazenos, policarbosilanos,
polisilanos e polisiloxanos; e misturas poliméricas organico-inorganicas. Além disso, uma
revitalizacdao da tecnologia das argilas como cargas tem ocorrido com o desenvolvimento de
métodos para esfoliacdo das camadas de argilas, separando-as em folhas que podem ser mais

finamente dispersas do que anteriormente era possivel. Mais recentemente, uma tecnologia
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quimica inteiramente nova foi desenvolvida, gerando nanocompoésitos de oligdmeros
poliédricos de silsesquioxano (POSS). Esta tecnologia oferece a possibilidade de obter
materiais poliméricos contendo reforcos em escala nanométrica (segmentos de POSS)
diretamente ligados as cadeias poliméricas. Diferentemente de sistemas hibridos anteriores, o
POSS possui a vantagem adicional de poder ser utilizado da mesma forma que mondmeros

A 29
organicos, ou na forma de compostos contendo POSS .

Polimeros Pré-ceramicos Misturas Poliméricas
Redes Sol-gel Organico-inorganicas

Nanocompésitos de Argila Nanocompositos de POSS

. ~ 240 . o o . 2 . . 2
Figura 6. Representacio esquemaitica de diferentes materiais poliméricos hibridos %

Oligdmeros poliédricos de silsesquioxano (POSS) sdo moléculas estruturalmente bem
definidas, geralmente formadas pela hidrdlise e condensacdo de trialc6xi- ou triclorosilanos
% As moléculas de POSS apresentam a forma de uma gaiola geralmente fechada, e estes sdo
representados pela férmula (RSiO;5), (onde os R sdo grupos organicos posicionados nos

vértices das gaiolas, e n = 6, 8, 10 ou maior) (Figura 7) 31,32

. Estes POSS apresentam um
ndcleo inorganico contendo atomos de silicio, e sdo circundados por grupos organicos; o
tamanho tipico das gaiolas de POSS € de aproximadamente 1,5 nm. Devido sua natureza

hibrida e tamanho (em escala nanométrica), os POSS sdo materiais promissores para a
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obtencdo de nanocompésitos “****>. As estruturas dos POSS, na forma de gaiolas, permitem a

constru¢do de materiais com um controle preciso da nanoarquitetura.

Q&

Figura 7. Estrutura geral dos oligdmeros poliédricos de silsesquioxano *'

A utilizagdo de POSS tornou-se interessante no desenvolvimento de materiais
hibridos, visto que estes podem apresentar grupos organicos covalentemente ligados a sua
estrutura (gaiola), estes grupos podem ou ndo ser reativos, e diversos tipos de grupos
funcionais podem ser adicionados a molécula de POSS. Os monomeros tipicos de POSS
contém oito grupos organicos nos vértices das gaiolas, sendo que um ou mais destes grupos
organicos pode ser reativo ou polimerizavel % Assim, os POSS podem apresentar
compatibilidade ou reatividade com diversos materiais poliméricos, sendo possivel a sua
dispersdo ou rea¢do quimica com mondmeros ou polimeros.

Os mondmeros de POSS monofuncionais podem ser enxertados em cadeias
macromoleculares através de copolimerizacao ou mistura reativa, enquanto os mondmeros de
POSS bifuncionais permitem a incorporacdo de blocos de silsesquioxano na cadeia principal
dos polimeros. Monomeros de POSS com funcionalidade maior que dois podem ser utilizados
para a preparacdo de nanocompdsitos ramificados ou termorrigidos 26:32.34

A incorporacdo das gaiolas de POSS na cadeia principal de polimeros pode resultar
em modificacdes drasticas nas propriedades dos polimeros, incluindo aumento na temperatura

maxima de uso, resisténcia a oxidacdo, dureza superficial, melhorias nas propriedades

mecanicas, € reducdo da flamabilidade e da liberagdo de calor. Estas melhorias tém sido

12



observadas em uma grande quantidade de polimeros termoplasticos e em alguns polimeros
termorrigidos. Alguns exemplos especificos sdo polisiloxanos, poli(metacrilato de metila),
poliestireno, epdxis, poliuretanos, poliimida, e polinorborneno. Uma observacdo relevante foi
o fato de que a simples adicao de POSS contendo grupos orgéanicos ndo-reativos forneceu
pequenas melhorias em algumas propriedades, provavelmente devido a incompatibilidade
parcial dos POSS com alguns polimeros 32

A copolimerizacdo € um método eficiente para a obtencdo de nanocompositos de
POSS devido a formagdo de ligagdes quimicas entre as moléculas de POSS e os materiais
poliméricos, o que geralmente aumenta o desempenho mecanico, a temperatura de transi¢ao
vitrea e a temperatura de degradacdo térmica *. Moléculas de POSS podem ser incorporadas
como blocos constituintes em outros polimeros para formar copolimeros hibridos orgénico-

inorganicos com superior capacidade de miscibilidade/compatibilidade e elasticidade )

3.3 EXTRUSAO

As extrusoras sdo amplamente utilizadas nas indudstrias de alimentos e de
processamento de polimeros, sendo utilizadas para o processamento de materiais de média a
elevada viscosidade, e que ndo necessitam de elevado tempo de processamento °-°.

O principio de funcionamento de uma extrusora baseia-se na rotacdo de uma rosca
sem-fim dentro de um cilindro, sendo que o material é transportado devido ao movimento da
rosca.

Existem extrusoras em diversas formas construtivas, sendo que as mais utilizadas sao
as extrusoras mono-rosca € as extrusoras dupla-rosca. As extrusoras mono-rosca possuem
menor custo, porém o transporte deste tipo de extrusora € baseado no arraste (drag-flow), o

que a torna sensivel a mudancas na viscosidade. Estes problemas sdo muito menores em

extrusoras de dupla-rosca °. Existem diversos tipos de extrusoras de dupla-rosca (Figura 8)
937,38
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Figura 8. Diferentes tipos de extrusoras; A) rosca tnica, B) extrusora tangencial, énfase
em mistura, C) extrusora tangencial, énfase em transporte, D) contra-rotante
interpenetrante, E) contra-rotante interpenetrante conica, F) co-rotante interpenetrante

3.3.1 Extrusao Reativa

As extrusoras tém sido utilizadas como reatores quimicos para a polimerizacio e a
enxertia de polimeros, sendo um processo continuo 33,

A extrusdo reativa tem apresentado grande interesse comercial, pois as extrusoras
podem operar com polimeros puros e de elevada viscosidade. Elas podem fundir, bombear,
misturar, compor e desvolatilizar polimeros, além de apresentarem as caracteristicas
necessdrias para um reator quimico e Comparando-se uma reacdo realizada em uma
extrusora com uma realizada em batelada utilizando um solvente ou diluente, as vantagens
sdo: 1) eliminacdo da energia de recuperagdo do diluente; 2) caso nenhum solvente ou
diluente seja utilizado, ndo havera emissoes a partir destes; 3) a maioria dos equipamentos das

plantas e o espaco que estes ocupam sao menores. Além disso, uma vez que a quantidade de

solvente ou diluente é de 5 — 20 vezes maior que a massa do polimero resultante, a magnitude
39

7

das vantagens potenciais listadas anteriormente é muito ampla Segundo Puaux e
colaboradores *°, a sintese de polimeros por extrusdo reativa apresenta vantagens
significativas comparada com os reatores cldssicos pois permitem o controle adequado do
tempo e temperatura de reacdo, e a possibilidade de operar com elevadas conversdes e com
altas massas molares, devido a elevada capacidade de transporte e mistura de materiais de alta

massa molar.
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O processo de extrusdo reativa € um método eficiente tanto para o processo de
polimeriza¢io quanto para a modificacdo quimica de polimeros existentes. E visto como um
complexo processo reacional que combina as operagdes tradicionais de forma separada, ou
seja, a quimica dos polimeros (polimerizacdo ou modificacdo quimica) e a extrusdo (mistura,
composi¢do, plastificacdo, desvolatilizacio e eventualmente moldagem), em um unico
processo a partir de uma extrusora. Reagdes quimicas, como polimerizacdo em massa,
formacdo de copolimeros, reacdes de acoplamento ou reticulacdo, degradacdo controlada,
funcionalizacdo, bem como misturas reativas tém sido realizadas com sucesso através do
processo de extrusdo reativa *'.

Para o processamento reativo por extrusdo, uma extrusora dupla-rosca co-rotante
interpenetrante € frequentemente a escolha preferida. Devido a acdo de arraste, o transporte do
material € praticamente independente da viscosidade do material. Isto € uma vantagem em um
sistema reativo, uma vez que a viscosidade aumenta exponencialmente ao longo do
comprimento da rosca. Além disso, a alta taxa de cisalhamento encontrada neste tipo de
extrusora proporciona uma mistura eficiente da massa reativa. Também € possivel modificar a
geometria da rosca, geralmente composta por elementos cambidveis, modificando as

caracteristicas do processo conforme a necessidade do polimero a ser obtido °.

3.3.1.1 Extrusora dupla-rosca co-rotante interpenetrante

Este tipo de extrusora possui um mecanismo de transporte semelhante aquele
observado em uma extrusora mono-rosca. Porém, a presenca de duas roscas faz com que uma
rosca “limpe” a outra, o que diminui o escorregamento e garante o transporte de material a

frente da maquina (Figura 9) 93842

Figura 9. Duas roscas co-rotantes interpenetrantes
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Devido as limitacdes geométricas das roscas, cada rosca possui um canal
relativamente largo comparado com a espessura do filete. Como resultado, praticamente ndo
se observa reducdo da drea do canal na regido de interpenetra¢do entre as roscas. Assim, O
canal da rosca continua de uma rosca para outra, gerando um canal continuo. Devido a

presenca de miltiplos filetes em cada rosca, diversos canais paralelos existem (Figura 10) *~*,

Figura 10. Representacao de canais paralelos encontrados em extrusoras co-rotantes

interpenetrantes

Uma vantagem das extrusoras de dupla-rosca co-rotantes interpenetrantes € a
possibilidade de combinag¢do de diversos elementos ao longo da rosca, como elementos de
mistura e malaxagem, além dos elementos de transporte. Os elementos de maior importancia
para a obtencdo de misturas dispersivas e distributivas sdo os blocos de malaxagem (kneading
blocks) (Figura 11). Os blocos de malaxagem sao constituidos de pids de amassamento unidas.
O angulo entre as pds, bem como a largura das pas, podem ser variados. Com um angulo

maior, a capacidade de transporte diminui, mas ha um aumento na capacidade de mistura
9.38.43

e :
oAl

Figura 11. Elementos de malaxagem para extrusoras de rosca dupla interpenetrantes ’
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3.4 DETERMINACAO DE PARAMETROS CINETICOS ATRAVES DE ANALISE
TERMICA

Equipamentos de andlise térmica (por exemplo, DSC ou um analisador
termogravimétrico) podem ser usados para investigar a cinética de fendmenos quimicos ou
fisicos de diversos materiais, incluindo os polimeros *_ Existem duas abordagens bdésicas para
determinar parametros cinéticos: métodos isotérmicos e métodos ndo-isotérmicos
(dindmicos). Em um experimento isotérmico, a amostra € rapidamente levada a uma
temperatura pré-determinada, onde o equipamento de andlise térmica monitora o
comportamento do sistema como uma fun¢ao do tempo. No caso dos polimeros, a morfologia
e a estrutura da amostra podem mudar durante a fase de aquecimento preliminar de uma
andlise isotérmica. Estas mudancas iniciais na estrutura geralmente ndo sdo controladas, e sua
ocorréncia prejudica a andlise dos resultados.

Comparada com a andlise isotérmica, a andlise ndo-isotérmica é geralmente preferida,
pois: os ensaios dindmicos sdo mais rapidos e os resultados sdo considerados mais faceis de
interpretar, o processo reacional pode ser estudado em uma ampla faixa de temperatura,
diversas etapas da rea¢do podem ser observadas em um tnico experimento, e existem diversos
métodos de avaliacdo dos resultados *.

Dentre os métodos mais utilizados para a determinacdo de parametros cinéticos,
destacam-se: o modelo de Avrami, amplamente utilizado para estudar a cinética de
cristalizacdo de materiais, o0 método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO), utilizado para determinar
a energia de ativacdo (E,) de reacdes quimicas, e o método de Criado e colaboradores,

utilizado para determinar mecanismos de reacdes ocorridas no estado sélido.
3.4.1 Modelo de Avrami

A cinética de cristalizacdo de polimeros pode ser avaliada através do modelo de

. 45-48 .~ . L, . . . ~
Avrami . Em condicdes isotérmicas, o modelo de Avrami afirma que a conversdo de fase

a(t) pode ser obtida por (Equagio 1):

In[-in(1—a(®))] =mk+nlnt (1)
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Na Equacdo 1, k € a constante de Avrami, que é dependente das taxas de nucleagdo e
crescimento, ¢ n € o expoente de Avrami, o qual é dependente das caracteristicas
dimensionais do processo.

Jeziorny *° propds uma modificacdo da equacio de Avrami para adequd-la a condicdes
ndo-isotérmicas. Em um experimento dindmico, a conversdo de fase (@) é dependente da
temperatura (a(T)), e um gréfico de In[—In(1 — a(T))] versus Int fornece uma linha reta
com um coeficiente angular igual a n e intercepto igual a In k. Uma constante cinética
corrigida (k") é obtida a partir da constante cinética de Avrami (k) e da taxa de

aquecimento/resfriamento (@) (Equagio 2):
Ink' =— 2)
T

A partir do expoente de Avrami (n) e da constante cinética corrigida (k"), é possivel
determinar o tempo de meia-vida de uma determinada conversio (tl /2), o qual € definido

como o tempo onde hd 50% de conversao de fase (Equacgao 3) 4850,

1/n

e = () ¥

3.4.2 Método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

A energia de ativacdo (E,) de uma determinada reacdo pode ser calculada através do
método isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) a partir dos dados de perda de massa
em funcdo da temperatura, ou entalpia de uma determinada reacdo quimica, obtidos a
diferentes taxas de aquecimento. Este método € baseado na aproximacdo de Doyle para

~ o A ~ 48,51
reacOes quimicas heterogéneas (Equacdo 4) " :

log(®) = log (%) — log (g(a(T))) — 2,315 — 0,4567% 4)
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Na Equacio 4, g(a(T)) ¢ uma relacdo em funcdo da conversdo, E, é a energia de
ativacdo, R € a constante dos gases, A é um fator pré-exponencial, @ € a taxa de aquecimento
e T € a temperatura absoluta.

Pelo principio isoconversional de FWO, assume-se que a taxa de reacdo, a uma
determinada conversao (a), é fungdo somente da temperatura. Portanto, para diferentes taxas
de aquecimento, a uma determinada conversao a, uma relacdo linear € observada através de
um grafico de log(®) versus 1/T, e a energia aparente de ativagdo (E,) é obtida a partir da
inclinagdo do ajuste linear *'™*,

A energia de ativacdo calculada pelo método de FWO € chamada de energia aparente

de ativacgdo, pois ela é a soma das energias de ativacao de reacdes quimicas e processos fisicos

que ocorrem durante a conversao 54,
3.4.3 Método de Criado et. al

Um mecanismo de reacdo no estado s6lido pode ser determinado através do método de

Criado er. al >, através de uma funcdo Z () (Equacio 5):

daE, (E,
2(@) = 2 exp (22) 000 ®

Na Equagio 5, x = E;/RT e Q(x) é uma aproximagdo integral que ndo pode ser
expressa de uma forma analitica simples %6 Neste trabalho, foi utilizada a quarta expressao
rotacional para Q (x), proposta por Senum e Yang, a qual fornece erros menores do que 10°%

para x > 20 (Equagio 6) >"%:

(6)

Q) ==

x* + 20x3 + 120x2 + 240x + 120

_x< x3 4+ 18x% + 86x + 96 >
X

Utilizando curvas-mestre tedricas, que representam fungdes diferencias f(a) e

9936390 " hode-se obter um grafico de Z(a) versus a. Uma

integrais g(a) (Tabela 1)
comparacdo dos resultados experimentais (obtidos a partir da Equagdo 5), com as curvas-
mestre tedricas pode fornecer o mecanismo da reagdo. As curvas-mestre tedricas podem ser

obtidas pela Equagdo 7:
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Z(a) = f(a)g(a) (7

Tabela 1. Expressoes algébricas de f(a) e g(a) para os mecanismos mais encontrados
em processos ocorridos no estado sélido

Mecanismo f(a) g9(a)
Aa, Nucleagio Z i;:flil?le)r;to (Equagio de [—In(1 — a)]*/2 21 — @)[~In(1 — @)]
As, Nucleagiio Z\c};:flir?ze)r;to (Equagiio de [—In(1 — a)]*/3 3(1 — &)[=In(1 — a)]?/?
As, Nucleagio Z i:/l;:rclir?;)r;to (Equagio de [—In(1 — )]/ 4(1 - )[=In(1 — @)/

R;, Reagdo controlada pela fronteira da fase

(movimento unidimensional) a 1
R,, Reacdo controlada pela fronteira da fase 1/2 1/2
(contragdo de drea) 1-A-a) / ] 2(1-a) /
R3, Reagdo controlada pela fronteira da fase 1/3 2/3
(contragio de volume) 1-A-a) / ] 3(1—-a) /
D,, Difusdo unidimensional a’ (1/2)a_1
D,, Difusio bidimensional (Equagio de Valensi) A-a)n(l—a)+a —[In(1 — a)]_l
D;, Difusio tridimensional (Equagio de Jander) [1-(1- a)1/3]2 (3/2) [1 -(1- a)1/3]_1(1 — 6‘()2/3
D,, Difusio tridimensional (Equagio de 2/3 17311
Ginstling-Brounshtein) [1-(@2/3a]-1-a) / (3/2)[1 -1-a) / ]
F,, Nucleagdo aleatéria com um ntcleo na
particula individual —in(1—-a) (1-a)
F,, Nucleagdo aleatdéria com dois nticleos na _ _ 2
particula individual 1/ (1 a) (1 a)
F;, Nucleagdo aleatdria com trés niicleos na 1/(1 — a)z a / 2)(1 — (X)3

particula individual

3.5 HISTORICO

3.5.1 Caracteristicas dos Poliuretanos

Segundo Finnigan e colaboradores ', cuidados devem ser tomados quando se processa
TPU por aquecimento, pois estes sdo extremamente suscetiveis a degradagao térmica e termo-
oxidativa na faixa de temperatura requerida para seu processamento.

Os poliuretanos sdo geralmente caracterizados pela sua baixa estabilidade térmica
devido ao termicamente instdvel grupo uretano. A decomposicdo térmica do grupo uretano
inicia na faixa de 150 — 200°C ®*. Acima da temperatura de estabilidade térmica, as ligacdes

. . . . . 63
uretano se dissociam e se re-associam simultaneamente, conforme a Figura 12 ™.
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Figura 12. Dissociacao e reassociacao do grupo uretano

A degradacdo provocada pela dissociacdo das ligagdes uretano € reversivel, uma vez
que a reducdo da temperatura induz a uma recuperagao dos grupos uretano, a partir da reacao

. . . .. 133564
entre as hidroxilas e os isocianatos terminais

. Dessa forma, a massa molar do polimero
apresenta pequena variagdo apds ser processado por fusdo, a menos que o TPU seja
submetido a rdpido resfriamento . Lu e colaboradores ® afirmam que a degradagdo térmica
de poliuretanos no estado fundido € inevitavel devido a fus@o normalmente ocorrer em torno
ou acima da temperatura de estabilidade das ligacOes uretano. Sob condi¢des “amenas”
(temperaturas abaixo de 250°C), um equilibrio é rapidamente estabelecido entre as ligacdes
uretano e os grupos terminais livres de isocianato e hidroxila.

Segundo Hentschel e Miinsted , o processo de dissociacdo e re-associacdo dos
grupos uretano afeta a distribui¢do e o comprimento dos segmentos rigidos, e é denominado
de “transuretanizacdo”. A dissociacdo das ligacdes uretano também ocasiona uma redu¢do
significativa na massa molar. Como consequéncia do processo de transuretanizacao e
modificagdo na massa molar, qualquer tratamento térmico de um poliuretano termopléstico
acima de uma temperatura critica, em particular a realizacao de ensaios e 0 processamento no
estado liquido fundido, podem modificar significativamente a viscosidade, o comportamento
de cristalizacdo e até mesmo as propriedades mecanicas.

Finnigan e colaboradores ®' afirmam que as reacdes de dissociagdo e recombinacdo do
grupo uretano ocorrem acima de 170°C; segundo esses autores, tais reagdes reduzem a massa
molar, levando a uma reducdo da resisténcia a tragdo e do alongamento, particularmente em
TPU de elevada dureza, uma vez que € necessdria uma temperatura maior para o seu
processamento. O aumento na temperatura promove um aumento na mobilidade molecular, o
que contribui para aumentar a taxa da reacdo de dissociacdo das ligacdes uretano 63,

A estabilidade térmica do grupo uretano depende da natureza da cadeia do poliol, do
extensor de cadeia e do tipo de isocianato utilizado ®%. J4 foram relatadas diversas tentativas
de aumentar a estabilidade térmica dos poliuretanos pela introdu¢do de grupos e extensores de

cadeia termicamente estdveis. A introducdo de grupos termicamente estdveis na cadeia pode

afetar algumas propriedades fisicas, bem como a processabilidade do sistema.
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Nair e colaboradores ®* sintetizaram poliuretanos com extensores de cadeia contendo
grupos fosfazeno, e observaram que a resisténcia a tracao e a temperatura de transicdo vitrea
aumentaram, enquanto o alongamento na ruptura reduziu com o aumento da quantidade deste
extensor de cadeia. Além disso, a incorporacdo do extensor de cadeia contendo grupos
fosfazeno aumentou levemente a temperatura de inicio de degradacdo e reduziu a taxa de
degradacao observada em temperaturas elevadas.

Yeganeh e Shamekhi ! realizaram a sintese de um poliuretano(imida-imida), através
da incorporacdio de um extensor de cadeia contendo grupos imida intramoleculares e
terminacgdes anidrido, e observaram um aumento na estabilidade térmica e manutencdo das
propriedades mecanicas e processabilidade, comparado com o TPU convencional.

Schuur e colaboradores ® sintetizaram poliuretanos termoplésticos baseados em
diisocianato de tolueno e poli(6xido de propileno), utilizando amidas como extensores de
cadeia, e observaram que um aumento no tamanho do extensor de cadeia promoveu um
aumento na temperatura de fusao, no médulo eldstico e na elasticidade dos polimeros obtidos,
porém nao alterou as propriedades em baixas temperaturas. Estes autores também observaram
que a estabilidade do fundido dos TPU sintetizados com amidas como extensores de cadeia
aumentou, comparada a estabilidade do fundido apresentada por um TPU convencional.

Heintz e colaboradores ® estudaram a influéncia da temperatura de sintese na estrutura
de pré-polimeros de poliuretano, e observaram que 0,6% dos dtomos de nitrogé€nio presentes
no sistema fizeram parte de grupos alofanato, em uma reagdo realizada a 108°C durante uma
hora. O aumento do tempo para trés horas de reacdo a 108°C aumentou a quantidade de
nitrogé€nio presente nas ligacdes alofanato para 1,8%. Porém, a uma temperatura de reacdo de
145°C, apds trés horas (98% de conversao), 10% do nitrogénio presente no sistema foi
observado estar relacionado com grupos alofanato.

A sintese de poliuretanos e poliuretano-uréias por extrusdo reativa foi relatada por
alguns pesquisadores ®. Uma vez que estas reacdes ocorrem pelo processo de polimerizacio
em etapas, a estequiometria entre os reagentes € importante para a producdo de polimeros de
elevada massa molar, e os reagentes frequentemente sdo alimentados na extrusora na forma

liquida.

3.5.2 Polimeros Contendo POSS

Liu e colaboradores ** estudaram compésitos de octaisobutil-POSS e polisiloxano, e

observaram que o POSS pode reagir com o polimero durante a etapa de reticulagdo, em
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elevadas temperaturas (230°C). Estes autores também observaram que o aumento da
temperatura promoveu aumento da dispersdo do POSS na matriz polimérica, e que o POSS
apresentou algumas interagdes fisicas com as cadeias de polisiloxano nao-reticulado; porém, o
processo de reticulac@o levou a uma separacao de fases.

Kannan e colaboradores ©’ obtiveram nanocompésitos de poliuretano com POSS, e
produziram micro-vasos artificiais para aplicacdes medicinais. Estes autores observaram que
os nanocompositos obtidos apresentaram a capacidade de simular a condutividade hidraulica
e a resposta radial de pressdo de vasos bioldgicos.

Soong e colaboradores ®® estudaram o uso de POSS como plastificante para o
poli(cloreto de vinila) (PVC), comparando os materiais obtidos com PVC plastificado com o
ftalato de dioctila (DOP), e observaram que o POSS com radicais orginicos metacrilicos sdo
misciveis com o PVC até 15% em massa. Porém, com o uso de composi¢des terndrias
PVC/POSS/DOP € possivel aumentar a quantidade de POSS significativamente. Estes autores
também observaram que os compostos de PVC/POSS/DOP e de PVC/DOP que apresentaram
a mesma temperatura de transi¢do vitrea (T,) apresentaram propriedades mecanicas
consideravelmente diferentes.

Bliznyuk e colaboradores ® estudaram poliuretanos contendo POSS funcionalizados
com grupos amina ou hidroxila, ramificados ou reticulados, e observaram a formagao de
dominios nanométricos ricos em moléculas de POSS.

Fu e colaboradores " introduziram moléculas de POSS nos segmentos rigidos de PU,
e verificaram a formagdo de nanocristais de moléculas de POSS dispersos no dominios
rigidos. Com a deformagdo das amostras, o tamanho médio dos cristais de POSS diminuiu,
enquanto que foi observada cristalizacdo induzida dos segmentos flexiveis do PU em
deformacdes maiores que 100%.

Tao e colaboradores "' desenvolveram misturas de PU com POSS, o que modificou as
propriedades de superficie, a morfologia (ocorreu formacdo de dominios de POSS) e
aumentou a resisténcia a tracdo das amostras. Estes autores concluiram que este material

nanocompdsito tem potencial para aplicacdo em biomateriais.
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4. MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho estdo descritos nessa se¢ao.
Este trabalho estd dividido em quatro etapas, em func¢do do tipo de equipamento
utilizado na sintese dos poliuretanos:
1°. Esta relacionada com a sintese de TPUs em batelada, através de um redmetro
de torque, nas temperaturas de 70, 80 e 90°C, sem a incorporacao de POSS,
utilizando-se dois pré-polimeros contendo diferentes teores de NCO, com o
objetivo de definir a temperatura utilizada na etapa de extrusdo reativa.
2°. Avalia a reagao do BDO e do POSS com o MDI, em solucdo, com o intuito de
estudar a reacdo entre grupos silanol e isocianato, e analisar as diferencas entre
materiais compostos exclusivamente de MDI+POSS e MDI+BDO.
3° Avalia a cinética de polimerizagdo dos TPUs contendo POSS, através de
ensaios em calorimetro exploratério diferencial (DSC) e em redmetro
oscilatdrio.
4°. Pertinente a sintese de TPUs contendo POSS em um processo continuo, através

de uma extrusora de rosca dupla co-rotante interpenetrante.

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS PARA A SINTESE DE TPU EM BATELADA

Nesta etapa do trabalho, foram utilizados dois pré-polimeros contendo diferentes
teores de NCO livre (10,5% e 18% em massa, respectivamente); o pré-polimero com 10,5%
de NCO livre foi sintetizado, e o pré-polimero com 18% de NCO livre foi adquirido
comercialmente. A modifica¢do do tipo de pré-polimero altera o percentual de fase rigida e
flexivel dos TPU; assim, o pré-polimero com 10,5% de NCO livre gerou um TPU com
aproximadamente 45% de fase rigida, enquanto que o pré-polimero com maior quantidade de
NCO livre gerou um TPU com 65% de fase rigida. Considera-se como fase rigida de um
poliuretano a quantidade de isocianato e de extensor de cadeia, relacionado com a quantidade
total de reagentes que compdem o PU "*"*. Neste trabalho, foi considerado como fase rigida o
teor de isocianato livre e o extensor de cadeia.

Os materiais utilizados na sintese do pré-polimero com 10,5% de NCO livre foram o
diisocianato de 4,4’- difenilmetano (MDI — Isonate 125M, Dow) e um poliol poliéster (massa

molar ~ 2000 g mol™, bifuncional — Diexter G200, Coim). A reacdo de polimerizacdo dos
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TPU em batelada, no redmetro de torque, foi realizada com a incorporagdo de 1,4-butanodiol
(BDO, MCassab). O poliol foi seco a 100°C sob véicuo e agitacdo de 600 rpm durante 1h,
antes de ser utilizado. Os demais materiais foram utilizados conforme recebidos.

Os materiais utilizados para a sintese dos TPU com 65% de fase rigida foram o pré-
polimero comercial Urecon 185 (Coim, com 18% de NCO livre), e o 1,4-butanodiol (BDO,
MCassab).

4.2 MATERIAIS UTILIZADOS PARA AVALIAR A REACAO DO BDO E DO POSS
COM O MDI

Com o objetivo de avaliar a reacdo entre grupos silanol e o isocianato, foram
realizadas sinteses em solu¢do de dimetilformamida (DMF, Vetec), utilizando-se o
diisocianato de 4,4-difenilmetano (MDI, Basf) e o oligdbmero poliédrico de silsesquioxano
trisilanol de isooctila (POSS, Hybrid Plastics) (Figura 13), obtendo-se o polimero de
referéncia MDI+POSS. O POSS utilizado apresentou-se como um liquido viscoso a
temperatura ambiente. Outro polimero de referéncia foi obtido através da reacdo do MDI e de
1,4-butanodiol (BDO, MCassab), com o intuito de avaliar as diferencas entre os dois

polimeros de referéncia obtidos.

4.3 MATERIAIS UTILIZADOS PARA A AVALIACAO DA CINETICA DE
POLIMERIZACAO E PARA A SINTESE DE TPU CONTENDO POSS EM
PROCESSO CONTINUO

Os materiais utilizados para avaliar a influéncia do POSS na cinética de polimerizacao
(em redmetro oscilatério e em calorimetro exploratério diferencial) e para a sintese em
processo continuo, em extrusora de rosca dupla co-rotante, foram: o pré-polimero Urecon 185
(Coim, com 18% de NCO livre), o 1,4-butanodiol (BDO, MCassab) e o oligdbmero poliédrico
de silsesquioxano trisilanol de isooctila (POSS, Hybrid Plastics) (Figura 13). Estes materiais

foram utilizados conforme recebidos.
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Figura 13. Estrutura do oligomero poliédrico de silsesquioxano trisilanol de isooctila
(POSS) utilizado (os atomos de hidrogénio ligados aos atomos de carbono foram

omitidos).
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5. METODOS

5.1 METODOS UTILIZADOS PARA A SINTESE DE TPU EM BATELADA

Para a sintese do pré-polimero com 10,5% de NCO livre, foram adicionados a um
baldo de trés bocas, 318,5g de MDI e 500g de poliol (razdo molar MDI/poliol = 5,1/1). O
reator foi mantido a uma temperatura de 75 + 5°C, sob vacuo, e agitacdo de 600 rpm. O MDI
foi adicionado lentamente ao sistema, durante aproximadamente 30 minutos, de forma que a
temperatura do reator ndo excedeu a 80°C. Apds o término da adi¢do de MDI, o sistema foi
monitorado durante uma hora. O percentual de grupos isocianato (NCO) livres do pré-
polimero obtido foi determinado conforme a norma ASTM D5155B — 10 7,

As sinteses dos TPU foram realizadas em batelada, utilizando-se um redmetro de
torque instrumentado, utilizando rotores do tipo “roller”’, a 60 rpm. Foram utilizadas trés
temperaturas diferentes: 70, 80 e 90°C; a variacdo observada no controle de temperatura do
equipamento € de + 3°C. Dois pré-polimeros foram utilizados, formando polimeros com
diferentes teores de fase rigida (aproximadamente 45 e 65% em massa). Foi adicionado
aproximadamente 65g de material em cada sintese no redmetro, mantendo um indice de
isocianato préximo a 100 (razdo NCO/OH préximo a unidade), para cada temperatura de
sintese. O pré-polimero foi primeiramente adicionado ao redmetro, e em seguida foi
incorporado o BDO. O processo de sintese foi monitorado durante uma hora. Os polimeros
obtidos foram removidos do redmetro na forma de sélidos, e foram armazenados em frascos
fechados. Nesta etapa do trabalho, foram sintetizados TPU a partir dos pré-polimeros e do

BDO, somente, sem adicdo de POSS. As amostras foram pés-curadas a 90°C por 24 horas.

5.2 METODOS UTILIZADOS PARA AVALIAR A REACAO DO BDO E DO POSS
COM O MDI

O teor de isocianato do MDI foi determinado através do método de dibutilamina ",

Foi realizada uma sintese dos polimeros de referéncia (MDI+POSS e MDI+BDO) em
solucdo de DMF. Nestas sinteses, foi utilizado excesso de grupos hidroxila (razdo molar de
1,25/1 de OH/NCO). O MDI foi previamente aquecido a 50°C, em uma estufa convencional,
e entdo 3g de MDI foi adicionado a um baldo de 250 mL contendo 100 mL de DMF. Em
seguida, foi adicionado o POSS (5,921g) ou o BDO (0,675g). O sistema foi mantido sob
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vacuo (110 mm Hg), com agitagdo mecanica (600 rpm), em temperatura de 75 + 2°C durante
60 minutos. Apds a sintese, cada sistema foi armazenado em frascos fechados e mantidos 24
horas a temperatura ambiente. O solvente foi extraido dos sistemas por secagem a 70°C por
72 horas em estufa convencional, e por mais 72 horas em estufa a vdcuo, na mesma
temperatura. Os polimeros de referéncia foram caracterizados por espectroscopia no

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e anélise termogravimétrica (TGA).

53 METODOS UTILIZADOS PARA A AVALIACAO DA CINETICA DE
POLIMERIZACAO

Para avaliar a influéncia da incorporacdo de POSS na cinética de polimerizacdo do
TPU, foram preparadas amostras a partir do pré-polimero comercial (18% de isocianato livre)
e do BDO, contendo diferentes teores de POSS; as amostras estudadas estdo descritas na
Tabela 1. Todos os componentes foram climatizados a 23°C por pelo menos 48 horas em
frascos fechados, antes da realizacdo das misturas. Foi preparado aproximadamente 10g de
cada amostra, sendo misturadas manualmente com o auxilio de um bastdo de vidro durante
60s. O indice de isocianato foi mantido proximo a 98 para todas as amostras. Ao término da
etapa de mistura, uma parte da amostra foi transferida ou ao redmetro oscilatério, ou a um

porta-amostra de DSC, para anélise.

Tabela 2. Amostras utilizadas para a avaliacio da cinética de polimerizacio e sintese em
processo continuo

Amostra Quantidade de POSS (% em massa)
TPU-BDO 0

0,23% POSS 0,23

0,57 % POSS 0,57

1,14% POSS 1,14

2,28% POSS 2,28

5.4 METODOS UTILIZADOS PARA A SINTESE DE TPU CONTENDO POSS EM
PROCESSO CONTINUO

A sintese dos poliuretanos termoplasticos contendo diferentes teores de POSS em

processo continuo, via extrusdo reativa, foi realizada em uma extrusora de rosca dupla co-
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rotante interpenetrante (MH-COR-20-32-LAB, MH Equipamentos); didmetro (D) igual a 20
mm; razdo entre comprimento (L) e didmetro (L/D) igual a 32, em velocidade de rotacao das
roscas de 100 rpm. Em funcdo dos resultados obtidos a partir das amostras sintetizadas em
batelada no redmetro de torque, a temperatura de 70°C foi selecionada para o processo de
extrusdo; esta temperatura foi utilizada ao longo de todo o comprimento do cilindro. A
geometria das roscas utilizadas na sintese estd ilustrada na Figura 14. Foram utilizadas trés
regides contendo elementos de malaxagem com passo esquerdo de -30°, e uma regidao com
elemento de malaxagem neutro (90°) até um L/D préximo a 8; apds, foram utilizadas duas
regides contendo elementos de malaxagem com passo direito de 30°, até um L/D préximo a
12; na regido de desgasagem até o término da extrusora, a rosca apresentou somente
elementos de transporte. A vazdo da extrusora foi de aproximadamente 3 kg h'; o indice de
NCO utilizado para todas as sinteses foi de aproximadamente 98 »

Nas amostras contendo POSS (Tabela 2), este componente foi previamente misturado
com o pré-polimero durante 120s, com uma razdo pré-determinada. Os materiais foram
alimentados na extrusora na temperatura de 50°C através de bombas calibradas, respeitando-
se a estequiometria pretendida. A regido de alimentacdo dos materiais foi mantida sob
atmosfera inerte de nitrogénio. Pelo processo de extrusdo reativa, foram sintetizados
poliuretanos termoplésticos contendo 0; 0,23; 0,57 e 2,28% em massa de trisilanol de isooctila
(POSS) (Tabela 2). Apos a extrusdo, as amostras foram mantidas em recipientes fechados e

p6s-curadas a 90°C por 24 horas.

Elementos de malaxagem de 30° Elemento de malaxagem de 90°
/A /A |
i PRNEN A A S
J R
t A AU rt
Desgasagem Elementos de malaxagem de -30°

Figura 14. Geometria das roscas utilizadas no processo de extrusao reativa

5.5 METODOS DE CARACTERIZA(;AO
5.5.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) das amostras foi realizada em
atmosfera de nitrogénio (N; 50 mL min™"), utilizando-se aproximadamente 6 — 10 mg de cada

amostra.
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As amostras obtidas em batelada (no redmetro de torque) foram estudadas em um
DSC-60 (Shimadzu), e foram inicialmente aquecidas de -45°C até 240°C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min'l, mantidas a 240°C por um minuto, resfriadas a uma taxa de 10 °C
min™ até a temperatura de -45°C e mantidas nesta temperatura por 2 minutos, € novamente
aquecidas a uma taxa de 10 °C min™" até 250°C.

As amostras obtidas em processo continuo (extrusora dupla-rosca) foram avaliadas em
cinco ciclos de aquecimento e quatro ciclos de resfriamento no DSC-60 (Shimadzu). Os
primeiros quatro ciclos de aquecimento foram realizados de -45°C até 240°C em taxa de
aquecimento de 10 °C min', sendo mantida esta temperatura durante um minuto a cada ciclo,
e todos os ciclos de resfriamento foram de 240°C até -45°C em taxa de resfriamento de -10 °C
min™, sendo mantida a temperatura de -45°C por dois minutos em cada ciclo; o ultimo ciclo
de aquecimento foi realizado de -45°C até 250°C em taxa de aquecimento de 10 °C min.

A cinética de cristalizacdo das amostras foi avaliada pelo modelo de Avrami para

ensaios dindmicos **.
5.5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) (TGA 50; Shimadzu) foram realizadas em
atmosfera de nitrogénio (50 mL min™), utilizando-se aproximadamente 20 mg de cada
amostra. As andlises foram realizadas em quatro diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 20 e
40 °C min‘l), de aproximadamente 25°C até 730°C.

Os resultados das andlises termogravimétricas foram utilizados para calcular a energia
de ativagdo (E,) de degradacdo, através do método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) 1330
resultados das andlises termogravimétricas também foram utilizados para determinar os

mecanismos de degradacdo, utilizando-se o método de Criado et. al >.

5.5.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os materiais sintetizados em solug¢do (polimeros de referéncia) e os TPUs contendo
POSS, obtidas por extrusdo reativa, foram caracterizados através de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As analises foram realizadas no modo de
reflexdo total atenuada (ATR), em um espectrometro Nicolet iS10 (Thermo Scientific), sendo

analisada a média de 32 varreduras.
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5.5.4 Avaliacao da Cinética de Polimerizacao de TPU Contendo POSS em DSC

A cinética de polimerizacdo das amostras de poliuretano foi estudada utilizando-se
andlises de DSC, através do método de FWO, em taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 30 °C
min”'. Foram utilizadas amostras com aproximadamente 6 mg, ensaiadas em atmosfera de
nitrogénio (50 mL min‘l), em um DSC 50 (Shimadzu). Foram sintetizados TPU com 0, 0,23,
0,57, 1,14 e 2,28% em massa de trisilanol de isooctila (POSS) (Tabela 2). O indice de
isocianato foi mantido em 98 para todas as amostras. A conversio (a) foi determinada a partir
da area do pico exotérmico observado nos termogramas de DSC. A energia de ativacdo de
polimerizacdo foi obtida a partir dos coeficientes angulares de ajustes lineares encontrados em

um gréfico de log(®) versus 1/T, a determinadas conversdes (a) **~'*,

5.5.5 Avaliacdo da Cinética de Polimerizacio de TPU Contendo POSS em Reometro

Oscilatorio

A cinética de polimerizacdo das amostras de TPU contendo diferentes teores de POSS
foi estudada a partir de experimentos isotérmicos em um redmetro oscilatorio, em
temperaturas de 25, 30, 40, 50, 60 e 70°C, a uma frequéncia de oscilacao de 1Hz, tensdo de
cisalhamento de 1Pa, placas paralelas de 25 mm de didmetro, distancia entre as placas de 0,5
mm, sob atmosfera de nitrogénio (1 m’ h'l), em um redmetro Anton Paar Physica MCR 101.
O indice de isocianato foi mantido em 98 para todas as amostras. As energias de ativacdo de
polimerizacdo foram obtidas utilizando-se a equacdo de Arrhenius (Equacgdo 8), assumindo-se
Y como o tempo no qual o médulo de armazenamento, G’, € igual ao médulo de perda, G”.
Assim, um gréfico de In9 vs. 1/T permite a obtencdo de uma linha reta, cujo coeficiente

angular é igual & — E, /R (Equagdo 8) **7%7.
E, 1
o =nd=p X7 (8)

5.5.6 Cromatografia por Exclusao de Tamanho (SEC)

As amostras de TPU com diferentes teores de POSS, obtidas em processo continuo
(via extrusdo reativa), foram dissolvidas em dimetilformamida (DMF) para a realizacdo das

andlises de cromatografia por exclusdao de tamanho (SEC). Foi injetado 100 pL de cada
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amostra em um equipamento Waters 515 operando com DMF a uma temperatura de 60°C,
utilizando trés colunas (GRAM 10000, 1000 e 100), com fluxo de 1 mL min™". O equipamento
foi previamente calibrado com padrdes de poliestireno (PS). Foram utilizados dois detectores,
um de indice de refracdo (RI 101) e outro de ultravioleta (UV S3702, com comprimento de
onda de 270 nm).

A partir das andlises de SEC, foram determinados os valores de massa molecular
numérica média (M,), massa molecular ponderal média (M,,) e a polidispersdao (PD), das

amostras.

5.5.7 Difracao de Raios-X (DRX)

As amostras de TPU sintetizadas via extrusao reativa foram analisadas por difracdo de
raios-X de alto angulo (DRX). Foram obtidos resultados a partir de amostras na forma de p6
(moidas criogenicamente em moinho de alta energia) e de amostras na forma de filmes
(obtidas a 200°C, 1 minuto, aproximadamente 100 kPa). Todas as medidas de raios-X foram
realizadas em um difratdmetro XRD-6000 (Shimadzu). A radiacdo utilizada foi a do Cu Ka e
o comprimento de onda (A) utilizado foi de 1,5405 A. As anilises foram realizadas a uma
tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, e o intervalo de medida foi de 260 = 2 a 35°, com uma
taxa de varredura de 0,5° min™".

Através da lei de Bragg (Equagdo 9) '®, foi possivel determinar o espagamento entre os

planos cristalinos a partir dos valores de pico de 26:

@A = 2d X senf 9)

Na Equacgdo 9, ¢ € um niimero inteiro (neste trabalho, foi considerado ¢ = 1), 1 é o
comprimento de onda, d é o espacamento interplanar e 8 € o angulo de incidéncia (em

radianos).

5.5.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em um
equipamento Shimadzu modelo Superscan SSX-550, acoplado a um espectrometro de energia
dispersiva (EDS), a uma tensdo de aceleracdo de 15 kV e uma distancia de trabalho de

aproximadamente 18 mm, sendo utilizado o detector de elétrons secunddrios. As amostras
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foram fraturadas criogenicamente em nitrogénio liquido, e foi depositada uma camada de

carbono nas superficies analisadas.
5.5.9 Analise Térmica Simultanea Acoplada a FTIR (SDT)

As andlises térmicas simultaneas (SDT) foram realizadas em um equipamento SDT
Q600 da TA Instruments, acoplado a um espectrometro de FTIR Nicolet 6700 da Thermo
Scientific. As anédlises foram realizadas em panela de alumina, de 30°C até 800°C, a uma taxa
de aquecimento de 20 °C min”', em amostras com aproximadamente 20 mg, sob atmosfera de
nitrogénio a um fluxo de 100 mL min™. Foram obtidos resultados de TGA, DSC e FTIR em

funcdo do tempo e temperatura.

5.5.10 Analise Termo-Dinamico-Mecanica (DMA)

As andlises termo-dinamico-mecanicas (DMA) foram realizadas em um equipamento
Physica MCR 101 (Anton Paar). Foi utilizado o modo de tor¢do, em corpos-de-prova com
dimensdes de aproximadamente 17 x 5 x 4 mm. Estes corpos-de-prova foram previamente
moldados a 210°C, sob pressio de aproximadamente 100 kPa, durante 4 minutos. Foi
utilizada uma amplitude de deformacgdo de 0,1%, estando esta deformacao dentro do regime
viscoelastico linear das amostras. Os ensaios foram realizados de -120°C até 190°C, a uma
taxa de aquecimento de 3 °C min™', em atmosfera de nitrogénio (1 m® h™"), a uma frequéncia

de oscilacdo de 1 Hz.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo aborda os resultados obtidos nesta Tese.

Anteriormente a sintese de TPUs contendo POSS via extrusio reativa, foi avaliada a
polimerizacio de TPUs em batelada, utilizando-se um redmetro de torque, sem a incorporagao
de POSS nestes poliuretanos, com o intuito de determinar as condi¢des mais favordveis ao
processo de polimerizagdo, diminuindo o impacto de varidveis indesejadas. Em seguida, a
reacdo do trisilanol de isooctila POSS e do BDO com o MDI foi avaliada, obtendo-se
polimeros de referéncia, e suas estruturas e propriedades térmicas foram estudadas e
comparadas. A influéncia da incorporacao de POSS na cinética de polimerizacao foi estudada
através de andlises em DSC e em redmetro oscilatério. Por fim, TPUs foram polimerizados
em processo continuo, via extrusdo reativa, contendo diferentes quantidades de POSS, e as
suas caracteristicas foram avaliadas.

Assim, os resultados obtidos estdo discutidos na seguinte ordem:

e Resultados dos TPUs sintetizados em batelada;

¢ Resultados da avaliacio da reacdo do POSS e do BDO com o MDI;

e Resultados da cinética de polimerizagdo de TPUs contendo POSS em DSC e
em redmetro oscilatorio;

e Resultados dos TPUs contendo POSS sintetizados em processo continuo.
6.1 SINTESE DE TPU EM PROCESSO EM BATELADA

TPUs com diferentes teores de fase rigida foram obtidos por batelada, em um redmetro
de torque instrumentado, nas temperaturas de 70, 80 e 90°C. As amostras obtidas em redmetro
do torque foram obtidas a partir de dois diferentes pré-polimeros, sendo que a polimerizagdo
ocorreu pela adi¢do de 1,4-butanodiol. Nesta etapa, o POSS nao foi utilizado. Os teores de
isocianato dos pré-polimeros, determinados por titulagdo, foram de 10,2% de NCO livre (para
o pré-polimero sintetizado conforme descrito na secao 5.1), e de 17,7% de NCO livre (para o
pré-polimero comercial Urecon). Os TPUs obtidos contém aproximadamente 45 € 65% em
massa de fase rigida (45% FR = 45% de fase rigida; 65% FR = 65% de fase rigida). Esta etapa
do trabalho foi utilizada para determinar a temperatura e o pré-polimero utilizados nas etapas

posteriores desta tese.
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6.1.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial das Amostras de TPU Sintetizadas em

Batelada

Os resultados de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) para os TPUs sintetizados
em redmetro de torque em diferentes temperaturas estdo ilustrados nas Figuras 15 a 20, e na
Tabela 3.

Os termogramas de DSC do primeiro aquecimento das amostras com 45% de fase
rigida (Figura 15) mostraram que a modificagdo na temperatura de sintese ndo alterou
significativamente a temperatura de transi¢do vitrea da fase flexivel (T,). Este comportamento
era esperado, visto que os segmentos flexiveis sdo provenientes do poliol presente no pré-
polimero, e a reacdo de polimerizacdo (“extensdo”, promovida pelo 1,4-butanodiol)
geralmente ndo ocasiona modificagdes em tais segmentos. As temperaturas de transi¢do vitrea
da fase rigida, bem como a entalpia de fusdo (tanto no primeiro quanto no segundo
aquecimento) nao foram claramente determinadas por estarem muito préximas ou
sobrepostas. Assim, foram avaliadas somente as entalpias de cristalizagdo (AH.), durante o

resfriamento.

——70°C - 1° Aquecimento {45% FR) 70°C
----- 80°C - 1° Aquecimento (45% FR)
-+-= 90°C - 1* Aquecimento (43% FR)
. 80°C
o St 90°C
s .
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2
=
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o
=
Q
=
=
= ~
.-8 B NPT et .
2 -
i3]

T T T T T
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Temperatura (°C)

Figura 15. Termogramas de DSC do primeiro aquecimento das amostras com 45% de

fase rigida obtidas em batelada (10 °C min'l, N,)
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Na Figura 15, foi observado que a amostra sintetizada a 70°C apresentou um pico

79,80  talian L pom 19 o
ou cristalizagdo de pré-fusdo = proximo a 140°C,

exotérmico de cristalizacdo a frio
indicativo de. As demais amostras também apresentaram um evento préximo a 140 °C, porém
apresentou forma diferente daquele observado na amostra obtida a 70°C, indicando diferente
comportamento entre as amostras. Como todas as amostras foram sintetizadas em
temperaturas menores do que o pico de cristalizacdo observado a 140°C, é esperado que a
temperatura de transi¢do vitrea (T,) da fase rigida das amostras se encontre entre 90 e 130°C.
Em temperaturas maiores do que a T, da fase rigida os segmentos cristalizdveis adquirem
mobilidade e podem formar arranjos ordenados. Como a amostra sintetizada a 70°C se
apresentou em uma temperatura mais distante da provavel T, da fase rigida, o evento de
cristalizacao a frio se tornou mais pronunciado, visto que uma menor quantidade de moléculas
do polimero cristalizou durante a sintese ou durante a etapa de pos-cura a 90°C.

A Figura 15 também mostrou que a amostra sintetizada a 70°C apresentou um ombro
no pico de fusdo a uma temperatura préxima a 210°C, e que este ombro diminuiu de
intensidade com o aumento da temperatura de sintese. Este comportamento indica a formagado
de cristais mais uniformes ®', provavelmente devido 2 maior mobilidade molecular observada
nas sinteses realizadas em temperaturas maiores (80 e 90°C). Este fendmeno ocasionou um
aumento nos valores de temperatura para os picos de fusdo (T,,) (Tabela 3).

A Figura 16 apresenta o comportamento de cristalizacdo durante o resfriamento das
amostras com 45% de fase rigida. Foi observado que o aumento a temperatura de sintese
modificou o comportamento de cristalizacio, tornando o pico de cristalizacdo mais largo,
indicado a formagdo de cristais mais imperfeitos e/ou heterogéneos. Este comportamento
pode estar relacionado a ocorréncia de reagdes laterais com o aumento da temperatura de
sintese, promovendo a formacdo de ramificacdes °, alterando as estruturas cristalinas. Heintz e
colaboradores ® sintetizaram pré-polimeros de poliuretano em diferentes temperaturas, e
observaram que 0,6% do nitrogénio presente no sistema estava associado a reacdes laterais
(grupos alofanato) apds uma hora na temperatura de 108°C. Porém, mesmo uma pequena
quantidade de reagdes laterais pode ocasionar modificacdes significativas nas propriedades
térmicas dos poliuretanos. Assim, a possivel formagcdo de grupos alofanato nas amostras
sintetizadas a 80 e 90°C pode gerar estruturas moleculares mais complexas **, prejudicando a
ordenacao dos segmentos rigidos na formagdo dos cristais.

A Tabela 3 também mostrou que houve um deslocamento do pico de cristalizagdo (T.)
para temperaturas maiores, possivelmente relacionados a presenca de estruturas rigidas

(cristais residuais ou estruturas quimicas de baixa mobilidade), que atuaram como nucleantes,
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ou permitiram a formacao de dominios cristalizdveis de diferentes tamanhos, com diferentes
temperaturas de cristalizacao.

82,83 . . .
7, em copolimeros em bloco, o tipo de nucleacao

Segundo Schmalz e colaboradores
¢ fortemente dependente do tipo de microestrutura. A cristalizacdo em dominios grandes ou
continuos ¢ induzida principalmente pela nucleacao heterogénea, pois a probabilidade de que
uma heterogeneidade esteja localizada dentro do dominio cristalizavel é grande. No entanto, a
cristalizacdo em microdominios pequenos e isolados (esferas, cilindros) ou ocorre de forma
fracionada, ou seja, diversos picos exotérmicos de cristalizagdo sdo observados em andlises de
DSC, ou pode somente ser induzida por nucleacdo homogénea. Tian e colaboradores *
observaram que ramificacdes longas em cadeias de polipropileno podem atuar como agente
nucleante heterogéneo, aumentando o valor de T.. Assim, reacOes laterais ocorridas nos
poliuretanos sintetizados a 80 e 90°C podem ter gerado ramificagdes ou reticulacoes,

alterando o processo de cristalizagao.

—— 70°C - Resfriamento (45% FR)
----- 80°C - Resfriamento (45% FR)
==+ 90°C - Resfriamento (45% FR)

Fluxo d¢ Calor (u. a.)

Endo

T T T T T T T
140 120 100 80

Temperatura (°C)

Figura 16. Termogramas de DSC do resfriamento das amostras com 45% de fase rigida

obtidas em batelada (10 °C min'l, N,)

Analisando-se a Tabela 3, nao foi observada uma modificacdo significativa nos
valores de entalpia de cristalizagdo (AH,.) com a modificacdo da temperatura de sintese das

amostras com 45% de fase rigida. Porém, deve-se considerar que a realizacdo de ensaios em
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temperaturas maiores que a de fusdo pode modificar significativamente o comportamento de

3, sendo estes resultados dependentes tanto da temperatura quanto do tempo de

cristalizacao 8.6
ensaio.

A partir da Figura 17 e da Tabela 3, foi observado que os valores de T, das amostras
permaneceram semelhantes, porém com valores ligeiramente maiores do que aqueles
observados no primeiro aquecimento, indicando um provédvel aumento no grau de mistura
entre as fases rigida e flexivel apds os processos de fusdo e cristalizagdo ®A Figura 17
também mostrou que a amostra sintetizada a 90°C possui um comportamento de fusdo

diferenciado das demais amostras, provavelmente devido a maior quantidade de reacdes

laterais ocorridas neste poliuretano durante a sua sintese.

Tabela 3. Resultados de DSC das amostras obtidas em batelada

1° Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento
Amostra T,(°C) PicoT.(°C) T, (°C) T, (°C) PicoT.°C) AH.J g")
70°C 1109 267 267 174.,6 110,9 153
45% FR  80°C 1259 252 252 172.5 125.9 16,1
90°C 1244 25,3 25,3 174,7 124.4 14,9
70°C  103,5 0,7 0,7 180,8 103,5 14,7
65% FR  80°C 99,1 14,3 14,3 183,5 99,1 14,2
90°C 1474 2,5 2,5 220,6 147 4 23,3

— 70°C - 2° Aquecimento (45% NCO) .
----- 80°C - 2° Aquecimento (45% NCO) 70°C
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Figura 17. Termogramas de DSC do segundo aquecimento das amostras com 45% de

fase rigida obtidas em batelada (10 °C min'l, N>)
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A Figura 18 apresenta os termogramas de DSC do primeiro aquecimento das amostras
com 65% de fase rigida. Ndo foi possivel identificar com clareza os valores de T, da fase
flexivel. Entretanto, foram observadas modificacOes significativas no comportamento de
fusdo com a temperatura de sintese, em funcdo da modificacdo da taxa das reagdes e aumento
da ocorréncia de reagdes laterais, com a formagao de ramificagdes ou reticulagdes, devido as
reacoes de grupos NCO com grupos uretano (gerando grupos alofanato) ™ os quais estdo

presentes em maior quantidade nestes TPUs.

— 70°C - 1° Aquecimentoe (65% FR) 70°C
----- 80°C - 1° Aquecimento (65% FR)
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Figura 18. Termogramas de DSC do primeiro aquecimento das amostras com 65% de

fase rigida obtidas em batelada (10 °C min'l, N,)

A Figura 19 apresenta o comportamento de cristaliza¢do, durante o resfriamento das
amostras com 65% de fase rigida. Foi observado que a sintese a 90°C ocasionou um aumento
nos valores de T, e de AH, para esta amostra. Novamente, a possivel ocorréncia de reagdes
laterais e a consequente formagdo de estruturas complexas, que atuam como nucleantes, bem
como a modifica¢do nos tamanhos dos dominios cristalizaveis, podem modificar os valores de
T.. Porém, os maiores valores de T, observados para a amostra obtida a 90°C também podem
estar relacionados a presenca de cristais “residuais” apds o primeiro aquecimento, 0s quais
poderiam atuar como nucleos de cristalizagdo 8286 O maior valor de AH, observado para a

amostra obtida a 90°C se deve a maior separacdo de fases presente nesta amostra, conforme
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observado nos resultados de TGA e DTG (descritos na se¢do 6.1.2), o que facilitou a

organizacdo dos segmentos rigidos. A presenca de dois picos de cristalizagdo observados no

N

termograma da amostra sintetizada a 90°C provavelmente estd relacionada a obtengdo de

cristais de diferentes tamanhos, conforme observado por Koberstein e Galambos 87, e/ou

devido a presenca de dominios cristalizaveis de diferentes tamanhos ***’.

—— 70°C - Resfniamento (65% FR)
---- 80°C - Resfriamento (05% FR)
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S
)
Pt
=)
=
-
9]
=
=)
M
=
[y S |
-~ 80°C
0 1 P
= el
15 ~ 90°C
T T T T T
160 140 120 100 80

Temperatura (°C)

Figura 19. Termogramas de DSC do resfriamento das amostras com 65% de fase rigida

obtidas em batelada (10 °C min'l, N,)

A Figura 20 apresenta os termogramas de DSC do segundo aquecimento das amostras
com 65% de fase rigida. Observa-se um comportamento consoante com aqueles obtidos no
resfriamento. De acordo com a Tabela 3, a T, da amostra sintetizada a 80°C mostrou-se
superior aquelas das demais amostras, indicando que houve restricio do movimento
molecular dos segmentos flexiveis, provavelmente devido a ocorréncia de reacdes laterais.
Este aumento na T, ndo foi significativo na amostra obtida a 90°C, comparada a T, da
amostra sintetizada a 70°C, provavelmente devido a maior separacdo de fases presente na

amostra de 90°C (conforme resultados de TGA e DTG, descritos na secdo 6.1.2).
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Figura 20. Termogramas de DSC do segundo aquecimento das amostras com 65% de

fase rigida obtidas em batelada (10 °C min'l, N,)

Comparando os resultados obtidos para os polimeros com diferentes quantidades de
fase rigida, observou-se uma variagdo significativa nas temperaturas de transi¢ao vitrea (T,)

8 também

da fase flexivel e do comportamento de fusdo. Koberstein e colaboradores
observaram que o aumento na quantidade de fase rigida do TPU promoveu um aumento na
temperatura de transi¢do vitrea da fase flexivel, sendo que esta transicio se tornou menos
evidente e ocorreu em uma maior faixa de temperatura, devido a uma reduc@o na separacdo
das fases rigida e flexivel, o que restringiu a mobilidade dos segmentos flexiveis '>®'. Além
disso, o tamanho médio dos segmentos flexiveis presentes no pré-polimero com maior teor de
NCO livre pode ser menor do que aquele encontrado no pré-polimero com menor teor de
NCO, ocasionando uma reducdo na mobilidade molecular e consequente aumento na
temperatura de transicao vitrea. Esta maior quantidade de segmentos rigidos também deslocou
a temperatura de fusdo do segundo aquecimento para maiores valores. Apesar da maior
quantidade de segmentos rigidos presentes na amostra sintetizada a partir do pré-polimero
com 18% de NCO livre, os valores de AH, foram semelhantes com aqueles da amostra com
menor teor de fase rigida (exceto para a amostra 65% FR obtida a 90°C). Este comportamento

se deve ao provavel aumento na heterogeneidade do sistema com o aumento da quantidade de

fase rigida.
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As Figuras 21 e 22 apresentam os graficos de Avrami para a cristalizacdo nao-
1sotérmica das amostras com 45 e 65% de fase rigida, respectivamente, obtidas em batelada.
As curvas presentes nas Figuras 21 e 22 apresentam pelo menos duas regides: uma por¢cao
inicial linear (chamada de estdgio primdrio), seguido por estdgios posteriores. O desvio das
curvas nos graficos de Avrami € atribuido a colisdo de estruturas cristalinas em crescimento,
modificando a forma de crescimento dos cristais. Os estdgios posteriores ao primario
geralmente sdo considerados como resultado da cristalizacdo lenta ou reorganizagdo de

, e . . . . . 2 - 8
macromoléculas inicialmente mal cristalizadas ou de cristais pequenos e metaestaveis * .
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Figura 21. Grafico de Avrami para a cristalizacao das amostras com 45% de fase rigida

obtidas em batelada
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Figura 22. Grafico de Avrami para a cristalizacao das amostras com 65% de fase rigida

obtidas em batelada

A Tabela 4 apresenta os resultados da cristaliza¢cdo nao isotérmica (estadgio primario)

das amostras obtidas em batelada, com base no modelo de Avrami.

Tabela 4. Parametros cinéticos da cristalizacao nao isotérmica das amostras obtidas em

batelada
Amostra n 4 ty/, (min) r
70°C 2,14 0,732 0,975 0,9996
45% FR 80°C 1,49 0,631 1,065 0,9984
90°C 1,93 0,675 1,014 0,9986
70°C 1,88 0.655 1,031 0,9973
65% FR 80°C 1,94 0,586 1,090 0,9954
90°C 1,04 0,505 1,356 0,9966

Conforme a Figura 21 e a Tabela 4, para as amostras com 45% de fase rigida, a
amostra obtida a 80°C apresentou os menores valores de expoente de Avrami (n) e de
constante cinética corrigida (k') para o primeiro estidgio do processo de cristalizacdo. Esta
amostra apresentou valor de n préximo de 1,5, indicando uma nucleagdo esporadica e

crescimento de cristais em forma de bastdo (unidimensional), diferentemente das amostras
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sintetizadas a 70 e 90°C, que apresentaram valores de n proximos a 2, referentes a nucleagao

N . . . . g . - 1
heterogénea, formando cristais na forma de discos (bidimensional) e de bastdes 9091

Schmalz e colaboradores 5%

afirmam que a cristaliza¢do nos polimeros normalmente
ocorre por nucleacdo heterogénea, nucleacdo homogénea, ou auto-nucleagdo. Em
homopolimeros semicristalinos, a cristalizacdo no estado fundido normalmente ocorre em
nucleos heterogéneos (residuos de catalisador, impurezas e outros tipos de heterogeneidades
de natureza desconhecida). Nos copolimeros em bloco, a nucleacio também ocorre
principalmente de forma heterogénea, desde que o dominio cristalizdvel seja continuo ou
suficientemente grande.

A nucleacdo homogénea inicia espontaneamente pela ordenacido de cadeias abaixo da
temperatura de fusdo, o que requer um tempo maior, enquanto nucleos heterogéneos sao
formados simultaneamente logo que a amostra atinge a temperatura de cristalizacao 8
Segundo Tian ), ramificacdes podem diminuir os valores de n, sendo que moléculas
contendo ramificacdes longas formam cristais com geometria de bastdes e/ou de disco,
enquanto que moléculas de homopolimeros lineares formam estruturas esferuliticas. Como os
poliuretanos estudados neste trabalho sdo copolimeros em bloco, sendo que somente um dos
blocos € cristalizdvel (os segmentos rigidos), a formagdo de estruturas esferuliticas no inicio
do processo de cristalizacdo nao foi observada.

A Figura 21 e a Tabela 4 também mostraram que a amostra sintetizada a 80°C
apresentou o menor valor de k', indicando nuclea¢do e crescimento mais lentos do que
aqueles das demais amostras, e consequente maior tempo de meia-vida (t;/,). Novamente, a
ocorréncia de reacdes laterais e a modificagdo no tamanho dos dominios rigidos cristalizdveis
podem ter influenciado estes resultados. Além disso, um aumento na mistura entre as fases
rigidas e flexiveis devido a presenca de ramificacOes pode prejudicar o processo de
cristalizacao.

Estima-se que a amostra obtida a 90°C apresentou maior quantidade de reacdes
laterais durante a sua sintese, comparado com a de 80°C; porém, a maior separacdo entre as
fases rigida e flexivel ocasionou a obten¢do de valores de n semelhantes aquele da amostra
sintetizada a 70°C. Contudo, a cristalizacdo da amostra obtida a 90°C ocorreu em uma menor
taxa do que aquela observada para a amostra 70°C, conforme observado pelos valores de k' e
t1/2-

Conforme a Figura 22 e a Tabela 4, para as amostras com 65% de fase rigida, foi

observado que houve uma modificacdo significativa no processo de cristalizagdo com a
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variacdo da temperatura de sintese para os poliuretanos com maior teor de fase rigida. Os
valores de n das amostras 70 e 80°C indicaram nucleacdo heterogénea e cristais com
geometria na forma de discos e bastdes % J4 a amostra sintetizada a 90°C apresentou n
proximo de 1, indicando nucleagdo heterogénea com geometria dos cristais na forma
preferencial de bastdes, devido a provével ocorréncia de reacdes laterais. O aumento na
temperatura de sintese ocasionou uma redu¢io dos valores de k' e aumento nos valores de
t1/2, indicando a existéncia de modificagdes estruturais e/ou morfoldgicas dos dominios
rigidos e flexiveis. A taxa de cristalizacdo diminuiu e o tempo de meia-vida aumentou em
funcdo do provavel aumento na heterogeneidade do sistema com o amento da quantidade de

segmentos rigidos.

6.1.2 Termogravimetria das Amostras de TPU Sintetizadas em Batelada

As Figuras 23 e 24 apresentam os resultados de perda de massa e de derivada de perda
de massa (DTG), respectivamente, para as amostras com 45% de fase rigida sintetizadas em
batelada. Foi observado um comportamento de perda de massa semelhante entre as amostras.
Porém, a amostra sintetizada a 80°C apresentou um leve deslocamento da curva de perda de
massa para temperaturas maiores, em comparacdo as demais amostras. Este comportamento
pode estar relacionado a uma maior mistura entre as fases em fungao da ocorréncia de reacdes
laterais, corroborando os resultados de DSC e de cinética de cristaliza¢do, onde esta amostra

apresentou menor taxa de cristalizacio (Figura 21 e Tabela 4).
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Figura 23. Perda de massa das amostras 45% de fase rigida sintetizadas em batelada em

diferentes temperaturas (10 °C min'l, N»)

A Figura 24 mostra os resultados de DTG das amostras com 45% de fase rigida, onde
foi observada a existéncia de pelo menos dois picos nas curvas de DTG, a aproximadamente
320 e 360°C, e um ombro a aproximadamente 400°C. As primeiras etapas de degradacdo dos
poliuretanos estao relacionadas com a fase rigida, e as posteriores sdo devido a degradacao da
fase flexivel °***. Assim, os dois primeiros picos das curvas de DTG das amostras se referem
a decomposicao da fase rigida, enquanto o ombro observado a aproximadamente 400°C esta
relacionado com a degradacdo da fase flexivel. A partir dos resultados da desconvolugdo
Gaussiana das curvas de DTG (linhas tracejadas da Figura 24), constatou-se que a amostra
obtida a 80°C apresentou a maior mistura entre as fases, e a amostra obtida a 90°C a menor
mistura entre as fases. Os resultados das desconvolucdes apresentaram coeficientes de
determinagdo (") maiores do que 0,99. Estes resultados corroboram aqueles observados nas

analises de DSC.
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Figura 24. Derivada da perda de massa (DTG) das amostras com 45% de fase rigida
sintetizadas em batelada em diferentes temperaturas (DTG: linhas continuas;

Desconvolucoes: linhas tracejadas) (10 °C min'l, N>)

Os resultados das andlises termogravimétricas das amostras com 65% de fase rigida
sintetizadas em batelada estdo demonstrados nas Figuras 25 e 26. Observou-se que o
comportamento de perda de massa foi semelhante para todas as amostras no inicio do
processo de degradacdo; porém, o segundo estidgio de perda de massa, bem como a massa
residual das amostras sintetizadas a 80 e 90°C, apresentaram-se diferenciados em comparacio
com aquele da amostra sintetizada a 70°C. Este comportamento estd relacionado com as
separacOes das fases encontradas em cada amostra, conforme observado nas andlises de DTG

(Figura 26).
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Figura 25. Perda de massa em funciao da temperatura para as amostras com 65% de

fase rigida sintetizadas em batelada em diferentes temperaturas (10 °C min'l, N»)

Na Figura 26 foi observado que com o aumento da temperatura de sintese, hd uma
reducdo na temperatura de pico da derivada de perda de massa (DTG) do primeiro processo
de perda de massa; o segundo pico da DTG, relacionado com a degradagcdo dos segmentos
flexiveis, apresentou-se mais separado do primeiro pico, evidenciando um aumento na
separacao de fases. Este aumento na separacao de fases pode ocasionar um aumento da massa
residual, visto que a degradacdo da fase rigida, que contém significativa quantidade de anéis
arométicos, pode promover a formac¢do de residuo carboniceo que ndo é eliminado durante a
andlise termogravimétrica realizada em atmosfera de nitrogénio. Uma reducio na separacdo
de fases contribuiu para a redu¢do na massa residual, visto que as etapas de degradacdo das

fases presentes sao sobrepostas, o que facilita a eliminacdo dos produtos da degradacgdo.
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Figura 26. Derivada da perda de massa (DTG) das amostras com 65% de fase rigida
sintetizadas em batelada em diferentes temperaturas (DTG: linhas continuas;

Desconvolucoes: linhas tracejadas) (10 °C min'l, N>)

6.1.3 Cinética de Degradacao das Amostras de TPU Sintetizadas em Batelada

A Figura 27 apresenta a conversdo (a) do processo de degradacdo em funcdo da
temperatura, em diferentes taxas de aquecimento, para o TPU com 45% de fase rigida
sintetizado em batelada a 70°C. As demais amostras apresentaram comportamento
semelhante. Foi observado que com o aumento da taxa de aquecimento houve um
deslocamento de a para temperaturas mais altas devido a um aumento na diferenca de
temperatura ao longo da amostra. Como resultado da variacdo da taxa de aquecimento, o

comportamento de conversao foi alterado em temperaturas superiores a 400° C.

A Figura 28 apresenta os resultados de log(®) versus 1/T em diferentes conversdes
para a amostra com 45% de fase rigida sintetizada em batelada a 70°C, conforme o método de

FWO. As demais amostras apresentaram comportamento semelhante.
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Figura 27. Conversao (a) do processo de degradacao em funcao da temperatura para

diferentes taxas de aquecimento para o TPU com 45% de fase rigida sintetizado em

batelada a 70°C
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Figura 28. Log(®) versus 1/T para a amostra de TPU com 45% de fase rigida

/T

sintetizado em batelada a 70°C, em diferentes conversoes

50



A Tabela 5 e a Figura 29 apresentam os resultados das energias de ativagdo (E,) de
degradacdo em fun¢do da conversdo para as amostras sintetizadas em batelada no redmetro de
torque. A faixa de conversdao analisada corresponde a perda de massa relacionada a
degradacdo dos segmentos rigidos do poliuretano. Os valores de E, encontrados foram

5 . 94,95
semelhantes aqueles observados em estudos anteriores .

—m—70°C - 45% FR
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Figura 29. Energia de ativacao de degradacao em funcio da conversao para as amostras

de TPU com diferentes teores de fase rigida sintetizadas em batelada

Para os TPUs sintetizados a 80 e 90°C, observou-se que a energia de ativacdo tende a
diminuir com a conversao, indicando que para a primeira etapa de perda de massa, a cinética
de degradagdo € complexa e apresenta multiplos estdgios (E, ndo € constante). As amostras
sintetizadas a 70°C apresentaram pequena variacdo nos valores de E, com o aumento da
conversao, provavelmente por apresentarem acentuado grau de mistura entre as fases.

Comparando-se as amostras contendo 45% de fase rigida, foi observado que os
maiores valores de E, de degradacdo foram encontrados para a amostra sintetizada a 70°C e
as menores energias de ativacdo foram encontradas para a amostra sintetizada a 80°C.

9

Conforme Herrera e colaboradores °, o primeiro processo de degradacdo dos poliuretanos

estd relacionado a ruptura da ligacdo carbamato (-NH-CO-O-). O aumento da temperatura de
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sintese favoreceu a formacao de ramificagdes e/ou reticulacdes, dificultando as interagdes via
ligagdes de hidrogénio entre as cadeias ’, o que aumenta a mobilidade molecular e facilita o
processo de degradacao, justificando os menores valores de E, para a amostra obtida a 80°C.
O TPU sintetizado a 90°C apresentou valores de E, de degradacdo maiores do que aqueles da
amostra obtida a 80°C, provavelmente devido a presenca de reticulacdes na fase rigida
decorrentes de reacOes laterais, 0 que aumenta a energia de ativagdo mesmo havendo uma
maior separacdo de fases.

Os resultados das energias de ativagdao de degradacdo das amostras contendo 65% de
fase rigida sintetizadas nas temperaturas de 70 e 90°C mostraram comportamentos similares
aqueles encontrados para as amostras com 45% de fase rigida, obtidas nas mesmas
temperaturas. Porém, a amostra com 65% de fase rigida sintetizada a 80°C apresentou
elevados valores de E, superiores aos de todas as demais amostras. Este comportamento pode
ser indicativo da formacao de estruturas mais estaveis, decorrentes de reacdes laterais, ou da
formacdo de uma morfologia que favoreca a estabilidade térmica da fase rigida, em fun¢ao de
um aumento na separacao de fases.

A Figura 30 apresenta os resultados de Z(a) dos valores experimentais (obtidos a
partir Equacgdo 5) e das curvas-mestre tedricas (obtidos a partir Equacao 7). Conforme Criado
e colaboradores >, uma comparagdo entre as curvas teéricas e experimentais pode descrever

os mecanismos de decomposigao.
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Tabela 5. Energia de ativacao de degradacao em funcio da conversiao para as amostras

de TPU com diferentes teores de fase rigida sintetizadas em batelada

Temperatura 45% Fase Rigida 65% Fase Rigida
de Sintese (°C) a E, (kJ mol™) r E, (kJ mol™) r
0,05 149,7 -0,9976 148,7 -0,9890
0,06 148,6 -0,9982 149,8 -0,9893
0,07 148,6 -0,9982 149,9 -0,9899
0,08 148,9 -0,9979 152,7 -0,9934
0,09 149,0 -0,9981 152,5 -0,9948
0,10 151,6 -0,9985 150,5 -0,9957
70 0,11 148,7 -0,9986 152,5 -0,9976
0,12 148,7 -0,9986 1514 -0,9977
0,13 149,0 -0,9982 150,0 -0,9981
0,14 147,5 -0,9985 150,9 -0,9985
0,15 148,7 -0,9986 1514 -0,9990
0,20 148,7 -0,9986 149,6 -0,9994
0,30 161,9 -0,9954 1458 -0,9986
0,05 128,0 -0,9864 180,7 -0,9993
0,06 126,1 -0,9882 183,8 -0,9997
0,07 125,1 -0,9903 180,9 -0,9999
0,08 125,1 -0,9903 180,9 -0,9997
0,09 124,1 -0,9910 179,8 -0,9987
0,10 124,3 -0,9916 180,7 -0,9974
80 0,11 124,3 -0,9916 1814 -0,9955
0,12 125,1 -0,9915 178,6 -0,9954
0,13 123,3 -0,9923 174,8 -0,9946
0,14 122,5 -0,9924 174,1 -0,9950
0,15 123,3 -0,9923 1734 -0,9942
0,20 125,6 -0,9921 167,1 -0,9889
0,30 125,8 -0,9873 155,0 -0,9888
0,05 150,5 -0,9923 1443 -0,9906
0,06 147,0 -0,9940 143,6 -0,9910
0,07 1452 -0,9953 1432 -0,9916
0,08 141,8 -0,9954 141,0 -0,9911
0,09 141,0 -0,9960 1374 -0,9900
0,10 140,9 -0,9967 136,3 -0,9898
90 0,11 138,3 -0,9968 134,7 -0,9888
0,12 137,2 -0,9971 1334 -0,9875
0,13 136,0 -0,9974 132,1 -0,9842
0,14 134,6 -0,9974 130,1 -0,9816
0,15 132,3 -0,9977 129,8 -0,9801
0,20 127,6 -0,9972 126,4 -0,9727
0,30 126,6 -0,9906 119,2 -0,9577
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Figura 30. Curvas de Z(a) tedricos e experimentais em funcao de a para as amostras de

TPU obtidas em batelada

Comparando-se os valores experimentais de Z(a) com aqueles tedricos, foi observado
que os mecanismos de decomposicao até conversdes de aproximadamente 0,15 para os
poliuretanos estudados sdo, em geral, do tipo R; (R;, Ry € R3) e F; (conforme a Tabela 1).
Estes mecanismos estdo relacionados com reagdes controladas pela fronteira da fase
(movimentos uni-, bi- e tri-dimensionais; R;, R, e R3, respectivamente), e nucleacio aleatoria

363960 Mothé e colaboradores >° também

com um nucleo na particula individual (F;)
observaram o mecanismo do tipo F; na decomposi¢do do poliuretano. Porém, o TPU com
45% de fase rigida obtido a 80°C e a amostra com 65% de fase rigida sintetizada a 90°C
apresentaram um mecanismo intermediério entre a nucleacdo e crescimento (A;) %eo R;.

A provavel presenca de ramificagdes € o aumento no volume livre destas amostras
ocasionaram um aumento na mobilidade molecular, diminuindo os valores de E, e alterando o
tipo de mecanismo de degradacdo. Em valores de ¢ maiores do que 0,15, os mecanismos de
decomposicdo tendem a permanecer como R, e F;, embora as amostras com 45% de fase
rigida apresentam tendéncia de se deslocarem para mecanismos dos tipos D, (difusivos), e a

amostra com 65% de fase rigida obtida a 90°C apresentou mecanismo de decomposi¢cdo

proximo de A,.
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Os resultados obtidos a partir dos TPUs sintetizados em batelada indicaram que a
temperatura de 70°C ocasionou a menor quantidade de reagdes laterais, bem como mostraram
que o pré-polimero comercial forneceu TPUs com maior teor de fase rigida e com duas etapas
principais de decomposi¢do, caracteristicas de cada uma das fases. O pré-polimero comercial
(18% NCO) foi selecionado para avaliar a influéncia do POSS na cinética de polimerizacao
dos TPUs e para as sinteses em processo continuo; a temperatura de 70°C foi selecionada para

a etapa de processo continuo, via extrusao reativa.

6.2 AVALIACAO DA REACAO DO POSS E DO BDO COM O MDI

Uma vez que um dos objetivos do trabalho foi obter TPU contendo POSS, antes da
realizacdo dos experimentos na extrusora de dupla rosca foi realizada a sintese em solugdo
dos polimeros de referéncia, constituidos de MDI + POSS e MDI + BDO.

Foi observado que o sistema reacional contendo POSS apresentou uma segunda fase
ap6s alguns minutos de reagdo, indicando a existéncia de reacdo entre o POSS e o MDI. A
reacdo entre grupos isocianato e silanol, formando grupos silil-uretanos, ja foi observada

. 97-101
anteriormente

em reacoes de isocianatos com vidros e silicas. Provavelmente, o produto
formado apresentou reticulagdo, visto que o POSS utilizado € trifuncional, tornando o
polimero insoldvel no meio. J4 o sistema contendo MDI + BDO nao apresentou separacdo de
fases em nenhuma etapa da sintese.

Os produtos das reacdes em solucdo, apds secagem, foram caracterizados por
espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e termogravimetria.

A Figura 31 apresenta os espectros de FTIR das amostras de MDI+BDO e
MDI+POSS, onde foi possivel observar bandas caracteristicas dos poliuretanos, em 3300 cm!
(NH), 1700 cm’! (amida I; deformacao axial de C=0), e 1540 cm’! (amida II; deformacao
angular de NH) 102103 Também foram observadas diferencas nos espectros dos dois
polimeros de referéncia, na regido de 2800-2950 cm™ (estiramentos CH), préximo a 1700 cm’
! em 1500-1550 cm™ e em aproximadamente 1100 cm’! (estiramentos R-O-R e Si-O) 104,

Na regido de 2800-2950 cm™ foi observado um aumento na intensidade de absorgio
para a amostra de MDI+POSS, devido a maior quantidade em massa de estruturas do tipo
CH, (n =1, 2 ou 3), em fun¢do dos grupos laterais isooctila presentes nas moléculas de POSS.
Na regido de 1700 cm™, a substituicio do BDO pelo POSS deslocou o pico para menores
valores de numero de onda (pico a aproximadamente 1650 cm’ para a amostra MDI+POSS).

A absor¢io em 1700 cm™ para o MDI+BDO indica a ocorréncia de ligagdes de hidrogénio
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ordenadas entre os grupos uretano; absorcoes em maiores valores de nimero de onda (maior
que 1720 cm™) indicam desordem ou auséncia de ligacdes de hidrogénio entre os grupos
uretano '”. O deslocamento da absorcdo referente a amida I para menores valores de
comprimento de onda para a amostra MDI+POSS pode estar relacionado a um aumento na
quantidade de liga¢des de hidrogénio entre os segmentos rigidos desta amostra, uma vez que
os grupos silanol presentes no POSS encontram-se muito préoximos (no vértice aberto da
gaiola de POSS). Além disso, a grande flexibilidade da ligacdo Si-O 106 pode ocasionar um
deslocamento na absorcdo dos grupos amida I e amida II, apds a reacdo dos grupos silanol
com grupos isocianato. A maior quantidade de ligagdes Si-O presentes na amostra

MDI+POSS justifica a absorcdo mais larga do que aquela observada para o MDI+BDO, na

regido de 1100 cm™.

MDI + BDO
s
5 /
g 1700 cm’ \1540 B
& | MpI+POSS em
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Figura 31. Espectros de infravermelho das amostras MDI+BDO e MDI+POSS

A Figura 32 apresenta os termogramas de TGA dos extensores de cadeia (BDO e
POSS) e dos polimeros de referéncia obtidos a partir da reacio destes extensores com o MDI.
A amostra de MDI+POSS apresentou comportamento de degradacdo diferenciado da
amostra de MDI+BDO. O polimero com BDO apresentou perda de massa em menor

temperatura, ¢ maior valor de massa residual. Isto pode estar relacionado com a auséncia de
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reticulagdo na amostra MDI+BDO, bem como a maior quantidade de anéis aromaticos nesta
amostra, visto que € necessaria menor quantidade massica de BDO do que de POSS para que
ocorra a reacdo de todos os grupos NCO presentes em uma determinada quantidade de MDI.
O primeiro evento de perda de massa observado para o POSS deve estar relacionado a
degradacdo de grupos funcionais silanol (préximo a 200°C), enquanto a segunda perda de

massa ocorre devido a degradacao das ramificacdes isooctila e da gaiola de Si-O.

—0O— [.4-Butanodiol
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—A— MDIIBDO
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Figura 32. Perda de massa em funcio da temperatura para os extensores de cadeia e os

polimeros de referéncia (10 °C min'l, N,)

A Figura 33 apresenta os resultados de DTG dos extensores de cadeia e dos polimeros
de referéncia. A amostra de MDI+POSS apresenta duas etapas principais de degradacdo,
associadas a degradacdo inicial de segmentos derivados do MDI, seguido da decomposi¢do de
estruturas derivadas do POSS, visto que o segundo pico de DTG observado na amostra
MDI+POSS se apresenta sobreposto a temperatura observada para o pico de DTG do POSS
puro. Além disso, o primeiro pico de DTG da amostra MDI+POSS encontra-se numa
temperatura maior do que o pico observado para o MDI+BDO, mostrando maior estabilidade

térmica para a amostra contendo POSS.
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Figura 33. Derivada da perda de massa (DTG) dos extensores de cadeia e dos polimeros

de referéncia (10 °C min'l, N»)

6.3 AVALIACAO DA CINETICA DE POLIMERIZACAO DE TPU CONTENDO
POSS EM DSC

Com o objetivo de avaliar a influéncia da incorporacio e aumento do teor de POSS na
cinética de polimerizagdo, foram realizados ensaios dinamicos de DSC, e a energia de
ativacdo de polimerizacdo foi determinada através do método de FWO para as amostras

descritas na Tabela 2.

A Figura 34 apresenta os termogramas de DSC das amostras de TPU-BDO e TPU com
diferentes teores de POSS estudadas no DSC, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min!. A
reacdo de polimerizacdo foi exotérmica, apresentando um pico de liberacdo de energia
préximo a 75°C para as amostras ensaiadas a 10 °C min™. Os termogramas de DSC das
amostras realizados nas taxas de aquecimento de 5, 20 e 30 °C min™' apresentaram resultados

similares aqueles da Figura 34.
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Figura 34. Termogramas de DSC das amostras sintetizadas no calorimetro exploratério
diferencial (DSC) (10 °C min'l, N,)

A partir dos termogramas das amostras de TPU contendo diferentes teores de POSS,
estudadas em DSC a diferentes taxas de aquecimento, foram obtidos os dados de conversao
do processo de polimerizacdo (o). A Figura 35 apresenta os resultados de a em funcdo da
temperatura para a amostra TPU-BDO; as demais amostras apresentaram comportamento
similar. Foi observado que um aumento no valor da taxa de aquecimento ocasionou um
aumento na temperatura observada para os mesmos valores de a.

A Figura 36 apresenta os resultados de log @ vs. 1/T em diferentes valores de a para a
amostra de TPU-BDO. As demais amostras apresentaram comportamento semelhante. A
partir dos coeficientes angulares dos ajustes lineares obtidos para cada valor de conversao (a),
foram obtidos os valores de energia de ativagdo (E,) do processo de polimerizacdo no DSC
para os TPUs contendo POSS estudados (Tabela 6 e Figura 37). A amostra contendo 2,28%
de POSS foi analisada em duplicata (2,28% POSS 1 e 2,28% POSS 2). Os valores
encontrados para os coeficientes de correlacdo (r) dos ajustes lineares ficaram préximos a

unidade.
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Figura 35. Conversao (a) do processo de polimerizacio em funcio da temperatura para
a amostra TPU-BDO estudada em DSC

1,5
1,4 -
1,3 4

1,2 4

Log¢

Al pY
. .
R Al ~ ~ “ .
Y \‘Q A N
N . . N N B
. A \ A

. [N
. N s N
5 ~ D N
\ N et
% O \>\4
i e
. B [
N * N \
N N .

RN
kS “
0, O°
.
N

5 ‘. A ‘\
“ . ‘\ N
. .
$hw N A L0 N0
. .

h kY a
. Y
. ‘
:
A oo O
. O
O o
. .

»owvAOg OO

. . .
B *, . N . .
~ . AL s
PO T A C O
N D ~ . ~ . \
X . v N \ . . A
. . N < N N

N * PN . N . N
w OPXeCw A GO
v . U Nl Al

N . [T SN S . .

0.05
0.10
0,20
0,30
0,40
0,50
0.60
0,70
0,30

Ajuste Linear

Figura 36. Log @ vs. 1/T em diferentes valores de « para a amostra de TPU-BDO

1
2,6x10"

1 1 1
2.8x107 3,0x107 3,2x107

1T (1/K)

estudada em DSC

3.4x107

60



Tabela 6. Energia de ativacao de polimerizacao para os TPUs contendo POSS estudados
em DSC

TPU-BDO 0,23% POSS 0,57 % POSS 1,14% POSS 2,28% POSS 1 2,28% POSS 2
a Eﬂ Eﬂ Ea Ea Ea Ea
r r r r r
(kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol ™) (kJ mol ™) (kJ mol ™)
0,05 52,2 -0,9893 51,6 -0,9897 56,5 -0,9835 52,3 -0,9902 62,6 -0,9954 56,8 -0,9886

0,10 48,8 -0,9902 49,3 -0,9929 539 -0,9875 49.8 -0,9942 58,3 -0,9972 54,8 -0,9933

0,20 46,7 -0,9915 47,6 -0,9948 52,1 -0,9892 47.8 -0,9967 54,4 -0,9986 52,2 -0,9971

0,30 45,0 -0,9928 46,9 -0,9958 50,5 -0,9891 46,4 -0,9983 52,7 -0,9992 50,9 -0,9983

0,40 43,9 -0,9920 46,3 -0,9945 49,8 -0,9892 45,9 -0,9994 51,5 -0,9990 49,9 -0,9992

0,50 43,4 -0,9914 46,3 -0,9934 49,1 -0,9918 45,3 -0,9996 51,0 -0,9993 49,6 -0,9995

0,60 434 -0,9925 46,5 -0,9916 48,9 -0,9927 45.4 -0,9998 51,2 -0,9989 50,2 -0,9998

0,70 43,8 -0,9940 47,9 -0,9884 49,8 -0,9937 46,1 -0,9999 52,3 -0,9981 51,5 -0,9995

0,80 45,4 -0,9933 52,0 -0,9834 51,4 -0,9942 473 -0,9996 54,5 -0,9964 543 -0,9974

63
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Figura 37. Energia de ativacao (E,) de polimerizacio em funcao da conversao para os

TPUs contendo POSS estudados em DSC

Apesar da diferenca de valores de E, entre as amostras contendo 2,28% de POSS, foi
observada uma tendéncia de aumento nos valores de E, para as amostras contendo POSS.
Este comportamento pode estar associado ou a formagdo de aglomerados de POSS ou a

diminui¢do da mobilidade molecular em funcdo o tamanho das moléculas de POSS. A
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formacdo de aglomerados de POSS pode aumentar os valores de E, de polimerizagdo, visto
que grupos silanol podem permanecer indisponiveis para reagirem com 0S grupos isocianato,
modificando a cinética de polimerizacdo; além disso, a reducdo da quantidade de grupos
hidroxila diminui o efeito catalitico (como base de Lewis) encontrado devido a presenca
destes grupos funcionais °. J4 a ocorréncia de elevada dispersdo das moléculas de POSS pode
ocasionar um aumento no valor de E, devido a restricdo imposta pela presenga das gaiolas de
POSS no sistema '?’.

Na Figura 37, foi observado que todas as amostras apresentaram maiores valores de
E,, durante o inicio do processo de polimerizacdo, e apresentaram uma queda dos valores de
E, com a progressdao da conversdo (até a = 0,5), provavelmente devido ao calor gerado pela
propria reacdo, bem como devido ao efeito catalitico dos grupos uretano formados. As
amostras apresentaram uma tendéncia de aumento dos valores de E, ap6s a = 0,5, devido a

. . . - , . . . 24
restricdo de movimento e difusdo de moléculas com o aumento da viscosidade do sistema 924,

6.4 AVALIACAO DA CINETICA DE POLIMERIZACAO DE TPU CONTENDO
POSS EM REOMETRO OSCILATORIO

Para avaliar a influéncia da incorpora¢do e aumento do teor de POSS na cinética de
polimerizacdo, foram realizados ensaios isotérmicos em redmetro oscilatdrio, e a energia de

ativacdo de polimerizacdo foi determinada.

A Figura 38 apresenta os resultados do médulo de armazenamento (G’) e do médulo
de perda (G”) em funcdo do tempo, para as amostras TPU-BDO estudadas no redmetro
oscilatério. As demais amostras apresentaram comportamentos semelhantes. Foi observado
que o aumento da temperatura de sintese aumentou a taxa de reacdo, diminuindo o tempo
onde os médulos atingem o seu valor mdximo. Somente as temperaturas de 25, 30, 40 e 50°C
apresentaram resultados satisfatorios para a avaliacao da cinética de polimerizacdo; os ensaios
realizados a 60 e 70°C apresentaram uma elevada taxa de reacdo, impedindo a determinagdo
precisa do tempo de reagdo onde G’ = G”. Como foi utilizada uma tensdo de cisalhamento
constante de 1 Pa, o aumento da viscosidade em funcdo da conversdo tornou esta tensdo muito
baixa para que as amostras pudessem continuar sendo analisadas, o que ocasionou ruidos nas
curvas de G’ e G para tempos elevados. A partir da Figura 38, foram obtidos os valores de
tempo onde G’ € igual a G”. O ponto onde G’ = G” € frequentemente chamado de ponto de

28,91
gel 291,
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Figura 38. G’ e G’ em funcao do tempo de sintese no reémetro oscilatério para a

amostra TPU-BDO (1 Hz, 1 Pa, N,)

A Figura 39 apresenta os resultados do logaritmo natural do tempo onde G’ = G” (In
tc=¢) das amostras sintetizadas em redmetro oscilatério, em fun¢do do inverso da
temperatura de sintese (1/T). Utilizando os resultados de coeficiente angular obtidos a partir
dos ajustes lineares, foram determinados os valores de energia de ativa¢do de polimerizagao,
utilizando a equacdo de Arrhenius (Eq. 9). Os valores de E, de polimerizacdo em redmetro
oscilatdrio estdo descritos na Tabela 7.

Foi observado que a incorporacao de POSS em niveis maiores do que 0,57% de POSS
aumentou a energia de ativacao de polimerizagdo, devido a um possivel impedimento estéreo
promovido pela presenga das gaiolas de poliedro, bem como pode estar relacionado com um
efeito retardante causado pelo POSS. Assim, tanto uma dispersdo das moléculas de POSS
quanto a formacgao de aglomerados deste componente podem ocasionar aumento nos valores

de E, de polimerizacao.
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Figura 39. In t5> - g~ vs. 1/T para as amostras de TPU contendo POSS estudadas em

redometro oscilatorio

Tabela 7. Resultados de energia de ativacao de polimerizaciao para os polimeros
sintetizados em reometro oscilatorio

Amostra E, (kJ mol™) r
TPU-BDO 53,2 0,9993
0,23% POSS 51,5 0,9997
0,57% POSS 53,1 0,9989
1,14% POSS 61,7 0,9998
2,28% POSS 60,8 0,9997

Uma vez que o ponto onde G’ se iguala a G” ocorre aproximadamente na metade do
processo de polimerizagdo (a = 0,5) %1 estes valores de energia sao caracteristicos desta etapa
da sintese. Visto que estas amostras foram preparadas através de misturas manuais e
analisadas em baixa amplitude de deformacdo, o nivel de cisalhamento obtido ndo se compara

com aquele das amostras sintetizadas em redmetro de torque ou em extrusora.
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6.5 SINTESE DE TPU CONTENDO POSS EM PROCESSO CONTINUO

6.5.1 Processo de Extrusao Reativa

Como a temperatura de 70°C gerou menor quantidade de reacdes laterais, conforme
observado nos resultados dos polimeros sintetizados em batelada, esta temperatura foi
utilizada ao longo de todo o comprimento do cilindro da extrusora. Além disso, o pré-
polimero comercial forneceu TPUs contendo fases rigidas e flexiveis mais definidas,
conforme os resultados de TGA, e foi selecionado para a sintese dos poliuretanos obtidos em
processo continuo, por extrusio reativa.

A Tabela 8 apresenta os resultados do processo de calibragdo das bombas dosadoras,
bem como os resultados de indice de NCO, durante o processo de sintese em extrusora de
dupla-rosca.

Os resultados demonstraram que foi obtido um valor de indice de NCO préximo

aquele desejado (indice de NCO = 98) S

Tabela 8. Calibracao das bombas dosadoras utilizadas no processo de extrusao reativa e
indice de NCO tedricos

Amostra Vazio Pré-pol. (g min™") Vazio BDO (g min™) Indice de NCO
TPU-BDO 39,4 +£0,2 7,62 + 0,06 97,6
0,23% POSS 39,6 £0,2 7,64 £0,03 98,1
0,57 % POSS 40,6 £0,2 7,72 £0,02 97,8
1,14% POSS 41,5+0,3 7,72 £ 0,04 98,9
2,28% POSS 40,5+0,5 7,70 £ 0,01 97.4

6.5.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) dos TPUs

Contendo POSS Obtidos em Processo Continuo

A Figura 40 apresenta os espectros de infravermelho, obtido por ATR, do 1.4-
butanodiol, do pré-polimero comercial, e do TPU-BDO sintetizado em processo continuo. A
obtencdo do poliuretano pode ser verificada pela presenca da vibragio de NH a
aproximadamente 3300 cm™, a banda de amida I (deformacdo axial de C=0) presente na
forma de ombro a aproximadamente 1700 cm™, e a absorcdo de amida II (deformacéo angular

-1 102,103

de NH) a aproximadamente 1540 cm . Também foi observado que o processo de
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extrusdo reativa promoveu uma reducdo significativa na intensidade de banda de absorcado
associada aos grupos NCO livres (proximo a 2270 cm™) para o polimero, comparado com o

pré-polimero, bem como ha um aumento significativo nas absor¢des em 3300, 1700 e 1050

1 . 104,1
cm™, relacionadas aos grupos NH e C-O '%*1%,

OH

L, 3050-3600
LA butanodiol ie i |

- i
Pré-polimero |
T e

TPU-BDO
. \H ol Neo
3050-5600 209024301
~Tm
2850-2950
] v 1 v T v I v 1 i 1 i 1 M I i 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Numero dc onda (cm'])

Figura 40. Espectros de infravermelho do 1,4-butanodiol, do pré-polimero e do TPU-

BDO sintetizado em processo continuo

A Figura 41 apresenta o espectro de infravermelho do trisilanol de isooctila (POSS);
pode-se observar a presenca de bandas caracteristicas de grupos R-OH, R-O-R’ e CH, 104,
onde R e R’ podem ser compostos de dtomos de Si ou C.

A Figura 42 apresenta os espectros de infravermelho das amostras sintetizadas em
processo continuo, via extrusdo reativa, logo apds a retirada do polimero da extrusora, € apos
o processo de poés-cura a 90°C, durante 24 horas. Observou-se que apds a sintese do polimero
na extrusora, ha uma absorcdo significativa na regiao de 2270 cm’™, indicando a presenca de

i 5 - 28,103,104,10
grupos NCO livres (ndo-reagidos) >%!0'0%1%,

Apés o processo de pds-cura, o pico
caracteristico de NCO praticamente desapareceu (indicado pelas setas, na Figura 42),
evidenciando um aumento na conversao do polimero devido ao pds-tratamento. Em todos os

espectros das amostras, as bandas caracteristicas da formacdo do poliuretano estdo
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evidenciadas. Além disso, a incorporacio e o aumento da quantidade de POSS nao
promoveram modificacdes significativas nos espectros, devido a sobreposicio de bandas

caracteristicas do polimero e do POSS utilizado.

100 Trisilanal de isooctila POSS
90 L )
- 3 51113
[¢p] ;
80 4 o
= T
S" ] S U'_
@ 704 5 a
g T L
a [ 7]
& §o-
R
= _on
< i o
Y S0 R‘sf/'o\“Si’OH
= / e \“R OH
40 4 o R\\, o
p,Slk‘D_/J-/Sl\R
04 s _—si7C
R
20 -—— 77—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 41. Espectro de infravermelho do trisilanol de isooctila (POSS)

2,28% POSS p6s-curado
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Figura 42. Espectros de infravermelho dos TPUs contendo POSS obtidos em processo

continuo, antes e ap6s o processo de pés-cura
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6.5.3 Cromatografia por Exclusio de Tamanho (SEC) dos TPUs Contendo POSS

Obtidos em Processo Continuo

Os resultados encontrados a partir das andlises de SEC dos TPUs contendo diferentes
teores de POSS, obtidos via extrusao reativa, estdo ilustrados na Tabela 9. Foram
determinados os valores de massa molecular numérica média (M,), massa molecular ponderal
média (M,,) e a polidispersdo das amostras (PD), em dois diferentes detectores, através do
indice de refragdo (RI) e ultravioleta (UV). A amostra TPU-BDO foi analisada em duplicata
(TPU-BDO 1 e TPU-BDO 2).

Tabela 9. M,,, My, e polidispersao das amostras obtidas em extrusora

Amostra Detector M, (gmol™) M, (g mol™) PD
[0AY 28590 122610 43

TPU-BDO 1
RI 28630 124770 4.4
[0AY 36420 166570 4,6

TPU-BDO 2
RI 37090 167490 4,5
[0AY 33280 154250 4,6

0,23% POSS
RI 32380 157260 4,9
[9AY 35200 159090 4,5

0,57% POSS
RI 35250 162340 4,6
uv 24150 88680 3,7

1,14% POSS
RI 24000 85610 3,6
[0AY 31200 131750 42

2,28% POSS
RI 31200 134960 43

A partir da Tabela 9, foi observado que houve uma variagdo significativa entre as
amostras TPU-BDO 1 e TPU-BDO 2, indicando que provavelmente o processo de dosagem
dos componentes durante a sintese em extrusdo apresentou variabilidade significativa,
ocasionando um polimero com uma variacdo considerdvel de massa molecular. Contudo, os
resultados de M, e M, mostraram que o processo de extrusdo é capaz de sintetizar polimeros
de alta massa molar, adequados a aplicac¢des industriais.

Os valores de polidispersio se apresentaram, em geral, acima de 4. Para
polimerizacdes em etapas, os valores de PD sdo préximos a 2 quando o sistema atinge
elevadas conversdes '°°. Geralmente, a polidispersdo aumenta quando a reatividade dos
grupos funcionais varia com o tamanho da cadeia polimérica ' Da mesma forma, um
aumento na reatividade de um grupo funcional de um reagente bifuncional apds a reacdo do

outro grupo resulta em um aumento na polidispersdo '’ Além disso, reacdes de
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ramificacdo e reacdes de degradacdo que ocasionam o término do crescimento da cadeia
podem ocasionar um aumento significativo na distribuicdo de massas moleculares 109,

Assim, os valores de PD observados nas amostras obtidas em extrusora podem estar
relacionados a diferentes reatividades dos grupos isocianato, hidroxila e uretano presentes nos
sistemas; os grupos uretano podem atuar como grupos funcionais de menor reatividade, visto
que o isocianato pode reagir com estes grupos, formando grupos alofanato (Figura 3). Além
disso, os polimeros foram obtidos a partir de um pré-polimero que ja apresenta uma
distribuicdo de massa molecular, o que pode afetar a reatividade dos grupos isocianato.
Finalmente, apesar de ser esperada a auséncia de formacao de grupos alofanato, a ocorréncia
destas reagdes pode ocasionar ramificacdes, influenciando a polidispersao.

A incorporacdo de POSS praticamente ndo alterou os valores de massa molecular e de
polidispersdo, considerando a variacdo entre as amostras TPU-BDO 1 e TPU-BDO 2.
Provavelmente, a pequena quantidade de grupos funcionais silanol presentes neste sistema
exerceram pouca influéncia no processo de crescimento da cadeia.

Conforme a Tabela 9, a amostra contendo 1,14% de POSS apresentou os menores
valores de massa molecular e a menor polidispersdo. Este resultado pode estar associado a um
erro experimental ou a uma modificacdo na estequiometria do sistema. Foi observado na
Tabela 8 que esta amostra apresentou o maior indice médio de NCO, o que pode ter alterado o

processo de polimerizacao.

6.5.4 Difracao de Raios-X (DRX) dos TPUs Contendo POSS Obtidos em Processo

Continuo

As Figuras 43 e 44 apresentam os difratogramas das amostras obtidas via extrusao
reativa, na forma de pds e na forma de filmes, respectivamente. Foi observado que as
amostras na forma de pds, obtidos a partir da moagem das amostras pds-curadas em moinho
criogénico de alta energia, evidenciaram os picos cristalinos do TPU, enquanto as amostras na
forma de filmes, obtidas pela moldagem dos poliuretanos a uma temperatura de 200°C
somente mostraram picos alargados.

Andlises anteriores de difragdo de raios-X de poliuretanos mostraram difratogramas

semelhantes aqueles encontrados nas Figuras 43 e 44, apresentando um pico alargado em 26 =

20° 111-119
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Figura 43. Difratograma dos TPUs contendo POSS obtidos em processo continuo, na

forma de pé
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Figura 44. Difratograma dos TPUs contendo POSS obtidos em processo continuo, na

forma de filmes
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Provavelmente, tanto o processo de moagem de alta energia quanto o processo de
moldagem para a obten¢do dos filmes ocasionou um rearranjo cristalino, modificando os
difratogramas de raios-X. Porém, o processo de moagem também pode ter modificado a
morfologia e a cristalinidade das amostras. Nunes e colaboradores ''!, estudando poliuretanos
derivados de MDI, um poliol poliéster e 1,4-butanodiol com ou sem a incorporacdo de silica,
observaram que o aumento no grau de estiramento de amostras de poliuretano promoveu a
formacdo de picos em amostras de poliuretano, devido a cristalizagdo de segmentos flexiveis
sob tensdo.

2 . 111
Além disso, Nunes e colaboradores

afirmam que um pico de 26 préximo a 12° é
observado em poliuretanos contendo elevadas quantidades de segmentos rigidos; Trovati e
colaboradores '** observaram que o pico a 11° é observado em poliuretanos semirrigidos e
rigidos, e a intensidade deste pico aumenta com o aumento da quantidade de fase rigida e da
cristalinidade. Wang '"® estudou poliuretanos fluorados por difracdo de raios-X, e observou
que a presenca de um pico de 26 préximo a 14° em poliuretanos a base de diisocianato de
hexametileno (HDI), poli(6xido de tetrametileno) e butanodiol estd relacionado com a
reflexdo da estrutura de repeticio do eixo cristalino dos segmentos rigidos (eixo-c),
dependendo da estrutura dos segmentos rigidos e do angulo de inclinacdo. A Figura 45
apresenta a projecao do plano-ac para a estrutura proposta do plano estendido de segmentos

rigidos compostos de MDI e BDO 120 Portanto, os picos observados em 26 = 12-13° estdo

associados com a cristalinidade dos segmentos rigidos dos TPU estudados.

Figura 45. Projecao da estrutura proposta para o plano estendido ac dos segmentos

rigidos compostos de MDI e BDO (adaptado de ')

Wang e Wei 18 e Wang 19 observaram que a presenca de picos com d = 0,47 nm, 0,42
nm e 0,39 nm em poliuretanos contendo segmentos rigidos de HDI e 1,4-butanodiol estdo
relacionados a vdrias distancias laterais entre segmentos rigidos vizinhos, onde com o
aumento do comprimento dos segmentos flexiveis houve um aumento da intensidade dos
picos de 20 entre 18 e 23°. Assim, o aumento na defini¢do da forma dos picos encontrados

nestes angulos na Figura 44, observados para as amostras com mais do que 0,23% de POSS,
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podem estar relacionados com um aumento na separacdo de fases e consequente modificagdo
no arranjo cristalino.

Nas Figuras 43 e 44, também foi observada a presenga de um pico alargado nas
amostras contendo mais do que 0,23% de POSS (26 = 6,3°; distancia interplanar d = 1,4 nm),
indicando a presenca de um novo arranjo associado a incorporacdo deste material. Wang e
Wei ''®* estudaram o efeito do comprimento dos segmentos flexiveis nas propriedades de
poliuretanos fluorados, e observaram o espacamento cristalino do eixo-c¢ dos segmentos
cristalinos fluorados € praticamente o dobro (d = 1,4 nm) daquele observado para os
poliuretanos baseados em butanodiol (sem a presenca de fldor; d = 0,63 nm). Diversos
estudos realizados com oligdmeros poliédricos de silsesquioxano mostraram que hd um pico
cristalino caracteristico de diversas estruturas do POSS em 26 entre de 6,0° e 9,0° 70,113,121-123
Wang e colaboradores 12l estudaram poliuretanos compostos de MDI, policaprolactona diol e
1,4-butanodiol, contendo ou nao 1,2-propanodiol-isobutil POSS, e observaram dois picos
relacionados a policrapolactona, em 260 = 6,7° e 260 = 21,0°; estes autores também observaram
que um aumento na quantidade de POSS (até 6% em massa) ocasionou um aumento no valor
do pico de 26, de 6,7° para 7,1°, deslocando-se para valores mais proximos daqueles
observados para o POSS puro, indicando a formacao de nanocristais de POSS na fase rigida

13 estudaram dispersdes aquosas de poliuretano e

dos poliuretanos. Nanda e colaboradores
POSS preparadas por polimerizagdo em solugdo, e observaram que o halo amorfo centrado
em 26 = 8,6° foi indicativo da presenca de POSS, que atuou ou causando algum tipo de ordem
adicional ou, mais provavelmente, aumentando o volume da fase rigida. Bliznyuk e

colaboradores %

observaram a presenca de dominios nanométricos ricos em POSS em
poliuretanos baseados em poliol-poliéter, observando ordem para-cristalina entre estes
dominios.

Assim, os resultados das Figuras 43 e 44 indicam que as moléculas de POSS estio
afetando o arranjo cristalino da fase rigida, possivelmente formando uma nova fase composta
de aglomerados de particulas (clusters) de POSS. Estes aglomerados sdao formados devido a
diferenca de polaridade entre as moléculas de POSS, os segmentos rigidos e flexiveis, e a
partir de um determinada quantidade de POSS (hd um limite de solubilidade). Portanto,
através das andlises de raios-X, que demonstraram a formacdo de um halo préximo a 6,3°

para as amostras com mais do que 0,23% de POSS, pode-se estimar que o limite de

solubilidade do POSS nos TPU estudados esta proximo de 0,57% em massa.
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6.5.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos TPUs Contendo POSS Obtidos

em Processo Continuo

As Figuras 46 e 47 apresentam as micrografias das andlises de MEV para as amostras
de TPU contendo diferentes teores de POSS, obtidas via extrusio reativa.

A Figura 46 mostrou que a incorporacao de somente 0,23% de POSS e o aumento na
quantidade deste material, provavelmente promoveu a formagdo de uma nova fase, observada
na forma de dominios dispersos nas amostras. O aumento na quantidade de POSS promoveu
um aumento na quantidade de dominios caracteristicos da nova fase, bem como ocasionou um
aumento no didmetro dos dominios dispersos. Estes resultados corroboram aqueles
observados por DRX.

A Figura 47 apresenta as micrografias para a amostra com 2,28% de POSS, em
diferentes ampliacdes. A partir de uma ampliacdo de 1000 x (Figura 47 b), foi possivel
observar a dispersdo de provaveis dominios da nova fase (indicados através de setas), que
apresentaram diferentes didmetros (entre 500 e 1500 nm).

113
Nanda e colaboradores

estudaram dispersdes aquosas de poliuretano/POSS, e
observaram a presenca de dominios de POSS com tamanho médio de 100-120 nm em
amostras com 10% em massa de POSS, e atribuiram a formacdo de agregados de POSS ao

124 "5 limite de solubilidade dos

solvente utilizado (acetona). Segundo Hartmann-Thompson
POSS em polimeros geralmente se encontra entre 5-10% em massa. Porém, a sintese em
massa pode deslocar o limite de solubilidade das moléculas de POSS para valores
significativamente menores. Sénchez-Soto e colaboradores ' estudaram misturas no estado
fundido entre policarbonato e POSS, e observaram a presenca de dominios de POSS em
amostras com 2,5% deste material. Bliznyuk e colaboradores ® estudaram poliuretanos
contendo POSS funcionalizados com grupos amina ou hidroxila, e observaram a formacao de
dominios nanométricos ricos em moléculas de POSS, mesmo em amostras com 1,9% em
massa de POSS. Estes autores ndo estudaram amostras com menores quantidades de POSS.

A Figura 48 apresenta a distribui¢do de silicio na amostra contendo 2,28% de POSS,
obtido pela andlise de energia dispersiva de raios-X (EDS). A Figura 48 mostrou que o POSS
apresentou elevada dispersdo na amostra, conforme observado pela presenga de silicio
distribuido uniformemente na amostra. Assim, a reacdo entre isocianatos e grupos silanol
impediram a forma¢do de dominios exclusivamente formados por POSS, aumentando a
dispersdo das moléculas do oligbmero poliédrico de silsesquioxano e evitando a concentracdo

localizada de atomos de silicio.
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Figura 46. Micrografias dos TPUs contendo POSS obtidos em processo continuo; 5000x;

a) TPU-BDO; b) 0,23% POSS; ¢) 0,57 % POSS; d) 1,14% POSS; e) 2,28% POSS
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Figura 47. Micrografias da amostra 2,28 % POSS em diferentes amplificacoes: a) 500 x;
b) 1000 x; c) 2000 x; d) 15000 x

Figura 48. Distribuicao de silicio na amostra 2,28 % POSS, obtido por EDS
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6.5.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) dos TPUs Contendo POSS Obtidos

em Processo Continuo

As Figuras 49 a 54, e as Tabelas 10 e 11 apresentam os resultados de DSC das
amostras de TPU contendo diferentes teores de POSS, obtidas via extrusdo reativa, apds a

etapa de pds-cura.

Foi observada a presenca de duas transiches de segunda ordem nos ciclos de
aquecimento das amostras: uma menos significativa em uma temperatura entre -14 e -22°C, e
outra mais expressiva entre 10 e 50°C. Estas transicdes foram atribuidas as temperaturas de
transi¢do vitrea de segmentos flexiveis de diferentes tamanhos (T, e Ty, respectivamente;
Figura 49). A transi¢do denominada T, também pode estar associada a uma interag¢do entre as
fases rigida e flexivel, ou a ruptura de arranjos de curta ordem em segmentos rigidos 2126127,
porém, esta transicdo geralmente € observada em temperaturas maiores do que 50°C. Com o
intuito de verificar a reprodutibilidade das andlises, as amostras TPU-BDO e 1,14% POSS

foram analisadas em duplicata (Figuras 50 e 53, e Tabelas 10 e 11). Os nimeros 1 e 2

inseridos apds o cddigo das amostras identificam as andlises.

Tabela 10. Resultados de DSC dos ciclos de aquecimento das amostras de TPU com
diferentes teores de POSS, obtidas em processo continuo

1° Aquecimento 2° Aquecimento 3° Aquecimento 4° Aquecimento 5° Aquecimento

Amostra Ty Ta Tm AH, T, T, Th Ty Ty T Ty Ty T Ty T, Tm
O (O (O _Jgh (O (O (O (O (O (O i (O (O (O | (O (O (O

TPU-
BDO1  -214 36,7 2086 23,1 ;-199 295 1839 -20,7 351 177,7-204 403 170,0 -20,3 42,5 165,22

TPU-
BDO2 -170 452 2098 23,7 {-21,0 26,1 1842 -21,6 325 1788 -220 394 173,0; -21,8 42,1 1678

0,23 %
};OSS -20,5 449 2094 248 :-203 355 183,0:-204 354 1840 :-20,6 37,6 184,1 @ -21,0 30,6 183,

0,57 %
P’OSS -16,6 45,0 2150 249 | -204 23,1 1859  -20,2 233 1857  -203 23,8 1856  -20,1 23,6 1854

1,14%
P6551 -143 44,7 2092 249 @ -188 34,0 1829 @ -184 322 1819 -192 332 1819 -193 332 1818

1,14%
P(’)SSZ -16,6 38,8 2136 20,6 @ -180 36,5 181,8: -17,7 38,6 1808  -17.8 382 1802 @ -17.,8 39,0 1797

2,28 %
P,OSS -19.9 389 2135 223 :-200 14,1 1862 -20,2 154 1859 :-20,2 24,8 1854 :-20,3 24,0 1852
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Figura 49. Termogramas de DSC da amostra de TPU-BDO 1 obtida em processo
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Figura 50. Termogramas de DSC das amostras de TPU-BDO 1 e 2 obtidas em processo

continuo, sob miiltiplos ciclos de aquecimento e resfriamento em DSC (10 °C min™, N,)
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Figura 51. Termograma de DSC da amostra 0,23% POSS obtida em processo continuo,

sob muiltiplos ciclos de aquecimento e resfriamento em DSC (10 °C min™, N,)
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Figura 52. Termograma de DSC da amostra 0,57 % POSS obtida em processo continuo,

sob muiltiplos ciclos de aquecimento e resfriamento em DSC (10 °C min™, N,)
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Figura 53. Termogramas de DSC das amostras de 1,14% POSS 1 e 2 obtidas em
processo continuo, sob multiplos ciclos de aquecimento e resfriamento em DSC (10 °C

min'l, N»)

1 —2,28% POSS

Fluxo de Calor (W g_l)

Endo

T T
-50 0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 54. Termograma de DSC da amostra 2,28 % POSS obtida em processo continuo,

sob muiltiplos ciclos de aquecimento e resfriamento em DSC (10 °C min'l, N»)
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Tabela 11. Resultados de DSC dos ciclos de resfriamento das amostras de TPU contendo

diferentes teores de POSS obtidas em processo continuo

1° Resfriamento 2° Resfriamento 3° Resfriamento 4° Resfriamento
Amostra
T.(C) AH.Jgh T.(C) AH.Jgh| T.(C) AH.Jgh T.(C) AH.Jg"h
TPU-
BDO 1 96,5 11,5 88,0 8,4 83,5 43 81,3 2,0
TPU-
BDO 2 100,2 13,0 89,6 10,6 82,5 5.8 78,2 2,3
0,23%
POSS 90,1 7,7 88,5 6,6 87,3 6,2 86,4 5,6
0,57 %
POSS 108,0 12,6 106,8 11,9 105,9 11,6 104,6 11,2
1,14%
POSS 1 93,9 9,1 92,0 8,3 91,3 7,8 90,7 7,7
1,14%
POSS 2 88,7 4.4 87,0 34 87,0 32 87,8 3.1
2,28 %
POSS 110,5 16,7 108,1 12,0 107,1 11,9 106,8 11,9

Analisando-se as Figuras 50 e 53, que apresentam as andlises em duplicata das
amostras TPU-BDO e 1,14% POSS, juntamente com os resultados apresentados nas Tabelas
10 e 11, foi verificado que os valores das transi¢des (T, Tg2, Tc € Try) apresentaram pequenas
variagdes; no entanto, as entalpias de fusdo e de cristalizacdo (AH,, e AH,, respectivamente)
apresentam variagdes significativas, principalmente para a amostra com 1,14% de POSS. Este
comportamento pode estar relacionado com a ndo-homogeneidade da amostra (diferentes
concentracdes de fase rigida ao longo da amostra, por exemplo), e a prépria massa de amostra
analisada (entre 6 e 10 mg), o que pode induzir a erros experimentais.

Apesar da variagdo significativa nos valores de entalpia das amostras ensaiadas em
duplicata, o comportamento observado foi similar, conforme demonstraram as Figuras 50 e
53.

As Figuras 49 a 55 mostraram que ha diferencas nos comportamentos de fusdo e
cristalizacdo das amostras com o aumento no nimero de ciclos térmicos, principalmente para
a amostra TPU-BDO. Houve reduc¢do nas temperaturas dos picos de fusdo e de cristalizagdo,
bem como reducd@o nas entalpias de fusdo e cristaliza¢do, conforme as amostras foram sendo
submetidas ao processo de fusao.

Para o primeiro ciclo de aquecimento, a histéria termo-mecéinica pode promover
modificacdes no comportamento analisado em DSC *"**. Porém, para os demais ciclos
térmicos, a modificacdo das caracteristicas das amostras estd principalmente associada a

~ . ~ 6 .~
reacdes de transuretanizacdo ©, sendo que o aumento do tempo de exposicdo das amostras em
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temperaturas acima da temperatura de fusdo altera o comprimento dos segmentos rigidos e

afeta o comportamento térmico das amostras A Figura 49 também apresentou picos de

55 79,128

cristalizacdo “a frio , em temperaturas proximas de 80°C, nos quarto e quinto ciclos de

. 12
aquecimento. Rogulska e colaboradores '**

também observaram redu¢do da temperatura de
fus@do no segundo aquecimento em DSC, para algumas amostras de poliuretanos nao-
segmentados derivados HDI, MDI e de polidis contendo difenilmetano.

A Figura 55 apresenta os resultados de DSC para os ciclos de aquecimento, obtidos da

Tabela 10.

-12 70
— O TPU-BDO o TPU-BDO
—e—0,23% POSS —e—0,23% POSS
149 [ —A—0,57% POSS 604 —A—0,57% POSS
—w— 1,14% POSS —w— 1,14% POSS
16 —&—2.28% POSS 50- —&—2,28% POSS

O s T 1 g w
= &
-20 4 30
=224 204
24 T T T T T 10 T T T T T
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Nimero de Aquecimentos Nimero de Aquecimentos
a) Tg 1 b) ng
220
—O— TPU-BDO
0 —e—0,23% POSS 26
) —A—0,57% POSS
—v— 1,14% POSS =

200 —O—2,28% POSS 24+ [E/D/\

O 190 o0 [KD
T = 224
= B

180 E

20
170
160 T T T T T 18 T T T T T
1 2 3 4 5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Niumero de Aquecimentos Teor de POSS (%)
¢) T d) AHn

Figura 55. Resultados de DSC das amostras de TPU contendo POSS obtidas em
processo continuo, sob miiltiplos ciclos de aquecimento em DSC: a) Tg; b) Tg2; ) Ti; d)

AH
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A Figura 55 mostrou que, considerando-se as variagdes observadas para as amostras
ensaiadas em duplicata, houve uma tendéncia de aumento na Ty (Figura 55a) com a
incorporacdo de até 1,14% de POSS. Este comportamento pode estar relacionado com a
restricdo de movimento dos segmentos flexiveis do TPU imposta pela presenca de gaiolas de
POSS, o que promove um aumento na Tg. Porém, deve ser considerado que o nivel de
dispersdo das moléculas de POSS interfere na restricdio de movimentos dos segmentos de
cadeia '’

A Figura 55b mostrou que a incorporagdo de 0,23 e 1,14% de POSS nédo modificou os
valores da Ty, enquanto as amostras contendo 0,57 e 2,28% apresentaram valores menores do
que aqueles encontrados para a amostra TPU-BDO. Isto pode estar associado com a maior
quantidade de cristais presentes nestas amostras, conforme observado nos valores de entalpia
de cristalizacdo (discutidos abaixo). A maior quantidade de cristais indica uma maior
separacao de fases, aumentando a mobilidade dos segmentos flexiveis e diminuindo a Tg.

Os resultados de Ty, (Figura 55c) indicaram que a sintese de TPU contendo POSS
aumentou a estabilidade térmica do poliuretano. A amostra de TPU-BDO apresentou
acentuada reducdo da Ty, com o aumento do nimero de ciclos de aquecimento, indicativo de
reacOes de transuretanizagdo, enquanto que para as amostras contendo POSS, a reducdo de Ty,
ocorreu de maneira significativa somente do primeiro para o segundo aquecimento, devido a
histéria termo-mecanica das amostras. As amostras contendo POSS apresentaram maior
estabilidade térmica devido a maior separacio de fases presente nestas amostras, o que facilita
a re-associacdo de ligagdes uretano com o resfriamento, apds a ocorréncia de dissociacao
destas ligacdes. Além disso, os grupos silanol ndo-reagidos podem atuar como catalisadores
do tipo base de Lewis, aumentando a estabilidade das ligacdes uretano, deslocando o
equilibrio na direcdo da formacao destas ligagdes.

Os resultados de AH, (Figura 55d) ndo mostraram variacdo significativa,
considerando os valores de desvio-padriao encontrados.

Comparando-se os valores de T, da amostra de poliuretano termopldstico sintetizada
em batelada no redbmetro de torque (Tabela 3) com aquele observado para a amostra obtida em
processo continuo, via extrusdo reativa, ambas na temperatura de 70°C, foi percebido que ndo
houve evidéncia de duas transi¢des secunddrias durante o aquecimento da amostra obtida em
redmetro, sendo que a tnica T, desta amostra (T, = 0,7°C) fo1 observada em uma temperatura
intermedidria as duas transicoes observadas para a amostra TPU-BDO sintetizada em
extrusora (Ty; = -20°C e Ty, = 27°C. Este comportamento esta relacionado com a capacidade

de mistura de cada equipamento. A extrusora dupla-rosca co-rotante apresenta taxas de
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cisalhamento muito superiores aquelas encontradas em redmetros de torque, facilitando a
mistura e aumentando a eficiéncia de polimerizacdo. Porém, o tempo de residéncia das
amostras no redmetro de torque foi muito superior aquele na extrusora (60 minutos e 1
minuto, respectivamente). Estes fatores influenciaram a morfologia e a distribuicdo das fases
nas amostras, o que modificou o comportamento térmico.

A Figura 56 apresenta os resultados das temperaturas de cristalizagdo (T.) e de
entalpia de cristalizagdo (AH,) dos ciclos de resfriamento em DSC. Novamente, foi observado
que as amostras contendo POSS apresentaram maior estabilidade térmica, conforme
observado pela pequena variagdo nos valores de T, e AH, com o aumento do nimero de ciclos
térmicos.

Os maiores valores de T, das amostras com POSS (Figura 56a) podem ser indicativo
de que as moléculas de POSS atuaram como agentes nucleantes, ou impurezas, criando
ndcleos estdveis em temperaturas maiores. A formagdo de aglomerados (clusters) de POSS,
conforme observado nas andlises de DRX e MEV, também pode ter induzido a um aumento
nos valores de T.. As amostras com 0,23 e 1,14% de POSS podem ter apresentado maior

dispersdo das moléculas de POSS, ndo seguindo a tendéncia observada para as amostras com

0,57 e 2,28% de POSS.

1304 —0— TPU-BDO —0O— TPU-BDO
: —0—0,23% POSS —e—0,23% POSS
—A—0,57% POSS 201 —A—0,57% POSS
1204 —v— 1,14% POSS —v— 1,14% POSS
—O—2,28% POSS s —O—2,28% POSS
110 “op
o °)
o 100 T 101
90
5
804
T T T T 0 T T T T
1 2 3 4 1 2 3 4
Numero de Resfriamentos Numero de Resfriamentos
a) T, b) AH.

Figura 56. Resultados de DSC das amostras de TPU contendo POSS obtidas em

processo continuo, sob multiplos ciclos de resfriamento em DSC: a) T.; b) AH,

A Figura 57 e a Tabela 12 apresentam os resultados encontrados a partir do modelo de

Avrami para a cristalizacdo ndo isotérmica das amostras obtidas em processo continuo.
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Tabela 12. Parametros cinéticos da cristalizacao nao isotérmica das amostras de TPU
contendo diferentes teores de POSS, obtidas em processo continuo

Parametros de Avrami

Amostra Resfriamento n K t1/7 (min) r

1° 2,05 0,684 1,01 0,9999

TPO-BDO 1 2 2,06 0,663 1,02 0,9999
3° 2,00 0,691 1,00 1,0000

4° 2,02 0,704 0,99 1,0000

1° 2,06 0,729 0,98 0,9999

0.23% POSS 2 2,08 0,695 1,00 0,9998
3° 2,05 0,696 1,00 0,9999

4° 2,04 0,700 0,99 0,9999

1° 2,07 0,751 0,96 0,9999

0.57% POSS 2 2,13 0,763 0,96 0,9997
3° 2,12 0,747 0,97 0,9996

4° 2,12 0,728 0,98 0,9997

1° 2,08 0,770 0,95 0,9999

1,14% POSS 1 2 2,09 0,722 0,98 0,9998
3° 2,00 0,715 0,98 1,0000

4° 2,09 0,714 0,99 0,9998

1° 2,06 0,695 1,00 0,9999

228% POSS 2 1,96 0,615 1,06 0,9998
3° 1,98 0,607 1,07 1,0000

4° 2,03 0,615 1,06 1,0000

Todas as amostras apresentaram valores de n proximos a 2, referentes a nucleacio

R . . . 90,91
heterogénea, formando cristais preferencialmente na forma de discos

, independente dos
ciclos de resfriamento e da quantidade de POSS.

A amostra com 2,28% de POSS, a partir do segundo resfriamento, também apresentou
os menores valores de k', ou seja, apresentou nucleagio e crescimento mais lentos do que das
demais amostras, bem como foram observados maiores tempos de meia-vida (tq/;).

Novamente, a maior quantidade de POSS e a presenca de clusters de POSS podem ter

reduzido a mobilidade dos segmentos rigidos, diminuindo a taxa de cristalizagao.
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Figura 57. Graficos de Avrami para a cristalizacao dos TPUs com diferentes teores de

POSS obtidas em processo continuo: a) TPU-BDO 1; b) 0,23% POSS; c¢) 0,57 % POSS;

d) 1,14% POSS 1; e) 2,28 % POSS
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6.5.6 Termogravimetria dos TPUs Contendo POSS Obtidos em Processo Continuo

Os resultados das andlises termogravimétricas do pré-polimero e dos TPUs contendo
diferentes teores de POSS, obtidos via extrusdo reativa, sao ilustrados na Figura 58 (taxa de
aquecimento de 10 °C min™). Estas andlises mostraram que o comportamento de perda de
massa dos polimeros difere daquela observada para o pré-polimero. O pré-polimero apresenta
comportamento similar aqueles dos TPUs, com duas etapas de perda de massa; porém,
apresenta inicio de perda de massa a uma temperatura significativamente inferior, devido a

presenca de moléculas de baixa massa molar.

—0O— Pré-polimero Comercial
—0O— TPU/BRDO
—A—0.23% POSS

—v— 0,57% POSS

—O— 1,14% POSS

—%— 2,28% POSS

100 o wEx

90 :
80—-
70-
60—-

50 4
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40 =

30 4

0=
O e N
R Ti i‘i“"Flg'-ii.ri;
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0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 58. Perda de massa em funcao da temperatura para o pré-polimero comercial e

para os TPUs contendo POSS obtidos em processo continuo (10 °C min'l, N»)

Para os TPUs obtidos via extrusdo reativa, o primeiro fend6meno térmico de
degradacao (250-350°C) € atribuido a fase rigida (degradacao das ligagdes uretano), enquanto
o segundo fendmeno (350-500°C) € associado a fase flexivel (poliol) %3129 ") mesmo pode ser
afirmado para o pré-polimero; porém, este apresentou inicio de degradacdo em temperatura
menor do que os TPUs devido a presenca de moléculas de baixa massa molar que constituem

o material.
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A Figura 59 apresenta as curvas de DTG e a Tabela 13 apresenta os resultados das
temperaturas dos picos das curvas de DTG. Foram observados dois picos principais para os
polimeros sintetizados, um a aproximadamente 330°C (Pico 1) e outro a aproximadamente
390°C (Pico 2). A Tabela 13 e a Figura 59 mostraram que a amostra TPU-BDO possui menor
separacdo de fases do que as amostras contendo POSS (os picos se apresentam mais
proximos); a amostra de TPU-BDO também apresentou maior temperatura de pico da DTG
para o primeiro evento de degradacdo do que as demais amostras. A maior interpenetragao
entre as fases rigida e flexivel justificou a maior temperatura de pico do primeiro evento de

perda de massa.

2,28% POSS A/&
1,14% POSS
0,57% POSS
o
5 0,23% POSS
@]
fa
=)
TPU-BDO
T T T T T T T T " T T | —
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 59. Derivada da perda de massa (DTG) do pré-polimero comercial e para os

TPUs contendo POSS obtidos em processo continuo (10 °C min'l, N,)
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Tabela 13. Temperatura dos picos observados nas curvas de DTG da Figura 59

Pico de DTG (°C)
Amostra
1 2
Pré-Polimero 263,4 409,4
TPU-BDO 345,0 385,3

0,23% POSS 3273 394,1
0,57 % POSS 329,7 400,1
1,14% POSS 3257 394,6
2,28% POSS 3334 400,7

As amostras com POSS apresentaram menores valores de temperatura para o primeiro
pico de DTG. Uma vez que a estrutura quimica do POSS € significativamente diferente
daquelas encontradas nas fases de um TPU convencional, a presenca do POSS ocasionou um
aumento na separagdo de fases, conforme observado pelo afastamento dos dois picos de DTG.
Isto permitiu que a decomposi¢do das fases ocorresse de forma mais independente, o que
forneceu menores valores para o pico de DTG da fase rigida, e maiores valores de pico de

maxima decomposicao para a fase flexivel.

6.5.7 Cinética de Degradacao dos TPUs Contendo POSS Obtidos em Processo Continuo

A Tabela 14 e a Figura 60 apresentam os resultados de energia de ativagdo de
degradacdo para o pré-polimero comercial e para os TPUs contendo diferentes teores de
POSS obtidas via extrusdo reativa. Foi observado que o pré-polimero apresenta as menores
energias de ativagdo, devido a sua baixa estrutura quimica e massa molar. A adicao de POSS
até 1,14% em massa promoveu um aumento na energia de ativacao de degradacao, comparada
com aquela encontrada para o TPU-BDO. O aumento na estabilidade térmica de polimeros
com a incorporagdo e o aumento do teor de POSS foi anteriormente observado **'*3!,

Asif e Shi '*? observaram que o aumento na quantidade de fase rigida ocasionou um
aumento na energia de ativacdo de degradacio; o aumento no teor de POSS pode contribuir
com o aumento na quantidade de fase rigida e consequentemente da sua estabilidade térmica.
Uma vez que o POSS possui trés grupos silanol, passiveis de reagir com grupos isocianato do
pré-polimero, as estruturas hibridas devem estar localizadas nos dominios rigidos. A presenca
de estruturas termicamente mais estiveis na fase rigida pode ocasionar um aumento na

estabilidade das ligacdes uretano, aumentando a energia de ativagdo para degradacdo desta

fase.
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Além disso, a presenga de estruturas hibridas pode modificar a condutividade térmica
e dificultar a difusdo de gases durante a etapa de degradacdo. A presenca de uma carga
inorganica na amostra em degradacao, por si sO, diminui a condutividade térmica e a difusdo

. . . J L, . 12
dos gases provenientes do interior da amostra, aumentando a estabilidade térmica '*°.
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1 —A—0,23% POSS
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Figura 60. Energia de ativacao em fun¢io da conversao para o pré-polimero comercial e

para os TPUs contendo POSS obtidos em processo continuo

Porém, foi observado que a incorporacdo de 2,28% de POSS reduziu os valores de E,
de degradacdo, possivelmente devido a presenca significativa de aglomerados, reducido da
quantidade de reacdes entre NCO e OH, e consequente aumento no volume livre da fase
rigida. Mesmo que ocorram impedimentos estéreos para a reagdo dos trés grupos silanol
presentes nas moléculas de POSS, e possivel que a presenca de grande quantidade de gaiolas
hibridas nos dominios rigidos promova um aumento no volume livre da fase rigida, devido ao
volume da propria gaiola inorganica do POSS. Da mesma forma, um aumento na quantidade
de dominios ricos em POSS e a separacdo de fases, observados anteriormente, contribuem
para o aumento no volume livre do sistema, aumentando a mobilidade das moléculas,
facilitando a ruptura de ligacdes covalentes e, consequentemente, reduzindo os valores de E,

de degradacgdo 133,
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Tabela 14. Energia de ativacao em funcao da conversao para o pré-polimero comercial e
para os TPUs contendo POSS obtidos em processo continuo

a Pré-polimero Comercial TPU-BDO 0,23% POSS
E, (kJ mol™) r E, (kJ mol™) r E, (kJ mol™) r
0,05 91,2 -0,9914 137,2 -0,9988 161,2 -0,9978
0,06 90,2 -0,9912 135,4 -0,9995 163,5 -0,9973
0,07 90,1 -0,9937 132,1 -0,9995 161,4 -0,9984
0,08 90,5 -0,9928 129,3 -0,9997 161,4 -0,9984
0,09 90,1 -0,9937 127,2 -0,9995 159,6 -0,9986
0,10 89,5 -0,9935 125,1 -0,9994 160,9 -0,9982
0,11 90,0 -0,9939 1254 -0,9994 160,1 -0,9988
0,12 89,3 -0,9949 125,6 -0,9991 158,8 -0,9991
0,13 88,8 -0,9939 124,7 -0,9991 157,7 -0,9984
0,14 89,3 -0,9949 124,8 -0,9993 155,7 -0,9992
0,15 89,1 -0,9955 124,8 -0,9993 156,4 -0,9987
0,20 88,4 -0,9952 123,0 -0,9988 153,9 -0,9991
0,30 101,6 -0,9477 116,2 -0,9989 150,7 -0,9997
« 0,57% POSS 1,14% POSS 2,28% POSS
E, (kJ mol™) r E, (kJ mol™) r E, (kJ mol™) r
0,05 174,2 -0,9964 159,8 -0,9991 129,5 -0,9945
0,06 172,7 -0,9969 160,9 -0,9996 131,4 -0,9947
0,07 168,9 -0,9983 157,6 -0,9996 132,8 -0,9951
0,08 168,9 -0,9983 159,0 -0,9997 133,7 -0,9948
0,09 168,1 -0,9989 159,0 -0,9996 132,8 -0,9951
0,10 166,6 -0,9990 158,6 -0,9999 132,8 -0,9960
0,11 165,1 -0,9992 158,6 -0,9999 134,2 -0,9963
0,12 164,5 -0,9988 159,6 -1,0000 135,1 -0,9961
0,13 162,2 -0,9995 158,6 -0,9997 134,0 -0,9956
0,14 161,6 -0,9991 158,6 -0,9997 135,2 -0,9952
0,15 162,2 -0,9995 159,5 -0,9998 133,1 -0,9959
0,20 1584 -0,9991 156,7 -0,9994 133,3 -0,9957
0,30 151,9 -0,9995 147,6 -0,9988 129,8 -0,9954

A Figura 61 apresenta os resultados de Z(a) experimentais e tedricos para o pré-

polimero e para os TPUs contendo diferentes teores de POSS, obtidos em processo continuo

(via extrusao reativa).
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Figura 61. Curvas de Z(a) tedricos e experimentais em func¢io de a para o pré-polimero

e para os TPUs contendo POSS obtidos em processo continuo

Comparando-se os valores de Z(a), foi observado que os mecanismos de
decomposicdo para o pré-polimero e para o TPU-BDO estdo relacionados com reagdes
controladas pela fronteira da fase (movimentos uni-, bi- e tri-dimensionais; R;, R, e Rs,
respectivamente) e nucleacao aleatoria com um nucleo na particula individual (F;) 26:59.60

A incorporacdo de POSS na sintese dos poliuretanos ocasionou uma modificacdo no
mecanismo de degradacdo do material. As amostras contendo entre 0,23 e 1,14% de POSS
apresentaram mecanismo intermedidrio entre a nucleacdo e crescimento (A,) °° e a reacdo
unidimensional controlada pela fronteira de fase (R;). A degradacdo de segmentos rigidos
dentro da amostra pode justificar o mecanismo do tipo A,; a presenga de compostos
inorganicos nas amostras, provenientes da degradacdo de moléculas de POSS, atuaram como
barreira  eliminacdo dos produtos volateis, modificando o mecanismo de degradacdo '*°.

A amostra contendo 2,28% de POSS apresentou mecanismo de degradacdo préximo a
Aj, devido a grande quantidade de residuos inorganicos na amostra, que atuaram como
barreira térmica e a gases, bem como devido ao aumento na separacdo de fases e menores

valores de E,, comparados com as outras amostras contendo POSS.
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6.5.8 Resultados das Analises Térmicas Simultianeas (SDT) Acoplado ao FTIR dos TPUs
Contendo POSS Obtidos em Processo Continuo

6.5.8.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A Figura 62 e a Tabela 15 apresentam os resultados de DSC das amostras de TPU
contendo diferentes teores de POSS, obtidas em processo continuo, e caracterizadas por
andalise térmica simultanea (SDT).

Os resultados obtidos discordam daqueles encontrados nas Figuras 49 a 54, e na
Tabela 10. Porém, deve ser considerado que as andlises foram realizadas em equipamentos
diferentes, e em condi¢des diferentes: 10 °C min' nas anélises de multiplos ciclos em um
equipamento Shimadzu DSC-60, e a 20 °C min"' nas andlises de SDT em um equipamento
TA Instrument SDT Q600; os fluxos de nitrogénio foram diferentes, bem como as massas das
amostras e o tipo de panela, o que modifica as respostas térmicas dos materiais analisados.

Além disso, considerando a variacdo encontrada nas andlises de DSC (Figuras 50 e
53), bem como que as curvas apresentadas na Figura 62 sdo referentes ao primeiro
aquecimento (sem eliminacao da histdria termo-mecénica), ndo é possivel afirmar que houve

modificagdo significativa do processo de fusdao do TPU com a incorporagdao de POSS.

Tabela 15. Resultados de DSC dos TPUs contendo POSS obtidos em processo continuo,

analisados por SDT
T
Amostra .
Pico (°C) AH,(Jg")
TPU-BDO 221,7 -10,4
0,23% POSS 216,1 -15,0
0,57% POSS 221,7 13,0
1,14% POSS 226,6 -17,1
2,28% POSS 219,5 -12,7

92



TPU-BDO

0,23% POSS

0.57% POSS

1,14% POSS

Fluxo de Calor (W g'l)

2,28% POSS

100 125 150 175 200 225 250

Temperatura (°C)

Figura 62. Termogramas de DSC dos TPUs contendo POSS obtidos em processo

continuo, analisados por SDT (20 °C min'l, N»)

6.5.8.2 Andlise Termogravimétrica

As Figuras 63 e 64 apresentam o comportamento de perda de massa e de DTG,
respectivamente, via andlise térmica simultanea (SDT), para os TPUs contendo diferentes
teores de POSS, obtidos via extrusdo reativa. A Tabela 16 apresenta as temperaturas
encontradas para os picos de DTG.

A Figura 63 apresentou resultados semelhantes aqueles observados nas andlises
obtidas a partir do equipamento Shimadzu TGA-50 (Figura 58), onde todas as amostras
apresentaram dois eventos de degradacdo, associados a decomposi¢do das fases rigida e
flexivel. A amostra TPU-BDO apresentou a curva de perda de massa levemente deslocada
para temperaturas maiores, quando comparada com as demais amostras, devido a maior

mistura entre as fases observada nesta amostra.
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Figura 63. Perda de massa em funcao da temperatura para os TPUs contendo POSS e

obtidos em processo continuo, analisados por SDT (20 °C min”, N,)

A Figura 64 apresenta um comportamento similar aquele da Figura 59, ou seja, a
incorporagdo de POSS aumentou a separacdo entre as fases rigida e flexivel. Porém, as
amostras contendo POSS apresentaram trés picos nas curvas de DTG, sendo os dois primeiros
relacionados a fase rigida (aproximadamente a 340 e 360°C, respectivamente) e o ultimo
(aproximadamente a 415°C) associado a degradacdo da fase flexivel. A identificagdo clara
destes picos nos resultados de DTG obtidos por SDT estdo relacionados com a maior taxa de

aquecimento utilizada nestes ensaios, o que permitiu maior defini¢cdo nos eventos de perda de

massa.
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Figura 64. Derivada da perda de massa (DTG) dos TPUs contendo POSS e obtidos em

processo continuo, analisados por SDT (20 °C min, N,)

Tabela 16. Temperatura dos picos de DTG observados pelas analises de SDT

Pico de DTG (°C)
Amostra 1 2 3
TPU-BDO - 368,6 408,7
0,23% POSS 339,2 360,1 412,7
0,57% POSS 339,6 353,2 4244
1,14% POSS 337,6 351,1 421,2
2,28% POSS 333,3 349,0 421,6

A Figura 65 apresenta a variacdo da altura dos picos (Ah) de DTG das amostras
extrusadas. Foi observado que a incorporacdo de POSS ocasionou uma tendéncia de queda na
altura do Pico 1, enquanto os Picos 2 e 3 apresentaram tendéncia de aumento. A reducao da
altura do Pico 1 e o aumento na altura do Pico 2 s@o indicativos de que a incorpora¢do do
POSS ocasionou modificagdes nos segmentos rigidos das amostras, formando segmentos com
maior estabilidade térmica. A introducdo de moléculas de POSS diminuiu a mobilidade
molecular, dificultando a difusdao de moléculas volateis, o que também foi observado por
Lewicki e colaboradores '*'. Novamente, o aumento na variacdo de temperatura entre os picos
da fase rigida e da fase flexivel, observado nas amostras contendo POSS, € indicativo de que

houve aumento na separacdo das fases.
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Figura 65. Variacao da altura dos picos (Ah) de DTG relacionados com a fase rigida das

amostras contendo POSS, observados por SDT

6.5.8.3 Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier

As Figuras 66 a 70 apresentam os mapas dos espectros de infravermelho dos volateis
dos TPUs contento POSS obtidos via extrusdo reativa, em funcio da temperatura. As regides
escuras, observadas nas amostras, indicam que houve absorvancia no espectro de

infravermelho (quanto mais escuro, maior a absorbancia).

As amostras ndo apresentam eliminacdo de produtos voléteis até temperaturas

proximas a 300°C, visto que ndo houve absorvancia dentro da faixa de comprimento de onda

analisada.
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Figura 66. Mapa do espectro de infravermelho dos volateis da amostra TPU-BDO em

funcao da temperatura (regioes mais escuras indicam maior absorvancia).
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Figura 67. Mapa do espectro de infravermelho dos volateis da amostra 0,23% POSS em

funcao da temperatura (regioes mais escuras indicam maior absorvancia).
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Figura 68. Mapa do espectro de infravermelho dos volateis da amostra 0,57 % POSS em

funcao da temperatura (regioes mais escuras indicam maior absorvancia).
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Figura 69. Mapa do espectro de infravermelho dos volateis da amostra 1,14% POSS em

funcao da temperatura (regioes mais escuras indicam maior absorvancia).
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Figura 70. Mapa do espectro de infravermelho dos volateis da amostra 2,28 % POSS em

funcao da temperatura (regioes mais escuras indicam maior absorvancia).

Nas Figuras 66 a 70, observa-se que a amostra TPU-BDO (Figura 66) apresentou uma
Unica faixa de temperatura onde houve absor¢do do espectro de infravermelho, enquanto as
amostras contendo POSS apresentaram pelo menos duas faixas de temperatura onde houve
absor¢do significativa. Este comportamento corrobora os resultados das andlises
termogravimétricas, onde o TPU-BDO apresentou menor separacdo das etapas de degradacdo
das fases rigida e flexivel, comparado com as amostras contendo POSS.

Além disso, foi observado que os espectros apresentaram regides de absorcdo
similares, sendo que no inicio do processo de degradacdo (aproximadamente 300°C) houve
absorcdo principalmente nas regides de 670 (CO,), 1060 (C-0O), 2300-2360 (CO,) e 2850-
2970 cm” (C-H), e no término do processo de decomposicio (aproximadamente 500°C)
houve absorcdo nas regides de 670 (CO,), 830 (C-0O), 1060 (C-O), 1140 (C-0O), 1530 (N-H),
1600 (N-H), 1730 (C=0), 2300-2360 (CO,), 2850-2970 (C-H) e 3200-3400 cm™ (N-H e O-H)
92.93.104,108

A partir das Figuras 66 a 70, foi observado que houve eliminagdo de moléculas
contendo grupos C-H e moléculas de CO;, ao longo de todo o processo de degradacao,
conforme indicado pela presenca das bandas na regido de 2850-2970 cm™' e das bandas a

2300-2360 ¢ a 670 cm™, respectivamente 92:93.104
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As Figuras 71 a 75 apresentam os espectros de infravermelho dos volateis das
amostras extrusadas a diferentes temperaturas de degradacgdo, correspondendo as temperaturas
maximas nos picos de DTG.

Com o aumento da temperatura, foi observada uma mudanga significativa entre os
espectros relacionados a degradagdo da fase rigida e flexivel. Durante a degradacdo da fase
rigida, foram observadas absorcoes significativas em 670 (CO,), 1060 (C-O), 1510 (N-H),
1540 (N-H), 1590 (N-H), 2300-2360 (CO,), 2850-2970 (C-H) e 3320 cm’ (N-H). Na
degradacao da fase flexivel, as bandas a 3320, 2300-2360, 1590, 1540 e 670 cm’! diminufram
de intensidade, enquanto as bandas a 1140 (C-O) e 1750 cm’! (C=0) passaram a ter
absorbancias intensas. Assim, foi observado que durante o primeiro estidgio de degradacdo,
sdo liberados compostos de hidrocarbonetos e compostos contendo grupos amina, bem como
foi liberado di6xido de carbono. No segundo estdgio de perda de massa, foram eliminados
compostos contendo grupos éster e/ou cetona, e a formacao de CO, e de compostos aminicos
foi reduzida.

Herrera e colaboradores *° estudaram a degradacdo de TPU baseados em MDI e poliol
poliéster, e encontraram espectros de infravermelhos semelhantes aos apresentados nesta tese.
Herrera observou que o espectro de infravermelho observado no primeiro estigio de
degradacdo (na temperatura de pico de DTG) apresentou como principais produtos de
decomposicdo o diéxido de carbono (CO,, com absor¢des a 2360, 2320 e 670 cm‘l),
absorcdes a 2940 cm™' associadas a CH,, e absorgdes a 1045 cm™ relacionadas com vibragdes
de C-O-C e C-O-H. O espectro encontrado no pico de DTG associado a degradacdo dos
segmentos flexiveis mostrou que as bandas caracteristicas de CO, continuam presentes;
também foram observadas bandas a 1770, 1280 e 1145 cm™, que foram associadas a formacgao
de ciclopentanona (absor¢des de CH; e de C=0) durante a degradacio.

Cervantes-Uc e colaboradores ** estudaram a degradacdo de poliuretanos alifdticos
segmentados e nanocompdsitos destes materiais contendo argila, e observaram que durante o
primeiro estdgio de degradacdo houve absorcdo principalmente nas bandas de 2357 e 2310
cm! (atribuidas a diéxido de carbono, CO,), e picos a 2926 e 2859 cm! (relacionados a
estiramentos C-H); assim, os gases liberados durante a degradacdo da fase rigida sdo
compostos principalmente de moléculas de hidrocarbonetos e de CO,. O CO; foi associado a

decomposicdo dos grupos uretano, e os hidrocarbonetos a decomposi¢ao do butanodiol.
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Figura 71. Espectros de infravermelho dos volateis da amostra TPU-BDO em diferentes

temperaturas de degradacio
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Figura 72. Espectros de infravermelho dos volateis da amostra 0,23% POSS em

diferentes temperaturas de degradacao
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Figura 74. Espectros de infravermelho dos volateis da amostra 1,14% POSS em

0,57% POSS
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Figura 75. Espectros de infravermelho dos volateis da amostra 2,28 % POSS em

diferentes temperaturas de degradacao

Comparando-se os espectros de infravermelho das amostras na temperatura de 320°C,
nio foi observada nenhuma diferenga significativa com relagdo aos picos de absorbancia
encontrados; somente a amostra com 0,23% de POSS apresentou maior intensidade,
indicando uma possivel menor temperatura de degradacao.

Entre 330 e 370°C (decomposi¢do da fase rigida), todas as amostras apresentaram
acentuada absorcdo a 3320 cm’, relacionada 2 presenca de compostos contendo N-H ou OH.
Com o aumento do teor de POSS (Figuras 73 a 75), as amostras apresentaram a formacao e o
aumento de picos préximos a 2280 cm” e 815 cm™, associados a grupos Si-H e Si-O,

respectivamente 134135

. Estas bandas indicam que compostos derivados das moléculas de
POSS estdo sendo eliminados durante a degradacdo da fase rigida, porém em uma etapa
posterior (no segundo pico de DTG). Isso corrobora os resultados das curvas de DTG (Figuras
64 e 65), onde com o aumento da quantidade de POSS houve um aumento da intensidade do
segundo pico de DTG.

Entre 410 e 420°C, foi observado que o TPU-BDO apresentou absor¢des a 850, 1260 e
1620 cm™ atribuidos a estiramentos de C-N e N-H ™% Como esta amostra possui maior

mistura de fases, ainda héd elimina¢do de compostos provenientes da fase rigida, mesmo em
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temperaturas elevadas. Todas as amostras contendo POSS apresentaram reduc¢do na
intensidade da absor¢do 3320 cm™, indicando que compostos contendo NH/OH estio sendo
liberados em menor quantidade.

Na temperatura de 460°C, nao foi observada nenhuma diferenga significativa nos

espectros das amostras estudadas.

6.5.10 Analise Termo-dindmico-mecanica (DMA) dos TPUs Contendo POSS Obtidos em

Processo Continuo

As Figuras 76, 77 e 78 apresentam os resultados do médulo de armazenamento (G’),
moédulo de perda (G”) e fator de perda (tan o), respectivamente, para as amostras de TPU
contendo diferentes teores de POSS, obtidos via extrusao reativa.

Na Figura 76, observa-se que os valores de G’ apresentaram uma variacao
significativa em temperaturas acima de 50°C, onde as amostras com teores de 0,23 e 0,57%
de POSS apresentaram menor capacidade de armazenamento de energia. As demais amostras
apresentaram comportamento semelhante de G’.

As amostras contendo 0,23 e 0,57% de POSS apresentaram aumento da mobilidade
das cadeias de TPU acima da temperatura de transi¢do vitrea, diminuindo os valores de G’.
Este comportamento pode estar associado a uma diminuicdo do arranjo molecular na fase
rigida e/ou aumento do volume livre, em funcdo da introdugdo de estruturas hibridas. A
dispersdo de moléculas de POSS pode aumentar o volume livre do sistema e,
consequentemente, aumentar a mobilidade molecular 28 Além disso, moléculas dispersas na
fase rigida podem ter agido como impurezas, diminuindo o grau de cristalinidade. As
amostras com menores teores de POSS podem ter apresentado maior dispersdo destas
moléculas ao longo das cadeias de TPU, visto que a introdu¢do de quantidades maiores do
que 0,5% em massa tendem promover formacdo de dominios ricos em POSS, conforme

observado nas analises de DRX e MEV.
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Figura 76. M6dulo de armazenamento (G’) em funciao da temperatura para as amostras

extrusadas (3 °C min'l, 1Hz, 0,1 %, N,)

A Figura 77 apresenta os resultados de G” para as amostras de TPU contendo POSS,
obtidos em processo continuo. Foi observado que as amostras contendo 0,23 e 0,57% de
POSS apresentaram um maior valor de G” na temperatura de -85°C, enquanto a amostra com
1,14% de POSS apresentou comportamento semelhante aquele do TPU-BDO e a amostra com
2,28% de POSS apresentou o menor valor de G nesta temperatura. A transi¢do observada na
temperatura proxima de -85°C estd relacionada com uma transic¢io £, devido aos movimentos
dos grupos éster dos segmentos flexiveis >'>>'*°. A introducdo de pequenas quantidades de
POSS (até 0,57% em massa) aumenta a separacdo de fases, o que torna a transi¢do a -85°C
mais definida. O aumento subsequente do teor de POSS tornou esta transi¢do mais larga e
menos intensa, indicando que teores maiores do que 0,57% de POSS alteraram a mobilidade
dos segmentos flexiveis, devido a um aumento no volume livre, bem como possibilidade de
interacdo dos segmentos de POSS com o grupo éster da fase flexivel. Em temperaturas
maiores do que 50°C, o comportamento foi similar aquele do G’, onde as amostras com 0,23 e
0,57% de POSS apresentaram os menores valores, em fun¢do do maior nivel de dispersao e

menor quantidade de aglomerados de moléculas de POSS.
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Figura 77. Médulo de perda (G”’) em funciao da temperatura para as amostras

extrusadas (3 °C min'l, 1Hz, 0,1 %, N,)

A Figura 78 apresenta os resultados de tan ¢ em fung@o da temperatura, dos TPUs
contendo diferentes teores de POSS, obtidos em processo continuo. O comportamento
observado a -85°C foi semelhante aquele observado na Figura 77, indicando que as moléculas
de POSS afetam a mobilidade dos grupos éster presentes nos segmentos flexiveis. Ja a
transi¢do a, associada a temperatura de transi¢do vitrea da fase flexivel, apresentou diferengas
significativas com a incorporac¢do de POSS. A amostra TPU-BDO apresentou uma T, larga,
com pico a aproximadamente 33°C. A incorporacao de 0,23 e de 0,57% de POSS alterou a
forma do pico associado a Ty, apresentando-se de forma bimodal, com picos principais a 19°C
e picos secunddrios a aproximadamente 55°C. Os picos secundérios sdo concordantes com 0s
valores de Ty observados nas andlises de DSC. Esta modifica¢do nos picos de tan J ocorreu
em funcdo do aumento da separacdo de fases encontrado nestas amostras, conforme

observado nas analises de TGA.

As amostras contendo 1,14 e 2,28% de POSS também apresentaram dois picos de tan
o associados a T,, em aproximadamente 15 e 55°C, respectivamente, porém ambos os picos

apresentaram amplitudes semelhantes. Este comportamento corrobora a modificagdao
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observada a -85°C, indicando que o POSS afeta a mobilidade dos grupos éster presentes nos

segmentos flexiveis.

Assim, o aumento na separacdo de fases e a formag¢do de uma fase rica em POSS
podem modificar a mobilidade dos segmentos flexiveis, fazendo com que ocorram duas
etapas na transicao vitrea destes segmentos. Mesmo assim, a largura total do pico de tan J ndo
foi modificada, visto que os segmentos flexiveis ndo devem ter apresentado variacdo de

comprimento com o aumento da quantidade de POSS.

0.16 4 —0O— TPU-BDO - Tan Delta
’ —@— 0,23% POSS - Tan Delta
] —A\—0,57% POSS - Tan Delta
0,14 4 —w— 1,14% POSS - Tan Delta
. J ——2,28% POSS - Tan Delta
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w 0107
= j
<
= 0,084
0,06 |
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0,00 , : , : , : , : , : , :
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Figura 78. Fator de perda (tan J) em funcio da temperatura para as amostras

extrusadas (3 °C min'l, 1Hz, 0,1%, N,)
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7. CONCLUSOES

A incorporacdo de POSS no poliuretano termopléstico ocasionou modificagdes
significativas nas propriedades térmicas do material, principalmente aumentando a
estabilidade térmica do TPU, tornando os processos de fusdo e cristalizacdo menos sensiveis a
exposicdo do material a temperaturas maiores que seu ponto de fusdo, e modificando os
mecanismos de degradacdo em funcdo da presenca de estruturas hibridas orgénico-
inorganicas no TPU.

Os resultados das amostras sintetizadas em batelada mostraram que o aumento na
temperatura de sintese de 70°C para 90°C levou a ocorréncia de reagdes laterais, o que alterou
o comportamento de fusdo e de cristalizacdo das amostras.

As andlises de TGA dos TPUs obtidos em batelada mostraram que houve um aumento
na separacao de fases com o aumento da temperatura de sintese.

O aumento da temperatura das sinteses dos TPU em batelada promoveu pequenas
alteracdes na energia de ativacdo de degradacdao. O mecanismo de decomposi¢do se
apresentou como reacdes controladas pela fronteira da fase (R,) e nucleagdo aleatéria com um
nucleo na particula individual (F;).

Foi observado que o trisilanol de isooctila POSS reage com o MDI, formando um
polimero reticulado, que apresentou maior estabilidade térmica que o polimero constituido de
MDI e BDO.

Os resultados da cinética de polimerizacdo avaliada por DSC e redbmetro oscilatério
mostraram que houve uma tendéncia de aumento nos valores de E, de sintese com 0 aumento
da quantidade de POSS, devido a um possivel efeito retardante do POSS no sistema.

O processo de sintese em processo continuo via extrusdo reativa, mostrou-se
satisfatorio, bem como o processo de pds-cura, conforme observado pelos resultados de FTIR,
onde foi observada a formacao dos grupos funcionais caracteristicos dos poliuretanos.

A incorporacdo de POSS ndo alterou significativamente a massa molecular e a
polidispersao dos poliuretanos. O processo de extrusdo reativa formou polimero com valores
de massa molecular numérica média maiores do que 24000 g mol”, e massa molecular
ponderal média maiores do que 85000, com polidispersdes maiores do que 3,5.

As andlises de DRX mostraram a formacdo de uma nova fase cristalina com a
incorporacdo de POSS, e as andlises de MEV indicaram a formacdo de provaveis dominios

ricos em POSS nos poliuretanos sintetizados com este componente.
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A incorporagao de POSS ocasionou um aumento significativo na estabilidade térmica
dos poliuretanos, tornando-os menos sensiveis a exposicdo em temperaturas acima de sua

fusdo. A adicdo de 2,28% de POSS levou a uma tendéncia de reducdo na taxa de cristalizacao.

A incorporacdo de POSS ocasionou um aumento na separacdo das fases rigida e

flexivel, ocasionando um aumento na distancia entre os picos de DTG de cada fase.

A adi¢do de POSS até 1,14% em massa promoveu um aumento na energia de ativacao
de degradagdo da fase rigida, comparada com aquela encontrada para a amostra TPU-BDO,
devido a uma reducdo na mobilidade molecular da fase rigida imposta pelas gaiolas do
oligbmero poliédrico.

A presenca de POSS também modificou o mecanismo de degradacdo, que se situou
entre reacOes controladas pela fronteira da fase (R,) e nucleagdo e crescimento (A;), devido a
presenca de compostos inorganicos que dificultaram a difusdo dos compostos voléteis durante
a degradacdo.

Através das andlises de SDT foi possivel observar que o POSS é degradado em
temperaturas maiores do que as observadas para as ligacdes uretano, formando compostos
contendo grupos Si-H e Si-O.

As anélises termo-dinamico-mecanicas mostraram que o POSS interage com os grupos
éster, modificando a transicdo observada a -85°C, bem como modifica a temperatura de
transi¢do vitrea dos segmentos flexiveis, criando dois picos caracteristicos desta transi¢cdo em

temperaturas proximas a 15 e 55°C.
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