Desenvolvimento de nanocompósitos POSS/TPU em extrusora dupla rosca
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RESUMO
Neste estudo, foi avaliada a processabilidade do TPU com a utilização de oligômeros poliédricos de silsesquioxano (POSS) como extensor de cadeia visando a estabilização do grupo uretano. A síntese do polímero foi executada em duas diferentes rotas: solução e extrusão reativa. Os reagentes e produtos foram caracterizados através de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). A temperatura do início da degradação (Onset) e as temperaturas de degradação dos domínios flexíveis mostraram alterações mais significativas nas amostras contendo 0,2% em massa de POSS. Foram observados fenômenos exotérmicos durante o aquecimento das amostras sintetizadas via extrusão, possivelmente devido a disponibilidade de grupos NCO livres, detectados via FTIR. O processamento contínuo por extrusão reativa mostrou-se incompleto, porém promissor pra a obtenção de TPUs. 
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Introdução

Na indústria dos polímeros, a versatilidade química dos poliuretanos criou espaço para uma nova classe de materiais de alto desempenho e ampla variedade de aplicações, dentre elas tintas e vernizes, adesivos, elastômeros, fibras e resinas (1). As matérias-primas, utilizadas para a obtenção de PUs termoplásticos e termorrígidos são os diisocianatos e poliisocianatos e compostos de diferentes massas molares, contendo duas ou mais funções hidroxila. Os grupos isocianato (NCO) e hidroxila (OH) reagem para formar grupos uretano (2). Dentre os poliuretanos, destacam-se os poliuretanos termoplásticos (TPUs), sendo estes os pioneiros na classe dos elastômeros termoplásticos (TPEs) e também os mais versáteis. Os TPEs possuem uma estrutura e morfologia distinta dos elastômeros termorrígidos, pela ausência, na maioria das vezes, das ligações cruzadas, provenientes de agentes de reticulação. De forma análoga, os TPUs possuem domínios flexíveis, que conferem propriedades similares aos elastômeros convencionais, com Tg abaixo da temperatura ambiente; e segmentos rígidos, que se mantêm unidos formando ligações cruzadas físicas, com Tg relativamente elevada (3). Estas, no entanto, são termicamente lábeis, permitindo o processamento do material através das técnicas usuais de moldagem de termoplásticos (2, 4). As propriedades dos TPUs se devem a combinação da flexibilidade de segmentos de cadeias, rigidez das unidades aromáticas, da orientação de segmentos, das ligações de hidrogênio e de outras interações intermoleculares. 

O grupo uretano é termicamente instável, devido a reação de dissociação do mesmo em grupos isocianato e álcool, em uma faixa de temperatura de 150 – 200ºC (5). A estabilidade térmica do grupo uretano depende da natureza da cadeia do poliol, do extensor de cadeia e do isocianato utilizados. Diversas tentativas foram feitas para aumentar a estabilidade do grupo uretano, através da adição de isocianatos com maior estabilidade térmica, assim como diferentes alcoóis e extensores de cadeia (3). Alterações na formulação modificam a processabilidade do sistema, e por vezes as propriedades a baixas temperaturas. 

Neste estudo, propõe-se o uso de oligômeros poliédricos de silsesquioxano (POSS) para tais funções (6). A estrutura do POSS foi reportada pela primeira vez em 1946, porém apenas recentemente tem recebido maior atenção, devido a sua estrutura única. O POSS é constituído por um núcleo inorgânico, em formato de gaiola geralmente fechada, formado por átomos de silício e oxigênio, cujo tamanho médio é de 1,5 nm, sendo circundado por grupos funcionais orgânicos. O tamanho nanoscópico do POSS permite que segmentos poliméricos sejam reforçados e tenham a mobilidade das cadeias controladas a nível molecular. Tais efeitos estão relacionados as interações químicas impostas pelo nanoreforço da cadeia polimérica, e seu efeito é análogo ao reforço macroscópico obtido por adição de fibras em uma matriz polimérica (6).

Com o objetivo da estabilização do grupo uretano, o POSS foi utilizado como extensor de cadeia na síntese de um polímero híbrido, e as modificações das propriedades térmicas dos polímeros obtidos foram avaliadas. 
Procedimentos Experimentais

Materiais

Os materiais utilizados neste projeto foram: o pré-polímero baseado em diisocianato de 4,4'-difenilmetano (Urecon 185, Coim, com 18% de NCO livre), a hidroquinona bis-(2-hidróxietil)éter (HQEE, Sigma-Aldrich, 98%), o oligômero poliédrico de silsesquioxano n-fenilaminopropil-POSS (POSS, Hybrid Plastics) e a metil etil cetona (MEK, Lafan Química Fina, P.A.). 

Métodos
A síntese do polímero foi executada em batelada, via solução de metil etil cetona, em sistema aberto com fluxo constante de nitrogênio (N2) sob agitação mecânica (90 rpm), por 120 minutos (3). O material foi pós-curado por 22 horas em banho de óleo e separado do solvente por filtração a vácuo, com secagem em estufa durante 72 horas. Deste processo, uma amostra pura de TPU e outros TPUs com a adição de 0,2, 0,4 e 0,6% em massa de POSS foram obtidas. 
Para realizar a extrusão reativa, foi utilizada uma extrusora modular dupla rosca co-rotante. Os reagentes foram pré-aquecidos a 80 ºC em um banho termostático, alimentados através de duas bombas de engrenagem, com sua dosagem efetuada em capela com atmosfera de N2 (7). As sínteses foram executadas em temperaturas de 80 e 90 ºC (3) com velocidade de processamento de 90 rpm. Foi utilizada uma baixa velocidade e temperaturas superiores ao método via solução, com o intuito de compensar o menor tempo de residência das matérias-primas na extrusora, devido à natureza contínua do processo (8, 9). Os teores de POSS utilizados foram de 0% e 0,2 % em massa e as amostras obtidas foram pós-curadas em estufa por 24 horas a 80 ºC (3). Portanto, para o processo em batelada foram testadas quatro concentrações e para o processo contínuo apenas duas.
Caracterização 

As análises de espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (Nicolet iS10 – Thermo Scientific), foram realizadas a partir de uma média de 32 varreduras, com uma resolução de 4 cm-1. Foi utilizado o módulo de Refletância Total Atenuada (ATR), gerando espectros de superfície.
As análises de TGA (Shimadzu, TGA50) foram realizadas com aproximadamente 10 mg de cada amostra, com uma taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1, na faixa de temperatura de 25 a 810 ºC. 

As análises de DSC (Shimadzu, DSC60) foram realizadas com aproximadamente 10 mg de cada amostra, com taxa de 20 ºC.min-1. No primeiro aquecimento a faixa de temperatura foi de 25 a 270 ºC, com isoterma mantida por 5 minutos a -50 ºC. O objetivo deste procedimento é eliminar a história termo-mecânica dos polímeros. Em seguida as amostras foram novamente aquecidas até atingirem 270 ºC.
Resultados e Discussão

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

A Fig. 1 mostra os espectros de FTIR dos reagentes utilizados em ambos os processos de síntese dos TPUs, sua estrutura química e os principais grupos funcionais presentes nestes reagentes. 
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Figura 1: Espectros de FTIR dos reagentes do TPU, onde (a) pré-polímero; (b) HQEE; (c) POSS
A Fig. 2a apresenta os diferentes TPUs sintetizados via solução. Independente da quantidade de POSS adicionado à formulação, os espectros se mostraram semelhantes. A banda característica do grupo isocianato livre (NCO), em 2253 cm-1 no pré-polímero (Fig. 1a), não está presente nos espectros do TPU (Fig. 2a), sugerindo uma conversão completa do isocianato em grupos uretano e uréia, ou seja, os reagentes estudados nestes espectros proporcionam o desaparecimento ou redução das bandas de NCO e OH para a formação de TPU, sendo este o fenômeno que caracteriza a transformação química de reagentes em produtos (7, 9, , 10 13). Comparativamente, a Fig. 2b mostra os espectros obtidos das amostras polimerizadas via extrusão reativa. Observou-se que os espectros dos dois processos são semelhantes, ou seja, o processo de extrusão reativa mostra-se eficiente na obtenção de TPUs por processo contínuo (7,8). Contudo, salienta-se a presença de banda característica na região de 2398-2185 cm-1 (região destacada na Fig. 2a e 2b), correspondente ao grupo isocianato livre (10), com intensidades variadas dependendo da amostra. Este resultado indica uma reação incompleta na síntese via extrusão reativa, visto que o tempo de residência do material dentro da extrusora é de aproximadamente um minuto (8, 9). Isto poderia ser solucionado pela realização de um processo de pós-cura, ocasionando, assim, o término do processo de polimerização. 
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Figura 2: (a) Espectros de FTIR das sínteses, onde: (a) processo em batelada e, (b) processo contínuo.
Análise Termogravimétrica (TGA)
As sínteses apresentaram TPUs com dois fenômenos de degradação térmica distintos, como apresentado na Tab. 1. A adição de POSS não alterou significativamente a temperatura onde se inicia a decomposição dos domínios rígidos. No entanto, as variações de temperatura do início da degradação (Onset) e as temperaturas de degradação dos domínios flexíveis, mostraram alterações mais significativas nas amostras contendo 0,2% em massa de POSS (4-6). Essa mudança pode ter ocorrido pelo grande volume do núcleo do POSS, proporcionando diferentes taxas de degradação para as fases rígida e flexível; ou ainda, a incorporação de POSS pode aumentar o volume livre presente no TPU, o que favorece a obtenção de materiais com menor massa molar média. 
As amostras obtidas por extrusão reativa apresentaram polímeros com valores de perda de massa progressivamente inferiores. O Onset dos domínios rígidos do TPU possui valores inferiores nas amostras polimerizadas a 80 ºC, porém a temperatura efetiva de degradação não sofreu variações. A temperatura de polimerização utilizada tem efeito direto sobre os mecanismos de degradação, porém não foram observadas modificações impostas pela incorporação do POSS na cadeia (12, 13).
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Tabela 1: Comparativo entre os processos batelada versus contínuo em ensaios de TGA e DSC.
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
As análises de DSC demonstraram que a incorporação de 0,2% em massa de POSS via solução promoveu um aumento na temperatura de transição vítrea tanto da fase flexível, quanto da fase rígida (vide Tab. 1). A incorporação de POSS não alterou significativamente o comportamento de fusão. Foram observados fenômenos exotérmicos durante o aquecimento das amostras sintetizadas via extrusão, possivelmente devido a disponibilidade de grupos NCO livres, detectados via FTIR (10, 11). As modificações nas propriedades térmicas do TPU são provavelmente influenciadas por um aumento na separação de fases, imposta pelo volume do núcleo do POSS e restrições na mobilidade das cadeias. Outros fatores que influenciam tais propriedades incluem o grau de reticulação, e a presença dos grupos uréia, que são termicamente mais estáveis que os grupos uretano (4,6).
As amostras sintetizadas a 80 ºC possuem menores valores de Tm e maiores valores de ΔHm quando comparadas com o material sintetizado a 90 ºC. Os dados obtidos sugerem que as amostras sintetizadas a 80 ºC possuem um número significativamente maior de cristais. Podem ser observados eventos exotérmicos presentes nas amostras sintetizadas a 90ºC, a 208 e 211 ºC para as amostras contendo 0,0 e 0,2% em massa de POSS, respectivamente. A ocorrência destes fenômenos exotérmicos indica uma possível reação de grupos isocianato ainda remanescentes nas amostras mencionadas, conforme visto nas análises de FTIR (10, 11). Além disso, é possível que o processo de transuretanização possa ter modificado o tamanho dos segmentos rígidos, alterando o tamanho dos cristais formados (14, 15). Como a reação é aparentemente incompleta, os domínios rígidos presentes no polímero não estão completamente formados, dificultando sobremaneira a detecção da transição vítrea por DSC. 
CONCLUSÕES

TPUs foram sintetizados com sucesso a partir dos reagentes propostos, com uma aparente incorporação do POSS na cadeia principal. A polimerização via extrusão reativa foi incompleta, conforme FTIR na região de 2300 cm-1 e fenômenos exotérmicos observados através de análises de DSC. A adição de POSS em batelada proporcionou alterações mais significativas nas amostras contendo 0,2% em massa, contudo, na extrusão reativa, não foram observadas modificações impostas pela incorporação do POSS na cadeia. O processamento contínuo por extrusão reativa mostrou-se incompleto, porém promissor para a obtenção de TPUs, sendo necessários estudos complementares. 

ReferênciaS 

1. HOLDEN, G.; LEGGE, N. R.; QUIRK, R.; SCHROEDER, H. E. Thermoplastic Elastomers 2nd Edition. Hanser. Munich, 1996.
2. POMPE, G.; POHLERS, A.; PÖTSCHKE, P.; PIONTEK, J. Influence of processing conditions on the multiphase structure of segmented polyurethane. Polymer, Dresden, GE, v. 39, n. 21 , p. 5147-5153, 1998.
3. OERTEL, G. Polyurethane Handbook. Hanser, New York, 1993.

4. LU, Q. W.; MACOSKO, C. W. Comparing the compatibility of various functionalized polypropylenes with thermoplastic polyurethanes. Polymer, Minneapolis , US, v. 45, n. 6 , p. 1981-1991, 2004.
5. HENTSCHELL, T.; MÜNSTEDT, H. Kinetics of the molar mass decrease in a polyurethane melt: a rheological study. Polymer, Erlangen, GE , v. 42, n. 7 , p. 3195-3203, 2001.
6. JANOWSKI, B.; PIELICHOWSKI, K. Thermo(oxidative) stability of novel polyurethane/POSS nanohybrid elastomers. Thermochimica Acta. Kraków , PL , v. 478 , n. 1-2 , p. 51-53, 2008. 
7. Fiorio, R.; Pistor, V.; Zattera, A. J.; Petzhold, L. C. in Anais do 19º Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciência dos Materiais, 2010, 8030.

8. Xanthos, M. Reactive Extrusion – principles and practice, Hanser, Munich, 1992. 

9. Puaux, J-P.; Cassagnau, P.; Bozga, G.; Nagy, I. Chem. Eng. Process., v. 45, p. 481-487, 2006. 
10. Silverstein, M.; Webster, F. X. Identificação Espectrométrica de Compostos Orgânicos, Guanabara, Rio de Janeiro, 1979. 

11. Perrin, F. X.; Bruzaud, S.; Grohens, Y. Applied Clay Science, v. 49, p. 113-119, 2010. 
12. SEYMOUR, R. W.; COOPER, S. L. Thermal Analysis of polyurethane block polymers. Macromolecules, Madison , US, v. 6, n. 1 , p. 48-53, 1973.
13. KOBERSTEIN, J. T.; GALAMBOS, A. F. Multiple melting in segmented polyurethane block copolymers. Macromolecules, Storrs , US , v. 25, n. 21 , p. 5618-5624, 1992.
14. HERRERA, M.; MATUSCHEK, G.; KETTRUP, A. Thermal degradation of thermoplastic polyurethane elastomers (TPU) based on MDI. Polymer Degradation and Stability, Neuherberg , GE, v. 78, p. 323-331, 2002. 
15. CHATTOPADHYAY, D. K.; WEBSTER, D. C. Thermal stability and flame retardancy of polyurethanes. Progress in Polymer Science, Fargo, US, v. 34, p. 1068-1133, 2009. 

Development of nanocomposites POSS/TPU on two screw EXTRUDER
ABSTRACT
In this study, was evaluated the processability of the TPU with the use of polyhedric oligomeric silsesquioxane (POSS) as chain extender in order to stabilize the urethane group. The synthesis of the polymer was performed on two different routes: solution and reactive extrusion. The samples were characterized by infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) The onset degradation temperature and the degradation temperatures of the flexible domains showed more significant changes in samples containing 0.2 wt% of POSS. Exothermic phenomena were observed during heating of the samples synthesized by extrusion, possibly due to the availability of free NCO groups, detected via FTIR. The continuous process by reactive extrusion was found to be incomplete, but promising for obtaining TPUs.
Keywords: thermoplastic polyurethane, POSS, reactive extrusion, FTIR, TGA, DSC. 
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