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RESUMO
Neste trabalho, foram preparados poliuretanos termoplásticos (TPUs) através dos processos de solução e de extrusão reativa. Um oligômero poliédrico de silsesquioxano (n-fenilaminopropil-POSS) foi adicionado durante as sínteses, nas quantidades de 0, 0,2, 0,4 e 0,6 % em massa. As amostras obtidas foram caracterizadas por reometria capilar. Os resultados obtidos demonstram que a adição do POSS possivelmente afetou o comportamento reológico das amostras estudadas. 
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INTRODUÇÃO
O poliuretano (PU) é um material polimérico único, e apresenta uma grande variedade de propriedades físicas e químicas (1,2). As matérias-primas, utilizadas para a obtenção de PUs são os diisocianatos e poliisocianatos contendo duas ou mais funções hidroxila (3). Os grupos isocianato (N=C=O) e hidroxila (-OH) reagem para formar grupos uretano devido a alta reatividade do isocianato pela presença de duas ligações duplas acumuladas (3, 4). 
A dissociação do grupo uretano causa uma rápida redução da massa molar do polímero (possivelmente modificando a viscosidade) durante testes controlados ou no decorrer de seu processamento no estado líquido. Devido a alta reatividade e velocidade de formação do grupo uretano, sua molécula é termicamente instável, o que favorece a inversão da reação tornando a formar seus reagentes. Tentativas têm sido feitas no intuito de aumentar a estabilidade do grupo uretano, evitando, assim, a reação de dissociação do grupo uretano em grupos isocianato e álcool (3, 4). Tal fim pode ser alcançado através da adição de isocianatos com maior estabilidade térmica, diferentes álcoois e extensores de cadeia (3). 

Neste estudo, propõe-se o uso de oligômeros poliédricos de silsesquioxano (POSS) formado por um núcleo inorgânico, em formato gaiola, constituído de átomos de silício e oxigênio, cujo tamanho médio é de 1,5 nm, e circundado por grupos funcionais orgânicos (5). O tamanho nanoscópico do POSS permite que segmentos poliméricos onde o mesmo está incluso sejam reforçados, obtendo-se efeito análogo ao reforço macroscópico obtido pela 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, avaliando-se as condições de processabilidade do sistema e a interação TPU/POSS sob os diferentes processos através da reologia capilar. 
Experimental 
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.). 

Síntese do TPU

A síntese do TPU foi executada em batelada, via solução de metil etil cetona, em sistema aberto com fluxo constante de nitrogênio (N2) sob agitação mecânica (90 rpm), no decorrer de 120 minutos (2). 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. Foram obtidos TPUs com a adição de 0, 0,2 , 0,4, 0,6% em massa de POSS. 

Na extrusão reativa, foi utilizada uma extrusora modular dupla rosca co-rotante. Os reagentes foram alimentados através de duas bombas de engrenagem e pré-aquecidos a 80 ºC em um banho termostático, com a dosagem efetuada em capela com atmosfera de N2. As sínteses foram executadas em temperaturas de 80 e 90 ºC (7) com velocidade de rotação da rosca em 90 rpm. Os teores de POSS utilizados foram de 0 e 0,2% em massa. As amostras obtidas foram pós-curadas em estufa por 24 horas a 80 ºC (2, 7). 
Reometria Capilar

As análises de reometria capilar (Galaxy III 9052, Kayeness) foram realizadas de acordo com a norma ASTM D3895–96 (8), nas temperaturas de 230 ºC e 240 ºC utilizando um capilar de L/D = 20. As taxas de cisalhamento pré-determinadas foram de aproximadamente 100, 200, 300, 500 e 700 s-1. Os valores especificados foram corrigidos através da equação de Rabinowitsch (9). 
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Resultados e Discussão

As curvas obtidas das amostras de TPUs sintetizados em solução são apresentadas na Fig. 1. Analisando o gráfico de reometria capilar, foi possível visualizar que a adição do POSS mostrou uma clara tendência ao aumento da viscosidade intrínseca do polímero sintetizado via solução. O aumento da quantidade de POSS resultou em viscosidades maiores em todas as taxas de cisalhamento utilizadas. As amostras tendem a um comportamento pseudoplástico linear (10), e a exceção corresponde somente à amostra contendo 0,6% em massa de POSS. 

A incorporação de POSS na cadeia do TPU produziu uma mudança significativa na viscosidade. Com a adição de POSS a viscosidade aumentou linearmente, o que corrobora a eficiência do reforço que o POSS proporciona à cadeia de TPU. A viscosidade depende fortemente da frequência, revelando um comportamento não-Newtoniano do compósito TPU/POSS, onde a viscosidade a baixas frequências é significativamente maior do que as obtidas a altas frequências (13). O POSS restringe o movimento dos domínios flexíveis da cadeia de TPU, provavelmente pela formação de camadas de silicatos, tendo como consequência o aumento da viscosidade. Comportamento similar foi encontrado por Nanda et al (13) em sistemas híbridos de poliuretano/POSS. 
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Figura 1: Viscosidade intrínseca a 240 ºC em função da taxa de cisalhamento para os TPUs sintetizados em solução.
Outros grupos funcionais podem ser formados a partir da reação de isocianatos, como o grupo isocianurato, que apresenta uma estabilidade térmica mais elevada que a dos grupos uretano (12, 23). No entanto, tais grupos podem levar a formação de ramificações e uma possível reticulação das cadeias poliméricas. Algum grau de ramificação e reticulação são esperados, devido à quantidade de grupos funcionais anexados ao núcleo do POSS, estando estes grupos disponíveis para reagir com isocianatos remanescentes. 
A análise reológica das amostras obtidas via extrusão reativa é apresentada na Fig. 2. 
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Figura 2: Viscosidade aparente a 240 ºC em função da taxa de cisalhamento para os TPUs sintetizados via extrusão reativa.

Nos ensaios preliminares, realizados a uma temperatura de 230 ºC, não houve fluxo de nenhuma das amostras pelo capilar, excetuando-se o TPU sem a adição de POSS sintetizado a 80 ºC. Foi necessária a utilização de uma temperatura mais elevada (240 ºC), diminuindo a viscosidade da amostra contendo 0 % de POSS sintetizada a 80 ºC quando comparada com as demais amostras extrusadas. A amostra de TPU contendo 0,2% em massa de POSS e sintetizada a 90 ºC, excedeu a capacidade de carga do equipamento, sem fluir pelo capilar mesmo em um teste realizado a 250 ºC. Este comportamento pode estar relacionado a mudanças no comportamento térmico do polímero, pois tais mudanças se refletem nas propriedades reológicas de sistemas dispersos como o TPU/POSS apresentado (11, 13).
Observou-se que os polímeros alimentados na célula de carga do reômetro capilar se expandem rapidamente, provavelmente pela liberação de voláteis, provenientes da degradação termo-oxidativa do polímero. Visto que a célula de carga não possui fluxo de gás inerte, a presença de oxigênio conduz a uma degradação mais acentuada do material, e a presença de umidade leva a formação de grupos uréia e a liberação de dióxido de carbono (CO2). A expansão do material alimentado na célula de carga durante os ensaios de reometria capilar pode explicar a oscilação dos valores de tensão de cisalhamento, desestabilizando o fluxo de material fundido, exercendo força contrária ao movimento do pistão e impedindo a leitura do comportamento reológico do TPU sintetizado por extrusão reativa. 

As amostras sintetizadas a 90 ºC possuem viscosidades consideravelmente mais elevadas, tendo seu efeito máximo na amostra de TPU contendo 0% em massa de POSS. A Fig. 2 não mostra alterações significativas na viscosidade entre as amostras de TPU contendo 0% de POSS sintetizada a 90 ºC e a amostra com 0,2% de POSS a 80 ºC. Sugere-se que a temperatura de síntese tem um efeito significativo no crescimento da cadeia, porém é difícil determinar a influência do POSS nas condições de processamento executadas neste estudo. Nas amostras sintetizadas por extrusão reativa, o aumento da temperatura de síntese e do teor de POSS elevou consideravelmente a viscosidade aparente do TPU, porém processos de degradação impedem o cálculo da viscosidade intrínseca, devido a oscilações sem tendência aparente na viscosidade do polímero. 

Conclusões 
Os TPUs foram sintetizados a partir dos reagentes propostos, tanto pelo método de polimerização via solução quanto através da extrusão reativa. A adição do POSS afetou o comportamento reológico das amostras estudadas, tanto nas amostras sintetizadas via solução quanto via extrusão reativa. Os resultados demonstraram um aumento da viscosidade das amostras, possivelmente pelas restrições de movimento impostas aos segmentos da cadeia do TPU. Além disso, a presença de certo grau de reticulação e ramificação promove influencias na viscosidade. 
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Thermoplastic Polyurethane Reology with Nanoreinforced by POSS

Abstract 
In this work were prepared thermoplastic polyurethanes (TPUs) through the processes of solution and reactive extrusion. A polyhedric oligomeric silsesquioxane (n-phenylaminopropyl-POSS) was added during the synthesis, the amounts of 0, 0.2, 0.4 and 0.6% wt. The samples were characterized by capillary rheometry. The results show that the POSS interacted with the main chain of the polymer and its addition affected the samples rheological behavior. 
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