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Avaliar a influência da adição do oligômero poliédrico de silsesquioxano, durante a
síntese de poliuretano termoplástico obtido por extrusão reativa, nas propriedades
térmicas do TPU.
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Na Figura 3 observou-se que
a incorporação de POSS no TPU
promoveu uma pequena redução
da temperatura de degradação,
bem como levou a obtenção de
menores massas residuais,
comparado ao TPU puro.

Figura 3 – Curvas de degradação para reagentes e 
produtos obtidos a partir das sínteses

Comparando o TPU puro (Figura 4a) com as
amostras contendo POSS (Figura 4b, 4c e 4d) foi
observado que a faixa de degradação da fase flexível
se apresentou mais estreita para os TPUs contendo
POSS. A adição de POSS aumentou a separação das
fases; as taxas de degradação de ambas as fases
foram maiores para as amostras contendo o
oligômero poliédrico.

Figura 4 - Gráficos de deconvolução 
pelo método de distribuição de Gauss 

realizados através de DTGA . 

3. MATERIAIS
Pré-polímero com terminações isocianato (Urecon 185, Coim, com 18% de NCO livre);

(a) (b) (c)

(d)

Tabela 1– Resultados obtidos através de calorimetria exploratória diferencia  (DSC)

Os poliuretanos termoplásticos (TPUs) são copolímeros segmentados compostos por
uma fase rígida e outra flexível (Figura 1). Estas fases são imiscíveis a temperatura
ambiente, dando características elastoméricas ao material. Os TPUs são utilizados em
diversas aplicações, como em calçados, na indústria automotiva e de automação, e em
artigos medicinais.

Uma das desvantagens deste material é devido à baixa estabilidade da viscosidade
do fundido durante o processamento no estado fundido; as ligações uretano são
instáveis em altas temperaturas, ocorrendo a dissociação do grupo uretano (Figura 2).

Figura 1 – Estrutura química característica do poliuretano termoplástico - TPU

Figura 2 – Dissociação e re-associação do grupo uretano
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realizados através de DTGA . 

 

-50 -25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

E
n

d
o

TPU + 2.28% POSS

TPU + 0.57% POSS

Temperatura (°C)

TPU

TPU + 0.23% POSS

F
lu

x
o

 d
e

 C
a

lo
r 

(u
. 

a
.)

Amostra Tgff (°C) Tm (°C) ΔHf (J.g-1)
TPU/BDO -21,3 223,7 -25,4

TPU 0,23 % POSS -17,4 212,4 -25,4
TPU 0,57 % POSS -12,2 224,7 -23,6

TPU 2,28 % POSS -21,5 221,6 -29,4

A partir da Tabela 6, foi observado que houve um
aumento gradual na temperatura de transição vítrea
da fase flexível com a incorporação de 0,23 e 0,57%
de POSS.Este comportamento pode estar relacionado
a uma redução na mobilidade de segmentos flexíveis
do poliuretano.

A incorporação de POSS modificou o comportamento de fusão do TPU
(Figura 5), levando à obtenção de um único pico de fusão; porém, os picos de
fusão das amostras contendo POSS apresentaram um ombro no início do
processo de fusão, o qual pode estar relacionado à fusão de cristais menores.

�Pré-polímero com terminações isocianato (Urecon 185, Coim, com 18% de NCO livre);

�1,4-butanodiol (BDO, MCassab) ;

�Oligômero poliédrico de silsesquioxano isooctil trisilanol-POSS (POSS, Hybrid Plastics).

1,4 butanodiol (BDO)

BDO/ 2%POSS BDO/ 5%POSS

BDO/ 20%POSS

Pré-polímero
Temp. reagentes: 50°C

ATM : N2
Temp. extrusora: 70°C

2% POSS = 0,23 %
5% POSS = 0,57 %
20%POSS = 2,28 %

A síntese dos poliuretanos termoplásticos foi realizada através de extrusão
reativa, em uma extrusora dupla-rosca co-rotante (MH-COR-20-32-LAB, MH
Equipamentos; D=20 mm, L/D=32), em velocidade de 100 rpm e temperatura de 70°C
ao longo de todo o cilindro. A vazão da extrusora foi de aproximadamente 3 kg.h-1; o
índice de NCO utilizado para todas as sínteses foi de aproximadamente 98 [16]. Os
materiais foram alimentados na extrusora através de bombas de engrenagens
previamente calibradas, respeitando-se a estequiometria pretendida. Foram
sintetizados poliuretanos termoplásticos contendo 0; 0,23; 0,57 e 2,28% em massa de
isooctil trisilanol POSS. Após a extrusão, as amostras foram mantidas em recipientes
fechados e pós-curadas a 90ºC por 24 horas.

TGA50 – Shimadzu
Fluxo atm = 50 mL/min
Massa amostra: ≈20mg

Taxa: 10°C/min
Ti = Ambiente
Tf: 730°C

DSC50 – Shimadzu
Fluxo atm = 50 mL/min
Massa amostra: ≈10mg

Taxa: 20°C/min
Ti = -80°C
Tf: 250°C

Análise Termogravimétrica (TGA)
Calorimetria Exploratória 

Diferencial (DSC)

Tabela 1– Resultados obtidos através de calorimetria exploratória diferencia  (DSC)

Figura 5 – Termogramas de DSC 
para sínteses estudadas

Os resultados obtidos neste trabalho demonstraram que as reações de
síntese por extrusão reativa foram realizadas com sucesso. A análise de
deconvolução dos resultados de DTG demonstrou que a adição do POSS
favoreceu a separação das fases, e esta maior separação de fases aumentou
a taxa de degradação do polímero.

As análises de DSC demonstraram que a incorporação de até 0,57% em
massa de POSS promoveu a formação de cristais mais homogêneos em
tamanho; a incorporação de 2,28% de POSS ocasionou alargamento do pico
de fusão provavelmente devido a um aumento na heterogeneidade do
polímero.

A formação de cristais mais homogêneos e de maior tamanho, com a
incorporação de até 0,57% de POSS, ocasionou um aumento na temperatura
de transição vítrea da fase flexível, devido à restrição de movimento dos
segmentos flexíveis ocasionada pelos cristais.
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