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RESUMO - A crescente preocupacdo com 0 meio ambiente tem despertado interesse em
dispersdes aquosas de poliuretano (PUDs), utilizadas em revestimentos, adesivos e
selantes, por substituir compostos organicos volateis por agua em sua composicdo. Os
parametros reacionais alteram as propriedades das PUDs, tais como massa molar,
viscosidade e tamanho de particula. O presente trabalho pretende verificar como a
natureza do diisocianato e do poliol influenciam essas propriedades. Para tanto, foram
utilizados dois diisocianatos: tetrametilxileno diisocianato (TMXDI) e isoforona
diisocianato (IPDI) e diferentes polidis. As PUDs foram sintetizadas pelo processo do pré-
polimero e caracterizadas. O espectro de infravermelho deste material apresentou banda
de carbonila e bandas caracteristicas do grupo uretano (NH-COOQ). O filme polimérico das
PUDs sintetizadas possuem massa molar ponderal média em torno de 20000-100000
g/mol. A viscosidade  obtida  das PUDs  possui  valores  entre
5500-100000 mPa.s enquanto o tamanho de particula médio esta entre 72—-227 nm.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de dispersdes aquosas de poliuretano (PUDs, do inglés polyurethane
dispersions) tem sido motivado pelas novas exigéncias ambientais que visam reduzir a emisséo de
compostos organicos volateis (VOCs, do inglés, volatile organic compounds) (Caki¢ et al., 2010,
Garcia-Pacios et al., 2013 e Patel et al., 2010). Esses produtos apresentam muitas vantagens frente
aos produtos convencionais base solvente, como por exemplo, a baixa viscosidade e boa
aplicabilidade, segundo Cakic et al. (2010), podendo serem empregados em formulacdes de adesivos,
revestimentos (Garcia-Pacios et al., 2013) e tintas base dgua (Fang et al., 2014).

Os poliuretanos (PUs) sdo produzidos pela reacdo de policondensacdo de um isocianato (di ou
polifuncional) com um poliol (polimeros de diversas fun¢ées com grupos hidroxila terminais) e outros
reagentes como extensores de cadeia e catalisadores. Para que um polimero PU seja disperso em agua
é necessario inserir, em sua cadeia polimérica, grupos hidrofilicos, que atuam como emulsificante
interno. Em agua, o efeito estabilizador dos sitios ionicos é devido a formagéo de diminutas esferas
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que contém um nucleo de segmentos agregados hidrofobicos em uma camada fronteirica carregando
0s grupos idnicos. O resultado € um surpreendente hidrosol ou dispersdo aquosa, segundo Pérez-
Limifiana (2005).

Para a sintese de PUDs, uma razdo NCO/OH maior que 1,5 é normalmente utilizada, resultando
em um pré-polimero com grupos NCO terminais e posteriormente é realizada a extensdo de cadeia
formando grupos uretano. De acordo com Caki¢ et al. (2010) extensores de cadeia de baixa massa
molar (MM) hidroxilados ou terminados em aminas fornecem importante funcdo na morfologia de
fibras poliuretanas, elastbmeros, adesivos entre outros. As propriedades de PUDs termoplasticas sdo
geralmente determinadas pela interacdo entre os segmentos rigidos e flexiveis e pela interacdo entre
0s grupos idnicos. Os segmentos flexiveis (i.e. cadeia do poliol) fornecem flexibilidade ao poliuretano,
enguanto os segmentos rigidos (formado pela reacdo entre o isocianato e 0 extensor de cadeia) sao
duros e mais polares e possuem menor massa molecular (Garcia-Pacios et al., 2013).

Este trabalho objetivou avaliar a influéncia dos precursores, diisocianato e poliol, nas
propriedades da PUD, tais como, massa molar, viscosidade, tamanho de particula e distribuicdo de
tamanho de particula de PUDs.

2. MATERIAIS E METODOS

As reacdes de sintese de dispersdes aquosas de poliuretano (PUDs) foram realizadas em um
reator de vidro, equipado com agitacdo mecanica, controle de temperatura, condensador de refluxo e
entrada de gas inerte (N). Em todas as reacdes se utilizou excesso de diisocianato (razao equimolar
NCO/OH 1,7), 5 % de emulsificante interno, 90 % de extensdo de cadeia e 120 % de neutralizacéo.
Todos os reagentes foram utilizados sem prévia purificacéo.

Para avaliar a influéncia do tipo de diisocianato e tipo de poliol nas propriedades de PUDs,
foram sintetizadas cinco PUDs, conforme indica a Tabela 1. Foram utilizados dois diisocianatos, o
isoforona diisocianato (IPDI, da Bayer, pureza 99,5 %, funcionalidade 2) e o meta-tetrametilxileno
diisocianato (TMXDI, da Cytec, pureza 98,1 %, funcionalidade 2) e quatro tipos de polidis, todos
poliésters, cujas caracteristicas sdo também mostradas na Tabela 1.

Dispersodes Poliol MM do poliol FunC|onaI_|dade Diisocianato
(g/mol) do poliol
PUD 1 Poliéster linear A 1000 2 TMXDI
PUD 2 Poliéster linear B 500 2 TMXDI
PUD 3 Poliéster linear C 2760 2,5 TMXDI
PUD 4 Poliéster ramificado 2000 2 TMXDI
PUD 5 Poliéster linear A 1000 2 IPDI

Obs.: MM = massamolar. Proveniéncias dos polidis poliésteres: A, Degussa; B, King; C, sintetizado e o ramificado,
Uniquema.
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2.1. Sintese de PUD

Em uma reacdo tipica, utilizando o processo do pre-polimero, o reator foi carregado com o
poliol poliéster, o emulsificante interno, &cido dimetilol propidénico, DMPA (Rudnik; funcionalidade
= 2) e o catalisador dibutil dilaurato de estanho, DBTDL (Miracema-Nuodex Ind.) sob atmosfera
inerte.

Atingindo-se a temperatura desejada (80 °C para TMXDI e 60°C para IPDI), foi adicionado
lentamente o diisocianato, através de um funil de adi¢do. Apds, a temperatura foi elevada até 110 °C e
procedeu-se a reacdo fazendo-se o controle do residual de NCO através da titulacdo com n-
dibutilamina (Subramani, 2004 e Moss, 1997). A reacdo foi considerada completa quando o teor de
NCO residual foi estabilizado. Em seguida, com a temperatura reduzida para valores abaixo de 40 °C,
adicionou-se 5 — 10 % em massa de acetona para reduzir a viscosidade do meio e, apos foi realizada a
etapa de neutralizacdo através da adicdo de trietilamina, TEA. Posteriormente, seguiu-se a etapa da
dispersdo e extensdo de cadeia, que consiste em pesar, em um béquer de 1000 mL, 4gua deionizada e
0 extensor de cadeia etilenodiamina, EDA (Vetec; pureza = 98 %), e a essa solucdo, sob agitacdo
vigorosa (800 — 1500 rpm), com um funil de adicdo foi adicionado o pré-polimero, a temperatura
préxima da ambiente.

Apos a dispersédo, os solventes organicos foram retirados com o auxilio de um rotovapor ou
com uma linha de vacuo até a obtencdo do teor de sélidos calculado para a quantidade de agua
adicionada (teor de sélidos de ~ 40 %).

2.2. Técnicas de caracterizacdo

As PUDs sintetizadas foram caracterizadas por analise de teor de sélidos, ou ndo volateis (NV),
gue consiste em pesar uma pequena amostra antes e depois de colocadas na estufa a 105 °C por 24 h;
medidas de pH, realizadas a 20 °C em um equipamento QUIMIS modelo 400 A, com eletrodo
combinado; viscosidade Brookfield, utilizando um viscosimetro Brookfield DV-1l Prime, a 20° C,
utilizando spindles SC4-21, SC4-21 e SC4-29 e com velocidade de rotacdo de 50 rpm; tamanho de
particula médio e distribuicdo de tamanho de particula, realizadas em um Dispersion Analyser
LUMiSizer, a 25 °C, utilizando célula quadratica de vidro de 10 mm x 10 mm, as andlises desses
resultados foram obtidos com o auxilio do software SEPView. Os filmes das PUDs sintetizadas foram
solubilizados em tetraidrofurano (THF) e caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (1) em um equipamento Perkin Elmer Instruments Spectrum One FT-IR Spectometer
Hair Sampling Acessory, no intervalo de 4000 a 650 cm™, com o acessério de refletancia total
atenuada (ATR) utilizando uma célula de seleno de zinco; e cromatografia de permeacdo em gel
(GPC) utilizando um cromatdgrafo da Waters Instruments equipado com bomba isocratica 1515
(eluente: THF, fluxo: 1 mL/min, set de colunas Styragel (temperatura das colunas: 40 °C) e detector
de indice de refracdo 2414 (temperatura do detector: 35 °C). Esses fimes foram preparados em uma
placa de vidro, aplicados com um extensiémetro de 100 pum e secos ao ar por uma semana.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Espectroscopia vibracional no infravermelho

As PUDs sintetizadas foram caracterizadas através da técnica de espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (IV), sendo as atribui¢fes das bandas realizadas em comparagao aos valores
das frequéncias caracteristicas para 0s grupos presentes na molécula, de acordo com a literatura
(Silverstein, 1994). A Figura 1 apresenta os espectros de IV tipicos de filmes de PUDs sintetizadas
com o poliol poliéster A e TMXDI (a) e IPDI (b), respectivamente e na Tabela 2 sdo apresentadas as
atribuicBes das bandas caracteristicas para os filmes das respectivas PUDs.
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Figura 1. (a) Espectro de IV do filme da PUD 1, sintetizadas com o poliol poliéster linear A e TMXDI
e (b) Espectro de IV do filme da PUD 5, sintetizada com o poliol poliéster linear A e IPDI.

Tabela 2. Atribuicdo das bandas no espectro de IV das PUDs 1 e 5.

PUD 1 PUD 5 Atribuica
n° de ondas (cm™) n° de ondas (cm™) ribulgao
3361 3358 vs NH (uretano)
2964 e 2865 2944 e 2868 Vas CHsz e vs CH3
1730 1727 v C=0 (uretano + éster)
1656 1648 vas COO" (DMPA) +v C=0
(uréia)
1604 - v C=C (anel aromatico)
1549 1546 v CN + 6 NH (uretano)
1455 1458 Oas CH3
1421 1415 vs COO™ (DMPA)
1379 1379 ds CH3
1242 1234 v CO-O (éster/uretano)
1180 - v C—O-C (éster)
1084 1084 vs N-CO-O +v C-O-C
705 - ® =C—H (TMXDI)

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia 4



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Os espectros de 1V, mostrados nas Figuras 1, referentes aos filmes de PUDs obtidos do poliol
poliéster linear A e os diisocianatos TMXDI (a) e IPDI (b), apresentam banda caracteristica da
ligacdo N—H de uretano em 3361 cm™ (para TMXDI) e 3358 cm™ (para IPDI). A banda caracteristica
do grupo NCO livre residual em torno de 2115 cm™ néo é encontrada nos dois espectros, confirmando
a reacgdo total entre os grupos NCO do diisocianato com o poliol e com o extensor de cadeia, 0 que é
desejado, ja que NCO livre é toxico e a existéncia de NCO livre pode gerar reagdes secundarias
indesejaveis (por exemplo, com a &gua gerando acido carbamico que se decompde para dar como
produto final uréia e biureto, segundo Chattopaddhyay (2007)). Nas regides de 2964 cm™ e 2865 cm”
! na Figura 1a, e 2944 cm™ e 2868 cm™, na Figura 1b, observam-se as bandas caracteristicas de
estiramento assimétrico e simétrico de CHs, respectivamente. Um alargamento na banda atribuida ao
estiramento C=0 (uretano) (1730 cm™) é observado no espectro apresentado na Figura 1a, em funcdo
da sobreposicdo com a banda de estiramento C=0 de grupo éster. No espectro apresentado na Figura
1b essa banda deslocou-se para 1727 cm™. Outra banda caracteristica pode ser observada em 1656
cm™ (Figura 1a) e 1648 cm™ (Figura 1b) referente ao estiramento assimétrico COO™ proveniente do
DMPA e estiramento C=0 devido & uréia. Em 1421 cm™ (Figura 1a) e 1415 cm™ (Figura 1b) aparece
uma banda de baixa intensidade caracteristica do estiramento simétrico COO™ do DMPA. As bandas
caracteristicas das ligacdes (CO-O) e (C—O-C) de poliéster ocorrem em 1242 cm™ e 1180 cm™,
respectivamente, na Figura 1a. Na Figura 1b, a banda de estiramento em 1234 cm™ pode ser atribuida
a ligagdo (CO-0) de uretano. Na regi&o de 1084 cm™ (Figura 1a) e 1064 cm™ (Figura 1b) tem-se
uma banda de média intensidade caracteristica do grupo N-CO-O de uretano (Otts, 2005). Em 1604 e
705 cm™ (Figura 1a) aparecem duas bandas de baixa intensidade caracteristicas, respectivamente, ao
estiramento da ligacdo C=C e a deformacéo fora do plano da ligagdo C=C-H de anel aromatico. Essas
duas ultimas bandas ndo sdo evidentes na Figura 1b, ja que na PUD sintetizadas com IPDI ndo existe
anel aromatico.

3.2. Teor de solidos, pH, massa molar, tamanho de particula e viscosidade

A Tabela 3 apresenta os resultados das analises de teor de solidos, pH, cromatografia de
permeacao em gel (GPC), que fornece a massa molar numérica média (Mn), a massa molar ponderal
média (Mw) e o indice de polidispersdo (IP), tamanho de particula (T.P.) e viscosidade das PUDs
sintetizadas.

Tabela 3. Resultados das anélises.

. x Mn Mw T.P. Viscosidade
Dispersdo NV (%) pH (g/mol) (g/mol) I.P. (nm) (MPas)
PUD 1 45 8 23065 44228 1,92 227 19500
PUD 2 42 8 12490 22706 1,82 99 18800
PUD 3 38 9 32243 73480 2,28 212 84000
PUD 4 44 * 17714 35638 2,01 163 >100000
PUD 5 35 9 36670 103756 2,83 72 5500

NV: ndo volateis, I.P.: indice de polidispersao, T.P.: tamanho de particula. *Analise ndo realizada devido a alta
viscosidade.
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As dispersdes sintetizadas apresentaram teor de solidos (ndo volateis) entre 35 e 45 %. O teor de
solidos influencia muito a viscosidade da dispersdo. De acordo com a literatura, o aumento da
viscosidade nas dispersdes PU pode ser explicado, em parte, pelo alto teor de solidos, onde para
valores >42% a viscosidade aumenta fortemente. Este fato pode ser explicado pelo comportamento
tipico de formacdo de estrutura fractal ou gel, que é atribuida a forte interacdo entre as particulas,
levando a um empacotamento das mesmas (Nanda, 2006 e Madbouly, 2005). Além do teor de sélidos,
parametros como tamanho de particula médio e massa molar do poliol utilizado na sintese de PUDs
também apresentam influéncia em sua viscosidade. Os pHs das dispersdes ficaram em torno de 8 e 9,
dentro da faixa descrita na literatura para formar uma dispersao estavel (Koutsky, 1970). Esses pHs
sdo levemente alcalinos devido a adicdo de excesso de TEA na etapa da neutralizacdo dos grupos
ibnicos.

Tipo de poliol: Dentre as PUDs sintetizadas com TMXDI, o polimero PU de maior massa molar
(MM) foi obtido com o poliol poliéster linear C, de MM = 2760 g/mol (PUD 3) mostrando, como era
de se esperar, que quanto maior a MM do poliol utilizado maior serd a MM do polimero PU formado.

Os valores de viscosidade destas PUDs aumentam com o aumento da massa molar do poliol,
como consequéncia de um aumento na MM do PU formado (Tabela 3). Para a PUD 3, onde se
utilizou o poliol poliéster linear C (MM = 2760 g/mol) a alta viscosidade encontrada deve ser devido
a formacdo de particulas grosseiras, pois, geralmente, ha uma ampla e heterogénea distribuicdo de
tamanho de particula médio (alta polidispersidade) em termos de volume na dispersdo. Isto pode
explicar a viscosidade excessiva do pré-polimero durante a etapa de disperséo, onde a dispersdo do
pré-polimero se torna mais dificil produzindo particulas alongadas (Pérez-Limindna, 2005). Este fato
é confirmado pelo alto valor de tamanho de particula médio encontrado para esta PUD. Outro fator
que auxilia no aumento da MM do polimero PU na PUD 3 é a funcionalidade maior do poliéster
linear C (2,5), possibilitando a formagdo de uma rede polimérica de mais alta massa molar, o que é
confirmado pelo valor do Mw desta PUD (73480 g/mol), bastante superior ao valor de Mw das
demais PUDs, sintetizadas com TMXDI e diferentes polios.

A PUD 4, sintetizada com o poliol poliéster ramificado (MM = 2000 g/mol), apresentou um
Mw menor (35638 g/mol) que as PUDs sintetizadas com poliésteres lineares, como a PUD 1 (44228
g/mol), sintetizada com poliol de MM = 1000 g/mol. Entretanto, o tamanho de particula diminuiu e a
viscosidade aumentou bruscamente na PUD 4. Este fato pode ser explicado através de dois efeitos
relacionados com a estrutura do poliol: (a) quanto menor o tamanho de particula, maior a viscosidade
de PUDs; (b) as ramificacfes do poliéster podem influenciar negativamente no crescimento da cadeia
e na movimentacao dessas cadeias, dificultando o fluxo, ou seja, aumentando a viscosidade, conforme
dados descritos na literatura (Subramani, 2004 e Nanda, 2006). O indice de polidispersédo (I.P.) é
bastante proximo em todas as PUDs, o que significa que o fato de diferentes MM ou se estes sdo
lineares ou ramificados néo altera significantemente a relacdo Mw e Mn.

Tipo de diisocianato: A PUD 5, sintetizada com o diisocianato IPDI, apresentou valor de massa
molar ponderal média significativamente maior (103756 g/mol) que todas as outras dispersdes (22706
— 73480 g/mol), sintetizadas com TMXDI, confirmando a maior reatividade do IPDI. Grupos
receptores de elétrons ligados ao grupamento NCO aumentam a reatividade dos diisocianatos e 0s
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doadores a reduzem, por isso diisocianatos aromaticos sdo mais reativos do que os alifaticos
(Oliveira, 2008). O TMXDI néo ¢ considerado diisocianato aromatico, pois 0s grupos NCO n&o estdo
diretamente ligados ao anel. Substituintes volumosos proximos do sitio de reacdo diminuem a
velocidade da reacdo. Assim, os grupos NCO do IPDI que sdo ligados a &tomos de carbono primario e
secundario possuem reatividades diferentes de acordo com Vilar (2005). O TMXDI é um diisocianato
terciario e, devido ao impedimento estérico dos grupos NCO ligados ao &tomo de carbono, possui
baixa reatividade, notavelmente com a agua, o que possibilita seu emprego em sistemas reativos
dispersos em agua (Vilar, 2005). A PUD 5, sintetizada com IPDI, apresentou o menor tamanho de
particula (72 nm), sendo indicada para aplicacbes onde se requer profunda penetracdo no substrato.
Tamanhos de particula maiores sao preferiveis para facilitar a secagem répida, como € o caso da PUD
1 (227 nm).

Os resultados de tamanho de particula médio das PUDs sintetizadas com TMXDI e diferentes
polidis estdo dados, também na Tabela 3, porém os valores apresentado sdo valores médios. Uma
informacdo também importante é a distribuicdo do tamanho de particula. E notavel a ampla e
heterogénea distribuicdo de tamanho de particula médio em todas as PUDs sintetizadas, o que
influencia significativamente na viscosidade da dispersdo produzida. Este fato € confirmado na
literatura, que apresenta uma maior heterogeneidade na distribuicdo de particulas em termos de
volume, e essa maior dispersdo pode ser devida a excessiva viscosidade do pré-polimero durante a
etapa de dispersdo na producdo da particula idnica, produzindo particulas com formas mais alongadas,
as quais sdo responsaveis pelas diferentes medidas de tamanho de particula (Pérez-Limifiana, 2005).

4. CONCLUSAO

A PUD 5, sintetizada com o diisocianato IPDI apresentou maior massa molar ponderal média
(103756 g/mol), devido a maior reatividade do IPDI quando comparado com o diisocianato TMXDI.
Além disso, a PUD 5 apresentou o menor valor de tamanho de particula e, contrario ao esperado, uma
viscosidade relativamente baixa, o que pode ser atribuido ao menor teor de sélidos dessa PUD (35 %).
As PUDs sintetizadas com TMXDI possuem massa molar ponderal média em torno de 35000-73000
g/mol. Os valores de massa molar foram, em geral, maiores para polimeros PU produzidos a partir de
polidis de maior massa molar, levando a uma maior cadeia de segmentos flexiveis no polimero
disperso e menores quando utilizado poliol de menor massa molar ou ramificado.
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