PONTIFiCIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
FACULDADES DE ENGENHARIA, FiSICA E QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E
TECNOLOGIA DE MATERIAIS - PGETEMA

ESTUDO DE CATALISADORES ORGANOMETALICOS
NA SINTESE DE POLIURETANOS

VIVIANE DE LIMA
QUIMICA INDUSTRIAL

PORTO ALEGRE, FEVEREIRO DE 2007.



PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL
-é'a»-;.w_a'» PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
P PROGRAMA DE P()S-GRADUAQAO EM ENGENHARIA E
TECNOLOGIA DE MATERIAIS e el
Faculdade de Engenharia \3&

Faculdade de Fisica PG ET

Faculdade de Quimica

#

ESTUDO DE CATALISADORES ORGANOMETALICOS NA SINTESE
DE POLIURETANOS

VIVIANE DE LIMA
QUIMICA INDUSTRIAL

DISSERTACAO PARA A OBTENCAO DO TITULO DE MESTRE EM
ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS.

PORTO ALEGRE, FEVEREIRO DE 2007.



PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAQ EM ENGENHARIA E

TECNOLOGIA DE MATERIAIS
Faculdade de Engenharia
Faculdade de Fisica
Faculdade de Quimica

ESTUDO DE CATALISADORES ORGANOMETALICOS NA SINTESE
DE POLIURETANOS

VIVIANE DE LIMA
QUIMICA INDUSTRIAL

Orientadora: Profa. Dra. Sandra Mara Oliveira Einloft
Co-Orientadora: Profa. Dra. Rosane Angélica Ligabue

Trabalho realizado no Programa de Pé6s-Graduacao em Engenharia e
Tecnologia de Materiais - PGETEMA, como parte dos requisitos para a
obtencao do titulo de Mestre em Engenharia e Tecnologia de Materiais.

PORTO ALEGRE, FEVEREIRO DE 2007.



BANCA EXAMINADORA

Profa. Dra. Sandra Mara Oliveira Einloft
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia e Tecnologi  a de Materiais
Pontificia Universidade Catodlica do Rio Grande do S ul

Profa. Dra. Rosane Angélica Ligabue
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia e Tecnologi  a de Materiais
Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do S ul

Prof. Dr. Carlos Rodolfo Wolf
Pesquisador Especialista/Professor e Pesquisador
Ipiranga Petroquimica S.A./ Universidade Luteranad o Brasil

Profa. Dra. Eleani Maria da Costa
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia e Tecnologi  a de Materiais
Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do S ul



A minha mae, que sempre
incentivou meu crescimento

profissional.



AGRADECIMENTOS

A todas as pessoas, que de uma maneira ou de outra fizeram parte do
desenvolvimento desta dissertagao.

A professora Sandra Einloft pela orientacdo, incentivo e oportunidade de
aprendizado pessoal e profissional, desde a graduacéo.

A professora Rosane Ligabue pela co-orientacdo, dedicacéo, incentivo e
pelos valiosos ensinamentos.

Aos professores Carlos R. Wolf e Eleani M. da Costa pela participacao na
banca examinadora.

A Nicole, por sua participacdo neste projeto como aluna de iniciacao
cientifica. Por sua dedicagéo, cooperacdo e amizade, sempre presentes.

A Vitéria e Renata pelo auxilio na fase final.

A Thais por seu trabalho voluntario no inicio deste projeto.

A todos os colegas e amigos do Laboratorio de Organometélicos e
Resinas (LOR) pela amizade, companheirismo e auxilio sempre disponiveis, em
especial a professora Jeane e aos velhos amigos: Vanusca, Tatiana, Lisandra e
Jonas.

A todos os funcionarios da Faculdade de Quimica pela colaboracdo no
desenvolvimento deste trabalho.

Ao PGETEMA e a FAQUI pela estrutura oferecida.

A CAPES pela bolsa concedida.

A empresa Killing S.A. Tintas e Adesivos, pelos reagentes cedidos.

Ao Léo pela colaboracdo, compreensdo, incentivo e € claro, imensa
paciéncia.

A minha méae pelo apoio incondicional.



VI

RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo comparativo entre sistemas cataliticos
alternativos, acetilacetonatos metélicos (ferro, cobre, cromo e estanho), frente ao
catalisador comercial dibutil dilaurato de estanho (IV), DBTDL, na sintese de
poliuretanos obtidos a partir de reagdes entre o diisocianato de isoforona (IPDI) e os
polidis polipropilenoglicol/dietilenoglicol e 1,6-hexanodiol poliadipato.

Os sistemas cataliticos acetilacetonatos foram obtidos a partir da reacdo entre um
sal metalico e a acetilacetona, e caracterizados através da espectroscopia de
infravermelho (IV) e espectroscopia eletronica de ultravioleta (UV) de acordo com a
literatura.

As reacdes de formacgdo dos poliuretanos foram acompanhadas através do
consumo de IPDI ao longo do tempo, verificado através da diminuicdo da
concentragdo de NCO utilizando o método titulométrico com dibutilamina e por IV
através da diminuicdo da banda caracteristica de NCO livre, 2300-2200 cm™,
Através dos dados de IV determinou-se 0 comportamento cinético das reacoes,
através do qual verificou-se que as reacdes realizadas com excesso de polidl
seguem comportamento cinético de pseudo-12 ordem, enquanto as reacdes
realizadas em quantidade equivalente do diisocianato e do poliol apresentaram

comportamento cinético de 22 ordem.

Palavras-Chave: poliuretanos; catalisadores; acetilacetonatos; espectroscopia de

infravermelho; cinética.
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ABSTRACT

This work presents a comparative study between alternatives catalytic systems,
metal-B-diketones complexes (iron, copper, chromium and tin), and the commercial
catalyst dibutyl tin dilaurate, DBTDL, in the synthesis of polyurethanes obtained from
reactions between isophorone diisocyanate (IPDI) and the polyols
polypropileneglycol/ diethyleneglycol and 1,6- hexanodiol polyadypate.

The catalytic systems metal-B-diketones was obtained from reaction between a
metallic salt and acetylacetone, and characterized by infrared spectroscopy (IR) and
ultraviolet electronic spectroscopy (UV) according to the literature.

The reactions formation of the polyurethanes was followed by the consumption of
IPDI in time, verified by the decrease of NCO concentration using a titulometric
method with dibutilamine and by IR by the decrease of the characteristic band of
NCO free, 2300-2200 cm ™.

The IR data was used to determinated the kinetic behavior of the reactions, and it
was verified that the reactions with excess of polyol follow a pseudo kinetic behavior
1% order, while the reactions with the equivalent amount of diisocyanate and polyol

present a kinetic behavior of 2" order.

Keywords: polyurethanes; catalysts; metal-3-diketones; infrared spectroscopy;

kinetic.
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1 INTRODUCAO

Os poliuretanos (PU’s) compreendem uma classe bastante variada de
polimeros, sendo aplicaveis em diversos segmentos industriais. Sendo assim a
reacao entre isocianatos e alcoois tem sido alvo de inumeras investigacdes, seja
para a melhoria dos processos conhecidos ou no desenvolvimento de novos
materiais. *

A versatilidade da tecnologia dos poliuretanos esta baseada na ampla
disponibilidade de materiais iniciais para sua sintese, como resultado a sintese,
caracterizacdo e investigacdo de sua estrutura e propriedades tem sido alvo do
interesse académico e industrial ha aproximadamente 50 anos. >3

A importancia dos poliuretanos em diversos segmentos tecnolégicos tem
direcionado as atencdes para o desenvolvimento de novos polimeros e novos
métodos de processamento.® Para este propdsito torna-se necessario estudar a
cinética destes processos em que as propriedades estao diretamente relacionadas a
fatores como razdo molar do mondémero, temperatura do processo, quantidade de
catalisador e solvente utilizado, etc.>®

8 existem relatos do uso de sistemas cataliticos

Na literatura
acetilacetonatos na formacéo de uretanos. Neste trabalho o interesse foi sintetizar
catalisadores acetilacetonatos com diferentes metais a fim de realizar um estudo
comparativo entre o catalisador comercial dibutil dilaurato de estanho (IV) conhecido
como DBTDL, frente a estes, avaliando a viabilidade do uso destes sistemas
alternativos na producgéo de resinas para tintas e adesivos, bem como estudar a
cinética destas reacfes. Os estudos cinéticos para a formacdo de poliuretanos,
descritos na literatura, geralmente tratam de reacfes ndo catalisadas ou com o
catalisador DBTDL,**! assim o objetivo foi estudar a cinética para outros sistemas
cataliticos alternativos ao DBTDL. Estes sistemas acetilacetonatos podem ser uma
alternativa ao sistema comercial, uma vez que apresentam menor custo, sendo
sintetizados através de sais metalicos atraves de técnicas amplamente difundidas na
literatura.****

Com base nos resultados de conversao das reacbes de formacao dos

poliuretanos também avaliou-se o catalisador alternativo que proporcionou 0s



melhores resultados na obtencdo de resinas em base &gua, avaliando seu
desempenho.

No contexto deste trabalho os objetivos especificos foram:

- sintetizar e caracterizar complexos acetilacetonatos metalicos de ferro,
cobre, cromo e estanho;

- estudar reacdes de formacé&o de poliuretanos com os catalisadores
sintetizados e o catalisador DBTDL;

- comparar os diferentes sistemas cataliticos quanto a velocidade de
reacao e caracteristicas dos produtos obtidos;

- avaliar a possibilidade da utilizacdo de um sistema catalitico alternativo

ao DBTDL na sintese de poliuretanos para resinas base agua.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducéao

Os poliuretanos foram descobertos em 1937 quando Heinrich Rinke
sintetizou o 1,6-hexametileno diisocianato (HDI) e Otto Bayer desenvolveu o
processo de poliadicdo de diisocianatos®. Inicialmente a pesquisa estava voltada
para o desenvolvimento de espumas rigidas, adesivos e tintas. Os elastdmeros
tiveram a sua origem na década de 1940, na Alemanha e na Inglaterra. Durante a
Segunda Guerra Mundial o desenvolvimento dos PU’s foi descontinuado, porém
desde 1946 o seu mercado apresentou um crescimento enorme. A década de 1950
registrou o desenvolvimento comercial dos PU’'s em espumas flexiveis. Durante a
década de 1960 o uso dos clorofluorcarbonos (CFC’s) como agente de expanséo
das espumas rigidas resultou no grande emprego deste material em isolamento
térmico. Na década de 1970 as espumas semi-flexiveis e semi-rigidas revestidas
com materiais termoplasticos foram largamente usadas na industria automotiva. Nos
anos 1980 recebeu importancia comercial a moldagem por injecéo e reacao (RIM),
impulsionando estudos das relagbes entre estrutura molecular e propriedades dos
PU’s. Nos ultimos 20 anos tem aumentado a preocupagdo com o meio ambiente,
sendo assim as pesquisas foram voltadas para a substituicdo dos CFC'’s, para o
desenvolvimento de sistemas que ndo possuam compostos organicos volateis
(COV’s), e para processos de reciclagem de PU’s. >1°

O mercado dos PU'’s, iniciado no ano de 1930, atingiu em 2002, consumo
mundial da ordem de 10 milhdes de toneladas, com previsdo de 11,6 milhdes de
toneladas até 2006. Atualmente, os PU’s ocupam a sexta posi¢éo, com cerca de 5%
do mercado dos polimeros mais vendidos no mundo, ** comprovando ser um dos
produtos mais versateis usados na industria, pois através de técnicas sintéticas
adequadas pode-se obter ampla variedade de materiais para as mais diversas
aplicacbes, atendendo os mais diversos segmentos de mercado. Na area de
espumas flexiveis os PU’s se popularizaram no segmento de colchdes, estofados e

assentos automotivos; os semi-rigidos na industria automotiva na forma de



descansa-bracos, painéis, péara-choques; os rigidos no isolamento térmico de
geladeiras, freezers e caminhdes frigorificos e na construcdo civil em painéis
divisérios. Dentre os PU’s solidos destacam-se elastdmeros, tintas, revestimentos,
adesivos, fibras, selantes e impermeabilizantes. *"*®

Os poliuretanos sdo formados através da reacdo de policondensacgéo
entre poliisocianatos e polialcoois, geralmente diisocianatos e didis (Figura 1), sendo
a grande variedade existente destes polimeros devido as diferentes classes de

polidis que juntamente com o grupamento diisocianato formam o grupo uretano.*®

|
n HO—(R)—OH *+ Nn OCN—(R)—NCO —— R'—NH—C—O0O—R
poliol diisocianato n
poliuretano

Figura 1: Reacédo de formac¢é&o do poliuretano.
Fonte: Adaptacso de BILLMEYER, F. W. '8

As propriedades dos polimeros obtidos nestas reacfes estao diretamente
relacionadas aos reagentes utilizados nas suas sinteses. Assim, € a escolha do tipo

de isocianato e de poliol que leva & grande variedade de poliuretanos existentes. *

2.2 Isocianatos

Os isocianatos sdo compostos onde o atomo de carbono apresenta-se
como um centro deficitario de elétrons, o que torna estes compostos altamente
reativos e suscetiveis a reacgdes nucleofilicas. Os isocianatos reagem com
compostos que apresentam na cadeia atomos de hidrogénio ativos, como grupos
hidroxila de alcoois primarios ou secundarios e aminas primarias ou secundarias,
formando respectivamente ligacbes uretana e uréia. *° Em relacdo as diferentes
categorias de compostos que reagem com 0 grupo isocianato pode-se relacionar em
ordem de reatividade: aminas alifaticas primarias > aminas aromaticas primarias >

alcoois primarios > agua > alcoois secundarios > alcoois terciarios > alcoois



aromaticos > acidos carboxilicos > uréia > uretano > amida.?’ A Tabela 1 apresenta

as principais reacdes dos isocianatos.

Tabela 1: Principais rea¢fes dos isocianatos.

Reacgé&o com: Equacéo
Alcool R—NCO + HO—R' —= R—NH—C—O—R'
uretano
i i
R—NCO +R—NH—C—O—R" — > —R—N—C—O—R"
Uretano
o)
R—NH alofanato
o)
Amina R—NCO +H,N—R' ———> R—NH—C—NH—FR'
uréia
i
Agua R—NCO + H,0 —= R—N—C—O—H
H acido carbamico
o)
B R—NCO + R—NH—C—NH—R"—> —R—N—C—NH—R"
Uréia
C—l—o
R—NH biureto
T.
N
R—NCO + R—NCO—— o=< >=o
|
. R uretodiona
Isocianato

i
(@] N
R—NCO + 2 R—NCO——> T \:’/
/ ~
R T R
(@]

isocianurato

O

Fonte: BOCK, M. 15

Nos PU’s a maioria das reacfes dos isocianatos ocorre através da adicao

a dupla ligacdo C=N. Um centro nucleofilico contendo um atomo de hidrogénio ativo

ataca o carbono eletrofilico e o &tomo de hidrogénio ativo é entdo adicionado ao

nitrogénio. Grupos aceptores de elétrons ligados ao grupamento NCO aumentam



sua reatividade e os doadores a reduzem, por iSso isocianatos aromaticos sao mais
reativos do que os alifaticos. A ocorréncia de impedimento estérico tanto no grupo
isocianato quanto no composto com hidrogénio ativo provocam diminuicdo na
reatividade. ?* A Figura 2 apresenta 0 mecanismo classico da reacéo entre o grupo

isocianato e um alcool.

] |
B 7N i}
R—o:/+\ﬁ — R—(|3—C=N—R'—> R—O—C—N—R
H '|\‘ H
|

Figura 2: Mecanismo da reagdo entre um alcool e um isocianato.
Fonte: Adaptacio de SOLOMONS, T. W. G. #

Durante muito tempo resinas naturais e 6leos foram usados como agentes
formadores de filmes e fixadores de pigmentos. Porém, ao longo dos anos tem-se
alterado quimicamente estas substancias com a finalidade de modificar suas
propriedades.”™ Nos Uultimos 30 anos revestimentos de poliuretano tém sido
desenvolvidos com grande sucesso, uma vez que estes polimeros possibilitam a
obtencdo de alto nivel de qualidade, resisténcia a solventes e boa estabilidade
quando expostos ao ar atmosférico, podendo-se obter desde formulacdes para
camadas finas até camadas mais espessas com alto brilho e excelente fluidez. %

Adesivos poliuretanos podem ser aplicados em substratos como vidro,
madeira, plasticos, borracha, metais, concreto e ceramica. Porém o setor de
revestimentos s6 obteve crescimento ap6s o desenvolvimento de poliisocianatos nao
irritantes. *°

Os primeiros revestimentos poliuretanos, aproximadamente em 1950,
foram baseados no tolueno diisocianato (TDI), poucos anos mais tarde também
passou-se a utilizar o difenil metano diisocianato (MDI). Os revestimentos baseados
nestes isocianatos tém como caracteristicas elevada dureza e excelente resisténcia
a produtos quimicos e ao calor, no entanto devido a natureza aromatica amarelam
guando expostos a luz, sendo assim mais aplicados a ambientes interiores. A faixa
de aplicacdes dos revestimentos a base de poliuretano posteriormente foi ampliada
pelo uso de isocianatos alifaticos, inicialmente 1,6-hexametileno diisocianato (HDI),

gque ndo somente apresenta boas propriedades de resisténcia, mas tambéem



estabilidade & luz. % Os principais poliisocianatos utilizados na sintese de

poliuretanos estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Principais diisocianatos utilizados na si

ntese de poliuretanos.

_ Formula Formula
Nome comercial/ Nome IUPAC
Molecular Estrutural
1,6-hexametileno diisocianato (HDI)/
. CgH12,05N, OCN—(CH,);—NCO
1,6-diisocianato hexano
4,4-diciclohexilmetano diisocianato (HMDI)/ oon— e H—nco
. U . C15H2202N2
1,1-metileno-bis(4-isocianato ciclohexano)
isoforona diisocianato (IPDI)/ 5-isocianato- N cinco
. . C12H1802N2 ’
1-(metilisocianato)-1,3,3- trimetil ciclohexano A CHy
NCO
meta-tetrametilxileno diisocianato (TMXDI)/ LT
o _ _ C14H16N20>
bis (isocianato-1-metil- 1-etil)-1,3-benzeno cH,
H,C" NCO
2,4-tolueno diisocianato (TDI)/ P
L . CoHeO2N2
2,4-diisocianato de 1-metil-benzeno
NCO
2,6-tolueno diisocianato (TDI)/ Mo
L . CoHeO2N> o
2,6-diisocianato de 1-metil-benzeno
4,4-difenil metano diisocianato (MDI)/ C
. . . . C15H1002N2 OCNOCHZ NCO
1,1-metileno bis (4-isocianato benzeno)
2,4-difenil metano diisocianato (MDI)/

NCO
1-isocianato-2- (4-isocianato fenil) C15H1002N> @wz C -
metilbenzeno
2,2-difenil metano diisocianato (MDI)/ Neo

C15H1002N2 QCH2@

1,1-metileno bis (2-isocianato benzeno)

Fonte: BILLMEYER, F. W. *®



A estrutura do isocianato tem importancia na reatividade do grupo NCO. A
reatividade dos isocianatos € aumentada por substituintes que elevam a carga
positiva no carbono do grupo NCO. Assim, isocianatos alifaticos sdo menos reativos
que os aromaticos. Estes sdo mais reativos quanto maior a eletronegatividade dos
substituintes do anel aromético. Em adi¢do ao efeito eletrdnico, fatores estéricos sao
também importantes, substituintes volumosos proximos ao sitio de rea¢do diminuem
a velocidade de reacédo e influenciam a especificidade dos catalisadores, visto que
estes necessitam se aproximar do sitio da reacéo para exercer seu efeito catalitico.?

Na sintese de resinas, 0s isocianatos aromaticos conferem ao produto
final a capacidade de absorver radiacdo ultravioleta, que confere alteragéo de cor ou
descoloracéo. Estas caracteristicas sdo criticas na area de revestimentos, uma vez
que a radiacdo pode ndo somente afetar a superficie, mas penetrar na espessura
dos materiais, afetando outras propriedades, causando rachaduras e
descascamentos. *®

Por outro lado, uma caracteristica interessante dos isocianatos aromaticos
€ sua maior reatividade devido a deslocalizacédo dos elétrons do anel aromatico.
Quando o grupo isocianato se encontra ligado diretamente ao anel aroméatico o
efeito da ressonancia do anel induz uma elevada carga positiva ao carbono do grupo
NCO, tornando-o mais reativo diante de nucledéfilos como &lcoois e aminas
(Figura 3). 8

. + e T .n . + . +
Ar—N:C—_Q <=—>= Ar—N—/—C—0 AF—N—C=0=——>Ar—N—C—0

()

Figura 3: Estrutura de ressonéncia do grupo isocianato.
Fonte: Adaptacdo de BILLMEYER, F. W.*®

Para diisocianatos aromaticos que contém ambos os grupos NCO no
mesmo anel aromatico a reatividade € dependente do efeito ativador do outro grupo
substituinte. O decréscimo da reatividade € maior se um outro substituinte estiver
presente em posi¢cao orto em relacdo ao segundo NCO. Tao logo o primeiro NCO
reaja, por exemplo, com um alcool, o grupo NCO remanescente passa a ter a

reatividade de um monoisocianato com um substituinte uretano e o grupo uretano



tem efeito ativador bem menor do que o grupo NCO na mesma posi¢ao. No TDI o
grupo NCO na posicado para reage muito mais rapidamente do que o NCO em
posicdo orto. Todavia, quando a temperatura se aproxima de 100°C, os efeitos
estéricos sao sobrepujados e ambas as posicdes tém reatividades proximas. Nos
diisocianatos em que os grupos NCO estdo em anéis aromaticos diferentes, como
no caso do MDI, ou sdo separados por cadeias alifaticas o efeito dos grupos NCO ou
uretanos, no segundo grupo isocianato, ndo é importante. **

Ja os isocianatos alifaticos apresentam maior custo e sdo menos reativos
gue os aromaticos, pois neles néo existe o efeito ativador do anel aromatico sobre o
grupo NCO. Isocianatos alifaticos sdo usados em materiais que requerem
estabilidade & luz solar, como por exemplo, na area de revestimentos,* dentre os
mais utilizados estdo o hexametileno diisocianato (HDI), o isoforona diisocianato
(IPDI), o diciclohexilmetano diisocianato (HMDI) e o0 meta-tetrametilxileno
diisocianato (TMXDI). Substituintes volumosos préximos do sitio de reacdo
diminuem a velocidade de reacdo. Assim, os grupos NCO do IPDI que séo ligados a
atomos de carbono primario e secundario possuem reatividades diferentes. O
TMXDI é um isocianato terciario e devido ao impedimento estérico dos grupos NCO
ligados a atomo de carbono possui baixa reatividade, notadamente com a agua, o
gue possibilita seu emprego em sistemas reativos dispersos em agua; e inibe as

reacOes de formac&o de grupos alofanato, biureto e isocianurato, tabela 1. **

2.3 Poliois

As propriedades do poliuretano também dependem da estrutura molecular
do alcool utilizado na sua sintese, influenciando em propriedades como flexibilidade/
dureza e caracteristicas de processamento. Poliis de alta funcionalidade promovem
a formacao de ligagOes cruzadas, o que confere aos materiais finais propriedades
como rigidez, dureza, e resisténcia quimica. Poliois alifaticos acrilicos conferem aos
materiais boa estabilidade a luz, enquanto grupos aromaticos apresentam
desvantagem neste sentido, porém boa resisténcia quimica. Assim a escolha do

poliol a ser utilizado é igualmente relevante & escolha do diisocianato. *?°
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Dentre as diversas classes de polidis como co-reagentes para isocianatos
destacam-se os derivados do poliacrilato, do poliéster e do poliéter (Figura 4). Polidis
poliacrilatos sé@o copolimeros derivados do acido acrilico ou metacrilico, suas
propriedades dependem da escolha do mondémero, do conteddo de hidroxilas, da
massa molar (MM) e da temperatura de transicdo vitrea (tg).15 A massa molar dos
polidis poliacrilatos € influenciada pela temperatura de polimerizacdo, esta por sua
vez pela escolha de mondmeros flexiveis ou rigidos, conteudo de hidroxilas e
quantidade de hidroxilas presentes no mondmero utilizado para a sintese. Estes
polidis tém aplicagdo em diversos segmentos principalmente onde se requer
propriedades como: revestimentos de secagem rapida, acabamento de automéveis
com boa resisténcia, revestimentos para plasticos que requerem alta flexibilidade,
boa resisténcia a produtos quimicos e protecdo contra corrosdo. *°

ik
——CH;—CH—CH;—CH—CH;— C———

= i i T
<‘3 o HO—(CH,)5f~0—C—(CH,),—C—O0—(CH,);+-OH HO*{CHTCHTO%CH;CH%O*CHTCH%‘OH
| n n

CH
[ CH, " Poli6l poliéter

CH Poliél poliéster

L —n
Poliél poliacrilato

Figura 4: Polidis usados na sintese de poliuretanos.
Fonte: Adaptacdo de BOCK, M. 15

Polidis poliésteres sdo formados através da policondensacdo de acidos
policarboxilicos com excesso de polidis. Para a sintese destes polidis usam-se 0s
acidos ftalico, adipico e maléico e como alcoois 1,2-propanodiol, 1,6-hexanodiol,
neopentilglicol, glicerol e trimetilolpropano. As caracteristicas dos polidis poliésteres
também dependem da escolha dos materiais precursores, da massa molar, da ty e
da funcionalidade. Devido a polaridade do grupo carbonila, os poliésteres
apresentam forcas intermoleculares mais intensas, sendo assim conferem aos
produtos finais propriedades como resisténcia a ruptura e ao impacto, resisténcia a
solventes e 4cidos e estabilidade a luz. No entanto, os poliésteres apresentam como
desvantagem pequena estabilidade hidrolitica e degradacao frente a alcalis.

Polidis poliéteres sdo formados pela adicdo do 6xido de etileno ou Oxido
de propileno a moléculas polifuncionais, tais como etilenoglicol, 1,2-propanodiol,

glicerol, trimetilolpropano e etilenodiamina. Sao usados em maior abrangéncia
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devido a disponibilidade de ampla faixa de massa molar e caracteristicas como
viscosidade, composicado e funcionalidade. As propriedades dos poliéteres, como
ponto de fuséo, viscosidade e hidrofilicidade podem ser variadas conforme a razao
de oxido de etileno ou 6xido de propileno utilizado na sintese. Em funcdo de
apresentarem baixa viscosidade o0s poliéteres sdo usados principalmente em
sistemas livre de solventes, apresentam boa estabilidade a hidrélise e tem como
restricdo a baixa estabilidade ao ar atmosférico. Polidis poliéteres também podem
apresentar baixa temperatura de transicao vitrea devido a flexibilidade de sua cadeia
carbbnica, o que confere aos poliuretanos sintetizados flexibilidade a baixa
temperatura. *

Outros tipos de polidis, tais como policarbonatos, policaprolactonas e
poliaminas podem ser usados na sintese de uretanos, quando se requerem

propriedades especificas caracteristicas destes materiais reagentes. *
2.4 Extensores de Cadeia

Extensores de cadeia consistem de didis ou diaminas (Figura 5). S&o
usados para aumentar o conteddo uretano no polimero final, no caso do
1,4-butanodiol ou aumentar a massa molar do polimero no caso das aminas.'® A
molécula de um extensor de cadeia pode ser relativamente curta ou longa, aromatica
ou alifatica, hidrofilica ou hidrofébica, de acordo com as propriedades que sejam
requeridas.’ Devido & baixa massa molar e sua reatividade com isocianatos, os
extensores de cadeia influem diretamente nas propriedades finais do polimero, como

caracteristicas de processamento, viscosidade e reologia.

CH,
NH,
HO f ) { ?
H,N CH NH
VN on HN—CH;— CHy—NH,  ° 2 2
cl cl
H,N
2

1.4-Butanodiol Etilenodiamina ) ) »
Metileno-bis-ortocloroanilina

2,4 e 2,6-Dietiltolueno diamina
Figura 5: Extensores de cadeia utilizados na sintese de poliuretanos.
Fonte: Adaptacdo de DODGE, J. !
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2.5 Cadeia do Poliuretano

A cadeia de um poliuretano consiste de uma sequéncia alternada de
segmentos flexiveis e segmentos rigidos, como esta representado na Figura 6.
Assim as caracteristicas de uma resina dependem diretamente da natureza do
isocianato e do poliol utilizados na sintese, podendo ser preparados para aplicacbes
especificas através da variacdo de parametros como: extensdo, distribuicdo de

segmentos flexiveis e rigidos, massa molar e grau de ramificacdo das cadeias. %

NN/ Sl N\ N\ 1\ )/ Gl — el — @), |\ /\ \\ )\

“———Segmento flexivel —-I- — Segmento figido —————

WANANNAN = didl

= diisocianato

Tommaman
. ligagdn uretano

extensor de cadeia

Figura 6: Estrutura da cadeia do poliuretano.
Fonte: DODGE, J.!

As propriedades mecanicas e adesivas destas resinas estao diretamente
relacionadas a combinacdo dos constituintes das cadeias poliméricas, tamanho dos
segmentos flexiveis, razdo molar NCO/OH, tipo de extensor de cadeia e presenca ou
ndo de solventes na sintese. %*

Na cadeia do poliuretano os segmentos flexiveis se devem ao poliol que
confere caracteristicas elastoméricas ao polimero, enquanto os segmentos rigidos
que se devem ao isocianato e ao extensor da cadeia formam as ligacées uretano
altamente polares. Devido a ligagdo inter-uretana, os dois tipos de segmentos
constituem microdominios, Figura 7. Assim o grau de separagdo de fase entre

segmentos flexiveis e rigidos influi diretamente nas propriedades fisicas, mecanicas
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e adesivas da resina.?*?® Os segmentos rigidos conferem propriedades como
dureza, resisténcia e tenacidade do filme, enquanto os segmentos flexiveis

determinam a flexibilidade & baixa temperatura e temperatura de transicao vitrea.”

[
AN oy =
» \_1( } | G—— |
L el — el - 4|H_‘_.‘
\ ; 3 = i i i F
S (e—e—t—a L *~—e 6—o
i AN
: _ p—t _i‘-\(‘ S 7 3
. \ f
A - /
7
/ /
Bloca flexfel (palisl) - S/ / - Bloco rigido (diisocianata)
——— = diisocianata o = polid]
. = ligagdo uretano

= ligag#o de hidragénio

— = extensor de cadeia

Figura 7: Microdominios existentes na cadeia do poliuretano.
Fonte: DODGE, J.*

2.6 Sintese de Poliuretanos

Existem duas técnicas para sintese de poliuretanos: método em uma
etapa e método em duas etapas. A diferencga entre estas técnicas esta na sequéncia

de adicdo dos reagentes. *®

2.6.1 Método em uma etapa

O isocianato, o extensor da cadeia, os polidis, e aditivos sdo misturados
todos ao mesmo tempo, para formar o produto final. Neste caso, o isocianato esta
livre para reagir com qualquer outro composto do sistema. As moléculas presentes

na formulagdo, como polidis e extensores de cadeia tém reatividades diferentes e
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algumas podem reagir preferencialmente com o isocianato. Como 0s extensores de
cadeia consistem de &lcoois primarios ou aminas primarias, estas geralmente,
reagem com 0s isocianatos antes dos polidis. Isto resulta na formacéo de segmentos
rigidos de comprimento variado, distribuidos ao acaso, ndo havendo controle do
segmento rigido da cadeia e resultando num bloco rigido altamente disperso,
conforme esté apresentado na Figura 8. *°

Ditl e~ o~

+

Extensor de cadein s— Diisocianato n—

@ -=ligacdo uretano
| = ligagdo de hidrogénio

Figura 8: Estrutura da cadeia do poliuretano obtido através da técnica de sintese em uma etapa.
Fonte: DODGE, J.*

2.6.2 Método em duas etapas (Método do pré-polimero)

Envolve a pré-reacdo de um isocianato com um didl de massa molar entre
1000-4000 g/mol, para formar um produto intermediario (pré-polimero) contendo
baixa concentracdo de grupos NCO, cerca de 3% a 10% da massa,
aproximadamente. Alguns pré-polimeros, em especial, aqueles baseados em
poliésteres sdo solidos a temperatura ambiente, sendo necessario aquecimento na
etapa posterior. Numa segunda etapa, o pré-polimero reage com um extensor de
cadeia para produzir o polimero final. *

Neste método os grupos NCO restantes reagem criando segmentos

rigidos uniformes contendo uma unidade de extensor e duas unidades de isocianato.



15

Isto resulta em blocos rigidos de tamanho pequeno e uniforme, Figura 9, que se
comparados a técnica de uma etapa sao mais curtos e numerosos. Esta
regularidade molecular confere aos materiais propriedades melhoradas, tais como

resisténcia ao corte e resisténcia a ruptura. 2

Pré-palimero com baixo % MCO

- Didl !
Etapa 1 /
—

W [Diisocianato (

/

/
Etapa 2 /..._

/" Extensar de cadeia
/

s O

i ( re

)\ o, WA
Gumn) — Gummnl E 7
\_ ) Gl ) I [
\
J

@ =ligacéo uretano

= ligagéo de hidrogénio

Figura 9: Estrutura da cadeia do poliuretano obtido através da técnica de sintese do pré-polimero.
Fonte: DODGE, J.!

A reatividade dos pré-polimeros depende do isocianato utilizado, dentre
0s isocianatos mais utilizados, aqueles preparados com o MDI sdo mais reativos. O
TDI e IPDI, que possuem grupos NCO diferentes, formam pré-polimeros com o NCO
menos reativo na extremidade, o que minimiza a reacdo do pré-polimero formado
com poliol ndo reagido, com formacdo de macromoléculas com alta massa molar.

Isto resulta numa distribuicdo de massa molar mais estreita e menor viscosidade.
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2.7 Meio Solvente para Poliuretanos

Uretanos sintetizados sem o0 uso de solventes sdo chamados
100% solidos. Porém a maioria dos produtos utiliza solventes organicos ou agua,
sendo assim, denominados base solvente ou base agua. Anteriormente,
revestimentos e adesivos eram formulados usando-se solventes para reduzir a
viscosidade e facilitar sua aplicacdo. No entanto, o uso de compostos organicos
volateis (COV'’s) tem sido reduzido em favor de sistemas menos agressivos, como a
agua, devido a questdes e exigéncias ambientais. Estes Ultimos apresentam como
vantagem a nao utilizacdo de solventes organicos e também possibilitam obter
produtos de baixa viscosidade, alta massa molar e boa aplicabilidade. Desde entéo,
uma nova classe de poliuretanos tem se destacado, as resinas dispersas em agua,
extensivamente investigadas, desde a década de 1960. '

Nestes sistemas aquosos o poliol tem a funcéo adicional de produzir boa
dispersibilidade do poliisocianato, que é relativamente hidrofébico. * Para melhorar
a dispersibilidade dos isocianatos em &gua, pode-se modifici-los através da adicéo
de grupos hidrofilicos, i6nicos ou nao-idnicos ou uma combinacdo destes dois
tipos.?°

Um adesivo poliuretano base agua consiste num polimero termoplastico
linear disperso em &gua devido a presencga de grupos ibnicos em sua estrutura, que
atuam como emulsificantes internos. Dentre estes se destacam grupos catidnicos
(NH,") ou anibnicos (carboxilados ou sulfonados), sendo possivel inserir segmentos
hidrofilicos, como a cadeia de um poliéter, como grupo lateral ou terminal na etapa
de sintese do poliuretano. %

A formacdo de dispersdes aquosas estaveis se deve ao efeito
estabilizador dos sitios iGnicos, nos quais ocorre a formacdo de minusculas esferas
da ordem de 10-500 nm, contendo no centro agregados hidrofébicos e uma camada

20

superficial com grupos i6nicos,” tendo como resultado uma dispersdo aquosa

(hidrossol) estavel, Figura 10.
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Figura 10: Disperséo aquosa (agregados hidrofébicos e camada superficial de grupos ibnicos).
Fonte: BOCK, M. *°

Nas resinas contendo grupos i6nicos, propriedades como dureza,
temperatura de transicdo vitrea, tensdo de ruptura, elongacdo a ruptura e massa
molar, séo influenciadas pelo conteddo dos grupos ibnicos, razdo entre segmentos
rigidos e flexiveis na cadeia do poliuretano, natureza e massa molar do macroglicol,
tipo de extensor de cadeia e do grau de neutralizacdo dos grupos acidos.?® Estudos

anteriores 293!

mostraram que um aumento na concentracdo dos sitios iGnicos
provoca uma diminuicdo no tamanho de particula da disperséo do poliuretano e na
massa molar. Por outro lado aumenta a dureza, a ty € a tensdo de ruptura do
material.

A resisténcia mecanica dos filmes obtidos a partir de resinas dispersas em
agua esta relacionada & razdo NCO/OH. Conforme relatado na literatura,™ através
da analise de curvas de tensdo x deformacao de filmes de dispersdes baseadas no
propilenoglicol, um aumento na razdo NCO/OH aumenta a resisténcia mecanica do
material devido ao aumento de ligacbes de hidrogénio entre as cadeias,
possibilitando a formacédo de filmes mais rigidos. Relata-se ainda a influéncia do
comprimento dos segmentos flexiveis na reacdo. Segmentos flexiveis de pequeno
tamanho elevam a resisténcia mecanica, enquanto segmentos flexiveis maiores
possibilitam caracteristicas elastoméricas. Com aumento na razdo molar e
diminuicdo do comprimento dos segmentos flexiveis observa-se um aumento no

maddulo de elasticidade e na resisténcia mecanica. 323
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2.8 Sistemas Cataliticos

Na grande maioria das formulacbes de poliuretanos usam-se
catalisadores, sendo a seletividade destes sistemas fundamental para a obtencéo de
materiais com as propriedades fisicas e caracteristicas de processamento
desejadas. *

A formacdo de uretanos pode ser catalisada por aminas e uma ampla
variedade de acidos de Lewis. Destas categorias sdo utilizados comercialmente
DABCO (1,4-diazo-biciclo-[2,2,2]-octano) e DBTDL (dibutil dilaurato de estanho (1V)),

Figura 11. Industrialmente os sistemas mais utilizados sdo aqueles baseados em

estanho. *°
i
C4H9\ O—C—Cy,H,,
Sn /_\
C4H9/ \O—C—C11H23 N NN
I N
DBTDL DABCO

Figura 11: Catalisadores comerciais utilizados na sintese de uretanos.

Conforme relatado na literatura quando os catalisadores DBTDL e
DABCO sdo usados associados a reatividade é maior,'® Tabela 3.

Tabela 3: Atividade relativa de catalisadores comer  ciais.

Catalisador (% em peso)  Atividade relativa
DABCO (0,1%) 130
DBTDL (0,1%) 210

DABCO + DBTDL (0,1-0,2%) 1000

Fonte: WEGENER, G. e colaboradores.™

A atividade dos catalisadores amina aumenta com o0 aumento da

basicidade, sendo importante o papel do impedimento estérico sobre o atomo de
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nitrogénio.'® Estes sdo conhecidos por catalisar todas as reacdes entre isocianatos e
compostos de hidrogénio ativos, sendo preferencialmente usados nas reagdes entre
isocianatos e agua, que € uma reacao importante na formacdo de espuma de
poliuretano.*

Compostos organometalicos, em especial compostos baseados em
estanho sdo mais ativos que os catalisadores amina e sédo particularmente efetivos
na catalise da reacdo entre isocianatos e alcoois, sendo geralmente este o
catalisador utilizado na obtenc&o de sistemas poliuretanos. *°

A acdo do catalisador na reacdo entre alcoois e isocianatos ndo soé
aumenta a velocidade da reacdo, como também influencia a seletividade do produto
formado. *°

O mecanismo da reacado de catalise baseada em estanho tem sido alvo
de inlmeras investigacfes, sendo que 0s mecanismos propostos variam de acordo
com os reagentes utilizados na sintese. *

O primeiro mecanismo foi sugerido por Entelis e colaboradores®®, estes
relataram que o poliol seria ativado coordenando-se ao estanho e formando um
complexo (intermediario (2)), conforme a Figura 12. Segundo Entelis esta
coordenacdo aumenta a polaridade da ligagdo existente no grupo — OH fazendo o
alcool reagir com o diisocianato numa razdo elevada (intermediario (2)). O
mecanismo proposto esta de acordo com a habilidade que diésteres como o DBTDL
(onde X = OCOC;;H;3) tem de atuarem como acidos de Lewis, para ligantes

doadores de oxigénio. *

X X X
ROH | | -XH |
Bu,SnX, ——— Bu,Sn—X — Bu,Sn—XH ——= Bu,Sn—OR
- ROH XH (4)
@ ROH RO
(2 (3
BUZSnX2

O—C—N—R
()

RO---H

Figura 12: Mecanismo de catélise sugerido por Entelis e colaboradores. %
Fonte: Adaptacdo de ENTELIS, S. G. %
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Houghton *° relatou o estudo do mecanismo de catélise de dois sistemas
baseados em estanho, DBTDL e DBTDB (dibutil dibutanotiolato de estanho), na
reacao entre fenil isocianato e butanol. Neste estudo o autor sugeriu que, para 0s
catalisadores acima mencionados, o ciclo catalitico para formacdo do uretano é o
que estd apresentado na figura 13. Neste caso ocorre coordenacdo do isocianato
com o alcoxido de estanho (intermediario (4)), formado por alcodlise do composto
iniciador de estanho (1) como mostrado na figura 12, para formar o complexo (5). A
transferéncia do anion alcoxido para o isocianato coordenado produz uma espécie
estanho-uretano que sofre alcéolise para produzir uretano e o alcéxido de
estanho (5), conforme a Figura 13.

ArNHCO,R X
| ArNCO
Bu,Sn—OR
(4)
ROH
|
Bu,Sn )|(
Bu,Sn—OR
Ar—N—CO,R =

Ar—N=—=C——0
®)

Figura 13: Ciclo catalitico proposto por Houghton.*®
Fonte: Adaptacdo de HOUGHTON, R. P.*°

2.8.1 Compostos Organometalicos Acetilacetonatos

Compostos organometalicos, em especial acetilacetonatos metélicos sédo
amplamente utilizados na reacdo de formacdo de uretanos. Sua atividade nestas
reacoes se deve ao fato destes compostos funcionarem como éacido de Lewis,
coordenando-se a uma molécula de diisocianato ou de &lcool.®” Um mecanismo

catalitico genérico € apresentado na Figura 14, onde um complexo metalico e uma
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molécula de alcool coordenam-se, tornando o hidrogénio do grupo — OH do alcool
mais &cido, possibilitando assim a protonagcdo de uma molécula de isocianato livre
ou de uma molécula de isocianato coordenada ao metal, formando a espécie

intermediéaria (6) com subsequente formacao do produto uretano, Figura 14.

RNHCO,R ROH
MX,
RNHCO[ROMX_ |
R
N
So—wix,
H
AN
O—MX,
H | RNCO
N—C—=0O
L ®

Figura 14: Mecanismo catalitico para complexos organometélicos.37
Fonte: Adaptacio de OBERTH, A. E.*’

Complexos acetilacetonatos metalicos, com diferentes metais foram
investigados na catalise de reacbes com compostos de nitrogénio como isocianatos.
Eckberg e colaboradores®® estudaram a reacdo entre fenil isocianato e a
acetilacetona, Figura 15, usando como catalisadores complexos [3-acetilacetonatos
(M(acac),) com diversos metais (niquel, ferro, cobalto, cobre, cromo, paladio,

magnésio, cadmio, zinco, litio, manganés e aluminio).

O MeOH
/,O M(acac), /,O / CeHs/H+
H / + PhNCO H ¢/ ———— > CH,COCH,CONHPh+ CH,CO,CH,
\O CH2C|2 \O / \NPh
(7) H

Figura 15: Reacdo entre fenil isocianato e Hacac com complexos acetilacetonatos.*®
Fonte: Adaptacdo de ECKBERG, R. p.3®
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Uma proposta mecanistica para a reacdo entre o fenil isocianato e a
acetilacetona é apresentada na Figura 16.

\\O
H\ CONHPh
O / . 2 RNCO
Ni(acac), \<
Hacac (acac)Nl * NPh
-0 | O
acac)Ni
( ) \ —NPh
. I

Figura 16: Mecanismo proposto para a reagdo entre fenil |300|anato e Hacac.®
Fonte: Adaptacdo de ECKBERG, R. p.3

Eckberg e outros autores **“° demonstraram que as reacdes de catélise
baseadas na adicdo eletrofilica a anéis [-carbonilatos, tipica dos complexos
B-acetilacetonatos é afetada pela natureza do metal.

Estudos recentes’® relataram reacdes de formacg&o de uretanos utilizando
sistemas cataliticos comerciais (DBTDL e Octoato de zinco) frente a sistemas
acetilacetonatos. Nestes verificou-se alta atividade dos sistemas baseados em
estanho e ferro, em relacdo aqueles baseados em zinco e cobre. Esta diferenca de
comportamento esta relacionada as diferentes espécies responsaveis pela catélise. ’
Com o complexo de cobre a coordenagdo do metal ao diisocianato ocorre através da
interacdo da ligacdo de hidrogénio do etanol com o atomo de oxigénio do ligante
acetilacetonato formando o uretano através de ataque nucleofilico sobre a molécula

do diisocianato coordenada, Figura 17.
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Figura 17: Ataque nucleofilico sobre a molécula do diisocianato coordenada.’
Fonte: Adaptacdo de LIGABUE, R. A.”

A atividade do complexo acetilacetonato de ferro deve-se a formacao de
um etéxido de ferro formado através da interagdo entre etanol e o Fe(acac)s, neste
processo ocorre a formacéo de sitio livre no metal para o atague ao isocianato,
Figura 18."8

OEt
(acac), Fe/ ECL (acac),Fe
RNCO 0

Figura 18: Formacao do etdxido de ferro.”®
Fonte: Adaptacdo de LIGABUE, R. A.”

De acordo com os resultados descritos na literatura #>%°

acredita-se que
as semelhancas na atividade catalitica dos sistemas Fe(acac); e DBTDL deve-se ao
fato de ambos apresentarem mesmo tipo de mecanismo de catalise, ou seja, a
formacdo de um metal-alcoxido que posteriomente sofre coordenacdo de uma

molécula de isocianato.

2.9 Cinética da Reacédo de Formacdao de Poliuretanos

A importancia dos poliuretanos em diversos segmentos tecnologicos seja
em produtos de uso cotidiano, aplicacdes médicas, etc, tém direcionado as atengdes

para o desenvolvimento de novos polimeros e novos métodos de processamento. *
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Para este propdsito € necessério estudar a cinética destes processos em que as
propriedades estdo diretamente relacionadas a fatores como razdo molar do
mondmero, temperatura do processo, quantidade de catalisador e solvente
utilizado.>®

O método mais usual para o estudo da cinética das reacdes com
diisocianatos é através da espectroscopia de infravermelho (IV), através da
determinacao do residual dos grupos NCO, cuja banda caracteristica aparece em
2300-2200 cm™®, ** sendo a evolucdo da formacdo dos produtos uretanos

monitorada na regi&o da carbonila (C=0) 1730-1700 cm *. 442

Conforme a literatura 844447

a reacdo entre diisocianatos e alcoois
apresenta cinética de 22 ordem. Para isocianatos contendo diferentes grupos NCO
na molécula, podem ocorrer desvios desta ordem cinética, sendo estes interpretados
em fungdo da diferenca de reatividade entre os dois grupos. A simetria do
diisocianato € uma caracteristica fundamental na formacéo do polimero, bem como
na morfologia e propriedades finais do poliuretano.*®

Em alguns casos, a diferenca de reatividade de grupos NCO na molécula
de um diisocianato pode ser um fator relevante na determinagéo da redugao do teor
de NCO em funcgéo do tempo. Em funcdo da complexidade da reacdo de um Unico
grupo isocianato, é necessario ter cuidado na interpretacdo dos resultados do
consumo de NCO para diisocianatos com diferentes grupos. O ideal € determinar a
reatividade dos diferentes grupos NCO através de um método que possibilite
diferencia-los, como a técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H
e 13C. 47

Alguns autores 490

tém estudado reacOes catalisadas e néo-catalisadas
de isocianatos alifaticos, aromaticos com alcoois, em diferentes solventes. Os
catalisadores empregados mais frequentemente sdo aminas ou compostos
organicos baseados em estanho. Nestes estudos tem-se investigado o mecanismo
das reacfes juntamente com a cinética. Os dados cinéticos destas reacdes foram

descritos como de 22 ordem,®%%?

sendo esta ordem dependente da razdo entre
alcool e isocianato. Desvios da 22 ordem, também foram encontrados e
primeiramente explicados devido ao efeito cataliico do grupo uretano.>*
Posteriormente atribuiu-se estes desvios a diferenca de reatividade entre grupos

NCO presentes numa mesma cadeia.
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A presenca de ramificagbes e ligagbes cruzadas influenciam nas
propriedades fisico-quimicas dos poliuretanos, assim € fundamental conhecer a
contribuicdo de reacfes paralelas na reacdo global entre isocianatos e poliois. Na
literatura >* é descrito como reac&o primaria, a interacéo entre isocianatos e poliois,
enquanto a reacao dos grupos uretano com grupos isocianato é denominada reacao
paralela. Certos catalisadores podem direcionar as reagbes do grupo isocianato,
sendo que também influenciam a temperatura, e o excesso de grupos NCO na
extensado de reacdes secundarias.

O controle cinético através de IV pode ser realizado pelo controle da
diminuicdo da area normalizada de absor¢do em uma banda especifica, no caso a
conversdo do isocianato durante a reacdo (diminuicio da banda entre
2300-2200 cm™). Para tanto deve-se assumir que ndo ocorram reacdes paralelas
nestas reagdes. A conversdao do isocianato pode ser determinada conforme a

equacéo (1).*°
1)

Onde p é a conversao do isocianato, A; € a area da banda caracteristica de NCO
num tempo qualquer, Ap € a area da banda caracteristica de NCO no inicio da
reacdo e A. é a area da banda caracteristica de NCO no final da reacgéo.

As reacfes que ocorrem durante a formacéo dos poliuretanos determinam
a morfologia do polimero, consequentemente a compreensdo do mecanismo e da
cinética destas reacdes é muito importante na avaliacdo da estrutura, morfologia e

10,53

propriedades do material. Uma variedade de modelos cinéticos podem ser

adotados para descrever estas reacdes em funcdo do grau de cura e da

temperatura, conforme as equacdes a seguir:
t
p® = dp )

Onde p é a conversao do isocianato em fungcéo do tempo.

dp
KM (P 3)
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Onde k € a constante cinética em funcéo da temperatura.

Em condicOes isotérmicas

d, _ -E
d—t—AeXp[ﬁ}f(p) (4)

Onde A é o fator de frequéncia, E é a energia de ativacdo, R € constante de
Boltzmann e T é a temperatura.

Em condi¢Bes ndo isotérmicas

Onde B = dT/dt

d, A -E
d, B { RT} (P
A ordem cinética pode ser expressa como
d p n
a4 ko 1= p) (6)
t

Para obter a cinética da reacdo pode-se utilizar uma aproximacao,

conforme referido por Li,'° conforme as equacdes abaixo.

Sen=1,In(1-p)=-k,t+C (7)
1
Sen:2,_—:k0t+c (8)
Sen=3 —* _=kt+C 9)
‘@1-p® 7

Onde n é a ordem da reacdo, p é a conversdo do isocianato, ko € a constante
cinética, t € o tempo e C é a concentracdo de NCO.

De acordo com a literatura'® fica evidenciado que a reacdo cinética de
formacao de poliuretanos ndo depende somente da reatividade e das condigoes
reacionais, mas também da catélise, que pode modificar a estrutura e a reatividade.

Nesse sentido a técnica de IV € simples, mas eficiente para controlar a converséo do
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grupo isocianato, possibilitando ainda, através da lei de Lambert-Beer converter a
intensidade da banda caracteristica de NCO para concentracéo deste grupo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Introdugéao

Inicialmente sintetizou-se e caracterizou-se os complexos (-dicetonatos
metélicos, utilizando-se a técnica de Schlenk sob atmosfera inerte, a partir da reacao
entre um sal metélico e acetilacetona, conforme descrito na literatura. **** O
catalisador DBTDL foi obtido comercialmente e usado sem purificacao prévia.

As reacOes de sintese dos poliuretanos foram realizadas usando-se o0s
sistemas cataliticos acetilacetonatos, sintetizados no Laboratério de
Organometélicos e Resinas, e o DBTDL através do método de duas etapas com a

finalidade de obter pré-polimeros.* Os pré-polimeros foram obtidos pela reacédo entre
o diisocianato de isoforona (IPDI) e os polidis polipropilenoglicol (Mn =1300g/mol),
dietilenoglicol (M =10612g/mol) e 1,6-hexanodiol poliadipato (poliéster
A= M, =2000g/mol e poliéster B=M » =1000g/mol).

As reac0Oes cataliticas foram realizadas sob atmosfera de N, em um reator
de vidro com agitacdo mecanica a 30C, utilizando-s e como solvente a acetona. As
reacbes foram acompanhadas através de IV através da diminuicdo da banda

caracteristica do grupo isocianato (NCO) %4t 54,55

e por titulometria com dibutilamina.

A determinacado da cinética das reacdes foi estudada em funcéo do teor
do grupo isocianato (NCO) por IV, uma vez que é possivel relacionar a concentracéo
do NCO com a intensidade da banda caracteristica deste grupamento, baseando-se

1

na lei de Lambert-Beer,"* o que foi comprovado pela andlise de uma curva de

calibracdo. Em funcdo deste fato e pela técnica de IV ser um dos métodos

amplamente usados para o estudo da cinética de PU'’s,*

esta foi a metodologia
adotada para o controle das reagoes.
Na Tabela 4 sdo apresentados dados sobre os reagentes, solventes e

gases utilizados nos procedimentos experimentais.



Tabela 4: Reagentes, solventes e gases utilizados n

organometalicos e nas reacdes cataliticas.
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a sintese dos complexos

Produto Origem Pureza

Acetilacetona Vetec 99,5%
Acetona Merck 99,8%
Acido Cloridrico Quimex 37,0%
Argobnio Air Products 99,9%
Brometo de potassio Nuclear 99,5%
Cloreto de cromo Ill hexahidratado Vetec 97,0%
Cloroférmio Merck 99,4%
Dibutilamina Nuclear 98,0%
Diclorometano Quimex 99,5%
Dietilenoglicol Vetec -

Isoforona diisocianato Doado - Killing -

Eter etilico Merck 99,7%
1,6-hexanodiol poliadipato (sintetizado)-poliéster A | Doado - Killing -

1,6-hexanodiol poliadipato (comercial)-poliéster B | Doado - Killing -

Hidroxido de amonio Vetec 29,0%
Hidroxido de sodio Merck 99,9%
Metanol Merck 99,9%
Nitrato de ferro 11l Vetec 98,0%
Nitrogénio Air Products 99,9%
Polipropilenoglicol Doado - Killing -

2-Propanol J. T. Baker 99,8%
Sulfato de cobre Il pentahidratado Dinamica 98,0%
Tetraborato de sodio Vetec 99,5%
Tetrahidrofurano (Grau HPLC) J. T. Baker 100%
Tolueno Quimex 99,5%
Uréia Quimex 99,0%
Cloreto de estanho Il Merck 98,0%
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A Tabela 5 apresenta os complexos metdlicos sintetizados no laboratério

e o catalisador comercial utilizado.

Tabela 5: Catalisadores utilizados nas reacdes de f ormacédo dos poliuretanos.

Produto Origem Secagem / purificacdo
Dibutil dilaurato de estanho (V) Comercial* -
Tris-acetilacetonato de ferro (111) Sintetizado Seco sob vacuo
Bis-acetilacetonato de cobre (lI) Sintetizado Seco sob vacuo
Bis-acetilacetonato de cromo (lll) | Sintetizado Seco sob vacuo
Bis-acetilacetonato de estanho (Il) | Sintetizado Seco sob vacuo

*Doado pela empresa Killing

3.2 Técnicas de Caracterizacao

3.2.1 Espectroscopia Vibracional-Infravermelho (1V)

Os complexos organometélicos sintetizados (Fe(acac)s, Cu(acac), e
Cr(acac)s) e os produtos das reacgOes cataliticas foram caracterizados por IV
empregando o aparelho Perkin Elmer Instruments Spectrum One FT-IR
Spectrometer Hair Sampling Acessory, no intervalo de 4000 & 400 cm™. As amostras
sélidas foram preparadas na forma de pastilhas de brometo de potassio (KBr) e as
amostras liquidas foram analisadas com o acessorio de refletancia total atenuada
(ATR) utilizando uma célula de seleneto de zinco.

O catalisador Sn(acac),, sintetizado no laboratorio, foi analisado no
aparelho Spectrum GXI - Perkin Elmer no intervalo de 4000 a 600 cm™, com
acessorio ATR, cujo resultado foi concedido pelo Grupo de Fisica das Radiacdes
(GFR-PUCRS).
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3.2.2 Espectroscopia Eletronica-Ultravioleta (UV)

A caracterizacdo dos complexos organometélicos sintetizados, por UV foi
realizada empregando um equipamento HP 8453 UV-VIS Spectroscopy System, no
intervalo de 1100 a 200 nm, com lampadas de Deutério e Tungsténio e caminho
optico de 1cm. As analises foram realizadas a partir de solu¢cbes dos complexos:
0,1 mmol/L de Fe(acac)s em diclorometano, 0,1 mmol/L de Cu(acac), em
cloroférmio, 0,1 mmol/L de Cr(acac); em diclorometano e 0,1 mmol/L de Sn(acac),

em cloroférmio.

3.2.3 Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

Os produtos das reacOes cataliticas foram analisados por GPC para
determinacdo das massas molares. As analises foram realizadas através de
cromatografo equipado com uma bomba isocratica-1515 (eluente: tolueno,
fluxo: 1mL/min) e detector de indice de refracdo-2414 da Waters Instruments com
coluna Styragel.

3.3 Procedimento Experimental

3.3.1 Sintese dos Complexos Organometalicos

3.3.1.1 Sintese do Tris-acetilacetonato de Ferro (I11)*?

Em um tubo de Schlenk dissolveu-se 2,02 g (5 mmol) de nitrato de ferro

(Fe(NO3)3.9H,0) em 10 mL de metanol previamente seco. Adicionou-se sob
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agitacdo 1,0 g (10 mmol) de acetilacetona. Adicionou-se, gota a gota e sob agitacao
vigorosa, cerca de 6 mL de solu¢do aquosa de hidréxido de sodio 2,47 mol/L. ApGs
cerca de 1 hora de adicdo observou-se a formacdo de um precipitado vermelho
escuro de fina granulometria, sendo este separado da solucdo por decantacdo e
posteriormente seco com bomba de vacuo. O produto foi recristalizado com metanol
a quente e deixado por 24 horas a -18<TC, sendo post eriormente seco e armazenado
sob atmosfera inerte de argbnio. O rendimento obtido foi 80% de Fe(acac)s
(MM) = 353,07 g/mol).

3.3.1.2 Sintese do Bis-acetilacetonato de Cobre (I1)*?

Em um tubo de Schlenk adicionou-se sob agitacdo 2,51 g (25 mmol) de
acetilacetona em aproximadamente 30 mL de solucdo aquosa 1,5 N de hidréxido de
amonio. A esta solucao adicionou-se lentamente e sob agitagao 3,25 g (13 mmol) de
sulfato de cobre (CuS04.5H,0) dissolvidos em 50 mL de &agua. Imediatamente
formou-se um precipitado azul que foi separado da solucdo por filtracdo e lavado
com agua até o filtrado ficar incolor. Em seguida, o soélido azul foi lavado com
aproximadamente 100 mL de acetona seguido de 15 mL de éter etilico. O produto foi
recristalizado solubilizando-se em cerca de 100 mL de metanol quente. A solucéo foi
colocada em repouso por 24 horas a -18TC. A separac do dos cristais formados foi
feita por filtracdo, sendo entdo o produto seco sob vacuo e armazenado sob
atmosfera inerte de argénio. O rendimento obtido foi 90% de Cu(acac);
(MM = 261,02 g/mol).

3.3.1.3 Sintese do Tris-acetilacetonato de Cromo (I11)*3

Em um tubo de Schlenck dissolveu-se 2,66 g (10 mmol) de cloreto de
cromo (CrCl3.6H,0) em 100 mL de &gua. Apds dissolucdo completa adicionou-se

20 g (300 mmol) de uréia e em seguida adicionou-se lentamente 6 g (60 mmol) de
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acetilacetona. Apos a adi¢do da acetilacetona foi conectado ao tubo de Schlenck um
condensador de bolas e aqueceu-se a mistura por 8 h a temperatura de 80C. Apds
este periodo obteve-se um precipitado violeta escuro que foi separado da solucéo
por filtracdo. O produto foi recristalizado solubilizando-se cerca de 20 mL de tolueno
guente e adicionando-se lentamente 75 mL de éter de petrdleo (ou éter dietilico) a
quente. A solucdo foi colocada em repouso por 24 h a -18C. A separacdo dos
cristais violetas obtidos foi feita por filtracdo, apos o produto foi seco sob vacuo e
guardado sob argbnio. O rendimento obtido foi de 74% de Cr(acac)s
(MM = 349,07 g/mol).

3.3.1.4 Sintese do Bis-acetilacetonato de estanho (I1)**

Em um tubo de Schlenk preparou-se uma solucdo em agua (200 mL)
contendo 5,51 g (24,4 mmol) de SnCl,, em seguida adicionou-se 2,5 mL (24,4 mmol)
de acetilacetona e 0,96 mL (24,4 mmol) de hidréxido de aménio. A mistura foi
deixada em refluxo por 30 min e depois foi resfriada em banho de gelo. A solucéo foi
removida com pipeta Pasteur e o precipitado foi seco a vacuo. O rendimento obtido
foi de 7% de Sn(acac), (MM = 352,90 g/mol).

Esta técnica demonstrou ndo ser a mais adequada para a obtencdo do

acetilacetonato de estanho uma vez que se obteve baixo rendimento.

3.3.2 Caracterizacdo dos Complexos Organometalicos Sintetizados

3.3.2.1 Espectroscopia Vibracional-Infravermelho (1V)

A atribuicdo das bandas foi realizada em funcédo do espectro de IV do

precursor, a acetilacetona, comparando-se o0s valores de numero de onda

caracteristicos para 0s grupos existentes na molécula, conforme a literatura. >*>’
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A principal caracteristica dos complexos metalicos no espectro de IV é o
deslocamento do estiramento C=0 (vco) da acetilacetona para freqiiéncias menores
devido o efeito da complexacdo ao metal. Este deslocamento é devido a formacéo
de um complexo quelato em que a ligagdo carbonila estd deslocalizada,
enfraquecendo a ligagdo C—O.*® Abaixo de 600 cm™, aparecem as bandas
referentes a vibracdo da ligacdo metal oxigénio no complexo acetilacetonato
metalico.”’

No espectro do Fe(acac)s; verificou-se duas bandas caracteristicas do
estiramento C=C e C=0 (carbonila) em 1572 cm™ e 1528 cm™ e uma banda em
1273 cm™ relativa ao estiramento do metil (CHs) e da carbonila. No espectro do
Cu(acac), foram identificadas em 1576 cm™ e 1550 cm™ as bandas referentes ao
estiramento C=C e C=0 e, em 1417 cm™ a banda referente a deformacdo do CHs.
No espectro do Cr(acac); aparecem em 1574 cm™ e 1519 cm™ o estiramento C=C e
C=0 e uma banda em 1277 cm™ relativa ao estiramento do CHs e da carbonila. Para
0 Sn(acac), verificou-se uma banda em 1628 cm™ referente ao estiramento C=C e
C=0 e uma banda em 621 cm™ caracteristica do estiramento da ligagdo metal —
oxigénio (M=0).

Os espectros de IV da acetilacetona e dos complexos Fe(acac)s,
Cu(acac),, Cr(acac); e Sn(acac), sao apresentados em anexo (ANEXO A).

Através dos espectros, verifica-se que a banda de v(C=0) na
acetilacetona, que ocorre na regido de 1727 cm™ deslocou-se para niimeros de onda
mais baixos nos complexos metalicos. Esse deslocamento causa enfraquecimento
da ligacdo C—O provavelmente devido ao aumento da ligacdo covalente metal-

oxigénio nestes complexos.®’

3.3.2.2 Espectroscopia Eletronica-Ultravioleta (UV)

A analise da estrutura de complexos metalicos pode ser realizada através
da espectroscopia eletrbnica em funcdo destes complexos, sejam octaédricos,
quadrado planares ou tetraédricos, apresentarem estruturas bem definidas.>”’
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Os espectros dos sistemas cataliticos sintetizados sédo apresentados em
anexo (ANEXO B). As atribui¢cdes para as absor¢des desses complexos no espectro

eletronico estdo de acordo com a literatura,®®%*

sendo verificada para o Fe(acac);
uma banda em 270 nm, para o Cu(acac), duas bandas, uma em 240 nm e outra em
300 nm; para o Cr(acac); uma banda em 330 nm e para o Sn(acac), uma banda em
290 nm.

As caracteristicas apresentadas no espectro eletrdnico dos complexos
Fe(acac); e Cr(acac); estdo de acordo com a coordenacao octaédrica dos ligantes
acetilacetonatos ao redor dos metais ferro e cromo. Para o complexo Cu(acac), e
Sn(acac); verifica-se a coordenacao quadrado planar dos ligantes ao redor do metal.
As caracteristicas do espectro eletrdbnico para os quatro sistemas cataliticos

sintetizados, estdo em conformidade com a literatura. >%*

3.3.3 Reacdes Cataliticas

As reacOes cataliticas de formacdo dos poliuretanos foram realizadas
entre o diisocianato de isoforona (IPDI) e dois tipos de poliol: poliéteres,

polipropilenoglicol (PPG) e dietilenoglicol (DEG) e os poliésteres 1,6-hexanodiol
poliadipato, A (M. =2000g/mol, funcionalidade = aproximadamente 2) e B

(M =1000g/mol, funcionalidade = 2). O procedimento foi realizado em um reator de

vidro, mostrado na Figura 19.

Figura 19: Reator utilizado na sintese dos poliuretanos.
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3.3.3.1 Reacéao entre IPDI e PPG/ DEG

As reacdes realizadas entre o diisocianato de isoforona (IPDI) e a mistura
dos poliéteres polipropilenoglicol (M » =1300g/mol) e dietilenoglicol
(M. =10612g/mol), foram realizadas com os catalisadores DBTDL, Fe(acac); e

Cu(acac),.

Alguns dos reagentes utilizados nas reacdes de formacdo dos
poliuretanos foram cedidos pela empresa Kiling S.A., dentre estes o
polipropilenoglicol. A partir de um determinado periodo a empresa deixou de adquirir
este produto, sendo assim ndo dispunhamos de quantidade suficiente para realizar
as reacdes com o0s complexos cataliticos de Cr(acac)s e Sn(acac),. Tambéem
verificou-se a possibilidade de se conseguir uma amostra do produto com os
fornecedores, no entanto nao foi possivel.

Estas reagbes foram realizadas em razdo NCO/OH = 1/10 a fim de
verificar uma cinética de pseudo-12 ordem, uma vez que se utilizou o diisocianato
como reagente limitante, a temperatura de 307, conforme o procedimento descrito
a seguir: Ao reator purgado e sob atmosfera de N,, munido de agitacdo mecanica,
termopar, condensador de refluxo e funil de adigcao adicionou-se o catalisador (0,1%
em peso), sendo os acetilacetonatos previamente solubilizados em acetona. Em
seguida adicionou-se ao reator o IPDI (22,5 mmol) e a acetona. Apos a mistura do
solvente com o IPDI e o catalisador, retirou-se uma aliquota para analise do teor
inicial de NCO por IV e por titulometria. Na sequéncia iniciou-se a adicdo da mistura
de polidis (90 mmol PPG/ 112,5 mmol DEG) através de funil de adicéo.

3.3.3.2 Reacao entre IPDI e 1,6-hexanodiol poliadipato

Realizaram-se rea¢des com o IPDI e com dois polidis de massas molares
diferentes, sendo ambos o 1,6-hexanodiol poliadipato, um de massa molar

2000 g/mol (poliéster A) e outro de massa molar 1000 g/mol (poliéster B).
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As reacgOes foram realizadas com o catalisador comercial DBTDL e com
sistemas cataliticos sintetizados no laboratério: Fe(acac)s, Cu(acac),, Cr(acac)s; e
Sn(acac),.

As reacbes foram realizadas em equivaléncia do teor de diisocianato e
poliol, razdo NCO/OH igual a 1, a fim de verificar a cinética de 22 ordem descrita na
literatura, a temperatura de 30C, conforme o proce dimento descrito a seguir: Ao
reator purgado e sob atmosfera de N, munido de agitacdo mecanica, termopar,
condensador de refluxo e funil de adicdo adicionou-se o catalisador (0,1% em peso),
sendo os acetilacetonatos previamente solubilizados em acetona. Em seguida
adicionou-se ao reator o IPDI (112 mmol) e a acetona. Ap6s a mistura do solvente
com o IPDI e o catalisador, retirou-se uma aliquota para analise do teor inicial de
NCO por IV e por titulometria. Na seqUéncia iniciou-se a adicdo do 1,6-hexanodiol

poliadipato (112 mmol) através de funil de adicéo.

3.3.3.3. Reacao entre IPDI e poliester B com extensdo da cadeia e

dispersdo em agua

Todas as reagcdes mencionadas anteriormente foram realizadas até a
etapa de formacdo do pré-polimero. A partir dos dados obtidos neste estudo de
catalisadores selecionou-se um dos sistemas acetilacetonatos para realizar reacéo
com extensdo da cadeia e dispersdao em agua, a fim de comparar com dados da
literatura® referentes a este tipo de reacdo com o catalisador comercial, DBTDL.

A reacdao foi realizada em razdo NCO/OH 1,5 devido a necessidade de um
excesso do teor de NCO para a etapa de extensédo da cadeia; a temperatura de
65T descrita na literatura como a adequada para a sintese de dispersdes aguosas,
conforme a descricdo a seguir: Ao reator purgado e sob atmosfera de N, adicionou-
se acetona, o poliol (130 mmol), o acido dimetil propidnico (84,4 mmol) (DMPA), que
funciona como emulsificante interno, e o Cr(acac)s (0,1% em peso previamente
solubilizado em acetona). Em seguida iniciou-se a adigcdo do IPDI (340,4 mmol)
através de funil de adicao.
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A reacéo foi acompanhada por titulometria com dibutilamina, assim apés a
estabilizacdo do teor de NCO, iniciou-se a etapa de neutralizagdo do DMPA com
trietilamina (TEA).

Apoés a etapa de formacdo do pré-polimero, este foi adicionado a uma
mistura de agua deionizada, etilenodiamina (EDA), o extensor de cadeia, € um
antiespumante. Apos o término da adi¢cdo deixou-se a mistura dispersando durante
1 h sob agitacdo de 1000 rpm, para a formacdo da resina de poliuretano dispersa

em agua (PUD).

3.3.4 Controle das Reac¢des Cataliticas

O acompanhamento das reacdes de formacdo dos poliuretanos foi
realizado de duas maneiras, por espectroscopia de infravermelho (IV) e por
titulometria com dibutilamina, durante o tempo de reagao, sendo considerado o final
da reacdo o0 momento em que ocorreu 0 desaparecimento da banda caracteristica

de NCO por IV e a analise titulométrica indicou a auséncia do referido grupamento.

3.3.4.1 Controle por Infravermelho'®*

O controle da reacao por IV foi realizado em funcdo da area normalizada
da banda caracteristica do grupo NCO (2300-2200 cm™), verificando-se a diminuicéo
deste valor ao longo do tempo. A Figura 20 apresenta um espectro de IV tipico
mostrando a diminuicdo da banda caracteristica de NCO durante a formagé&o do pré-

polimero.
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Para determinar o erro da medida no aparelho de 1V, foi elaborada uma
curva de calibracao a partir de solu¢des de IPDI, o diisocianato utilizado em todas as
reacOes cataliticas realizadas, com concentracbes pré-definidas no intervalo
de 0 a 0,4 mol/L de NCO. Para cada ponto desta curva foi realizada a leitura no 1V,
em duplicata, determinando-se a area normalizada da banda caracteristica de NCO
para cada ponto. A partir destes dados se fez um gréfico relacionando a &rea da
banda de NCO (A/cm) versus concentracdo de NCO (mol/L) determinando-se o erro
para cada ponto desta curva de calibracdo. Através desta curva verificou-se que 0s
dados lidos no IV estdo em concordancia com a concentragdo real em mol/L. A
Figura 21 apresenta a curva de calibragdo com o erro determinado para cada ponto.
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Figura 21: Curva de calibracdo (area normalizada da banda de NCO x concentracdo de NCO).
Correlacao da curva = 0,99

Analisando os dados da area da banda de NCO do acompanhamento das
reacdes cinéticas, verificou-se que o valor maximo de area determinada esta entre
13 e 14 A/cm, sendo assim admitiu-se o desvio maximo de 1,46 determinado através
da curva de calibracdo nesta faixa como o erro relacionado a determinacdo das

constantes cinéticas das reacgfes cataliticas.
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3.3.4.2 Controle por Andlise Titulométrica >**°

O controle da reacao por titulometria foi realizado a partir de titulagao
indireta com 2 g de amostra a qual se adicionou 25 mL de tolueno para
solubilizacdo. Ap6s a solubilizacdo adicionou-se volumétricamente 25 mL de
dibutilamina para reagcdo com 0s grupos isocianato presentes na amostra, para tanto
deixou-se a mesma em agitagdo por 30 minutos. Transcorrido o tempo de repouso
adicionou-se 100 mL de 2-propanol, 3 gotas de solugdo indicadora azul de
bromofenol e titulou-se a dibutilamina residual com acido cloridrico (HCI) 1 N até
mudanca da cor azul para amarelo. Para determinacdo do teor de NCO € necessario
realizar uma prova em branco, repetindo os mesmos procedimentos anteriormente
descritos, com 0s mesmos reagentes e equipamentos, apenas nao incluindo a

amostra. O teor de NCO é determinado pelas equagdes (10) ou (11).

% NCO emsolugao= (B_V)H'WN 42 (10)

onde B é o volume de HCI gasto na titulacdo da prova em branco, V é o volume de
HCI gasto na titulagdo da amostra, N é a normalidade do HCI; 4,2 € um fator de

correcdo e m é a massa da amostra.

(11)

(B-V).N.4,2.100
m . teor dendovolateis

% NCO sobreo teor de solidos=
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3.3.5 Avaliacéo dos Produtos das Reacfes Cataliticas

3.3.5.1 Cromatografia de Permeacéo em Gel

Os pré-polimeros e o polimero, obtidos nas reacgfes cataliticas foram
caracterizados por GPC para determinacdo da massa molar. As amostras dos pré-
polimeros foram preparadas solubilizando-se 40 mg/mL da resina em

tetrahidrofurano (THF) grau HPLC e a amostra do polimero formado na reacéo entre
IPDI e poliéster B (M » =1000g/mol) foi preparada através de um filme sobre uma

placa de vidro que foi deixado ao ar por uma semana®, sendo apés este periodo
preparada uma solugédo 5 mg/mL com este filme, dissolvendo o mesmo em THF grau
HPLC.

3.3.5.2 Caracteristicas do polimero disperso em agua

O polimero formado na reacdo entre IPDI e o poliéster B
(M, =1000g/mol) com extensdo da cadeia e dispersdo em agua foi caracterizado

através dos testes de teor de sélidos, adeséo e coeséo.

Para o teste de teor de sélidos, pesou-se, em balancga analitica 1,000 g da
PUD, considerando-se essa massa como sendo 100%. A amostra foi colocada em
estufa entre 105°e 110<C para a evaporagdo do(s) s olvente(s) e apds 3h foi pesada
novamente. Essa massa final equivale ao percentual de sdlidos (néo volateis) na
amostra. 2’

Para a realizacdo do teste de adesédo e coeséo, a PUD foi aplicada com
um pincel sobre dois corpos de prova de policloreto de vinila (PVC), conforme norma
interna especifica utilizada na empresa Killing, como mostra a Figura 22. Apés 5
minutos de secagem ao ar, 0s corpos de prova foram colocados em estufa a 50C

por 10 minutos para reativagdo. Em seguida, uniu-se 0os dois corpos de prova e
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estes foram prensados. O teste é qualitativo e tentando descolar os corpos de prova,
tem-se uma idéia da adesao e da coeséo da PUD.

Figura 22: Aplicacdo da PUD nos corpos de prova para teste de adeséo/ coeséo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Reacdes Cataliticas

4.1.1 Reacao entre IPDI e PPG/ DEG

As reacgOes realizadas com o IPDI e com os poliéis PPG/DEG foram
realizadas em razdo NCO/OH igual a 1/10, ou seja, com excesso do teor de OH,
sendo assim, era esperado que a reacao fosse de pseudo-12 ordem, uma vez que a
velocidade da reac&o depende apenas do reagente limitante, no caso o diisocianato.
O DEG nesta reacdo funciona como emulsificante interno.?®

A lei cinética para uma reacéo de primeira ordem, em funcédo do consumo

de um reagente limitante € dada por:

diAl _
dt

—k[Al (12)
onde [A] € a concentracdo do reagente limitante e k é a constante cinética da
reacao.

A equacgéao 12 pode ser escrita como:

AdA _ gt (13)

A equacdo 13 pode ser integrada diretamente, uma vez que k é independente do
tempo, sendo em t = 0, a concentracdo de A é [Ap], € num instante de tempo

qualquer é [A].

(a d[A] _
J o A k] it (14)



45

como a integral de 1/ x é In x tem-se:

m(ﬂ] - (15)
[Al,
ou

[A] =[Al, e™ (16)

Com base nas equacdes 13 e 14, lancando num gréafico In[A]/[A]o versus
tempo, tem-se uma reta onde o coeficiente angular é - k. ®2

O acompanhamento das reacdes catalisadas pelo DBTDL e pelos
acetilacetonatos de ferro e cobre, foi realizado por analise de IV e por método
titulométrico. Os dados de IV, area normalizada da banda de NCO, foram
convertidos em concentragdo de NCO a partir da curva de calibracéo, e lancados

num gréfico In [A])/[A]o versus tempo, conforme a figura 23.
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Figura 23: Curva In [NCO]/[NCO], versus tempo (min) para reacdes de pseudo-12 ordem entre IPDI e

PPG/DEG com: DBTDL, Fe(acac)s, e Cu(acac), - IV.

Através da figura acima, verifica-se que a interpolacéo foi linear, portanto,
o coeficiente angular da reta é - k, assim determinou-se as constantes
cinéticas k (min™), para as reacées cataliticas de formacgéo de PU com os sistemas
cataliticos DBTDL, Fe(acac); e Cu(acac),;, cujos dados sdo apresentados na

tabela 6.
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Os catalisadores acetilacetonatos de cromo e estanho nao foram testados
nestas reacdes com excesso do poliél por ndo dispormos do produto

polipropilenoglicol para a realizacao das reacoes.

Tabela 6: Constante k (min™) para as reacbes entre IPDI e PPG/DEG

determinada através da curva In [NCO]/[NCO], versus tempo (min).

Catalisador | k (102 min™)
DBTDL 8,7
Fe(acac)s 6,2
Cu(acac); 4,4

O acompanhamento cinético realizado com a técnica de IV mostrou que
0s complexos de estanho e ferro, respectivamente, proporcionaram maior velocidade
para a reacdo de formacdo do pré-polimero entre o IPDI e a mistura de polidis
PPG/DEG (tabela 6), conforme descrito na literatura para sistemas semelhantes com
cinética de pseudo-12 ordem.”®

Conforme  mencionado anteriormente também  realizou-se o
acompanhamento das reacdes por titulometria com dibutilamina, A figura 24

apresenta a curva In [NCO]/[NCO], versus tempo referente a analise titulométrica.
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m DBTDL a Fe(acac); e Cu(acac);

Figura 24: Curva In [NCO]/[NCO], versus tempo (min) para reacdes de pseudo-12 ordem entre IPDI e
PPG/DEG com: DBTDL, Fe(acac)s, e Cu(acac), - Titulometria.
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Contudo cabe salientar, que a técnica titulométrica possui menor
sensibilidade frente a técnica de IV, o que foi verificado durante o acompanhamento
das reacdes, quando ao final da reacdo a quantidade NCO ainda podia ser
detectada por IV, e através da titulometria ndo havia deteccéo da presenca do grupo
NCO. Assim a analise cinética das reacgfes cataliticas foi realizada a partir dos
dados de IV.

Outra maneira de estudar a cinética destas reacfes € através dos dados
de conversdo do grupo NCO através de uma aproximacao para encontrar a ordem

cinética atraves das equacoes (7), (8) e (9) apresentadas a seguir:
Sen=1,In(1-p)=-k,t+C (7)
(8)

Senzz,i:kOHC
1-p

1
S =3, ——=kt+C
NS s €)

Onde p é a conversédo do isocianato, ko € a constante cinética, t € o tempo e C é a

concentracédo de NCO.

A figura 25 apresenta os dados da conversao do grupo NCO em relagéo

os dados de area normalizada da banda caracteristica de NCO.
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Figura 25: Curva p versus tempo (min) para reacdes entre IPDI e PPG/DEG com: (a) DBTDL,
(b) Fe(acac)s e (c) Cu(acac),.

Aplicando as equacdes (7), (8) e (9) num grafico versus o tempo,
verificou-se dentro de qual modelo cinético os dados da area da banda de NCO se
adequaram.’® Assim, com base neste modelo, confirmou-se a cinética de primeira
ordem para a reacao entre IPDI e a mistura de polidis PPG/DEG com o0s sistemas
cataliticos DBTDL, Fe(acac); e Cu(acac),. A figura 26 apresenta os graficos
correspondentes a determinacéo da cinética destas reacoes.

In(1-p)

'8 T T T 1
0 20 40 60 80

m DBTDL a Fe(acac); e Cu(acac);
Figura 26: Curva In (1-p) versus tempo (min) para reagoes de 1= ordem entre IPDI e PPG/DEG com:
DBTDL, Fe(acac); e Cu(acac)s,.
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Através destes gréficos se determinou as constantes cinéticas, cujos
valores sao apresentados na tabela 7.

Tabela 7: Constante k (min™) para as reacbes entre IPDI e PPG/DEG
determinada através da curva In(1-p) versus tempo (min).

Catalisador | k (10 min™)
DBTDL 11,6
Fe(acac)s 5,4
Cu(acac); 4,7

Analisando-se os dados apresentados na tabela 7 verifica-se uma
diferenca entre o valor desta constante e aquela apresentada na tabela 6, para o
DBTDL. A constante da tabela 6 foi determinada através do gréafico In [NCO]/[NCO]o
versus tempo, que pode ser aplicado a sistemas de pseudo-12 ordem, enquanto o
dado da tabela 7 foi determinado através da aproximacao,'® que possibilita a analise
de diferentes sistemas, seja qual for sua ordem cinética. No entanto, a tendéncia
apresentada € a mesma, o DBTDL apresentou maior velocidade de reacao seguido
dos acetilacetonatos de ferro e cobre, respectivamente. Este resultado esta em
conformidade com o que é descrito na literatura.**® O DBTDL é aceito como o
sistema catalitico mais eficaz na formacéo de sistemas poliuretanos, e o Fe(acac)s
foi descrito como sendo bastante efetivo na sintese de produtos mono e diuretanos
para o isoforona diisocianato.”®

As massas molares dos produtos obtidos nestas reacdes, tabela 8,
mostram que o0s pré-polimeros obtidos com DBTDL, Fe(acac); e Cu(acac);
apresentaram massa molar relativamente semelhante. Uma vez que todas as
reagOes foram realizadas mantendo-se todos os parametros constantes, variando-se
apenas o sistema catalitico utilizado, isto indica que ndo houve influéncia do

catalisador sobre a massa molar do pré-polimero formado.
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Tabela 8: Massa molar dos pré-polimeros formados na s reagfes entre IPDI e
PPG/DEG.

Catalisador M n M w Polidispersidade NCO / OH
DBTDL 1415 1568 1,10
Fe(acac)s 1422 1549 1,08 0,1
Cu(acac); 1289 1525 1,18

4.1.2 Reacao entre IPDI e 1,6-hexanodiol poliadipato

As reacoes realizadas entre o IPDI e o poliésteres A (M, =2000g/mol) e

B (M. =1000g/mol) foram realizadas em raz&o equivalente de NCO e OH, sendo
assim, de acordo com a literatura, esperava-se que a cinética descrita fosse de 22
ordem.*” O estudo cinético foi realizado a partir dos dados de convers&o do grupo
isocianato, utilizando as equacdes (7), (8) e (9) para determinar a cinética da reacao,

uma vez que este modelo pode ser aplicado a qualquer sistema, com a finalidade de
determinar a ordem cinética.

4.1.2.1 Reacdo com o poliéster A (M. =2000g/mol)

A figura 27 apresenta a conversdo do diisocianato para 0s sistemas
cataliticos avaliados nestas reacdes.
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Figura 27: Curva p versus t(min) para reacdes entre IPDI e poliéster A com: (a) DBTDL, (b) Fe(acac)s,
(c) Cu(acac),, (d) Cr(acac)s e (e) Sn(acac),.

Neste grupo de reacdes uma cinética de 22 ordem é esperada, uma vez
que se trabalhou com razdo NCO/OH igual a 1, ou seja, as duas moléculas
competem igualmente, como descrito na literatura °*"*! para reacdo entre
diisocianatos e polidis. Com base nos dados de conversao, em funcédo da area da
banda caracteristica de NCO determinou-se a cinética das reagfes para 0S
diferentes sistemas cataliticos, de acordo com a figura 28.

140
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Figura 28: Curva 1/(1-p) versus tempo (min) para as reac¢6es entre IPDI e poliéster A com:
(a) DBTDL, (b) Fe(acac)s, (c) Cu(acac),, (d) Cr(acac)s e (e) Sn(acac),.

Analisando os dados obtidos neste grupo de reacdes observou-se dois
comportamentos distintos no decorrer da reacdo, até trinta minutos de reacdo o
comportamento cinético foi de 22 ordem, conforme esta evidenciado na Figura 28,
sendo apoés este tempo verificado um desvio desta ordem cinética. Na literatura a
reacdo entre isocianatos e polidis é geralmente descrita como sendo uma reacao de

44,47

22 ordem, no entanto, semelhantes desvios foram relatados e descritos em

funcdo de algumas caracteristicas reacionais, como a diferenca de reatividade entre
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0os grupos NCO presentes na molécula do diisocianato e a ocorréncia de reacdes
paralelas entre um grupo uretano formado e um grupo NCO n&o reagido.**>*

Como o diisocianato utilizado nas reacdes foi o IPDI, que € assimétrico,
apresenta um grupo NCO ligado diretamente ao ciclo alifatico e outro que se liga a
um grupo metil que se encontra ligado ao ciclo, esta € uma possibilidade para os
desvios observados.

Analisando a conversdo do teor de NCO no decorrer das reacdes
(Figura 27) altas conversdes de NCO sédo atingidas até trinta minutos de reacao.
Assim, com base nestas observacdes e de acordo com o que é descrito na literatura
em relacéo a diferenca de reatividade entre os grupos NCO presentes na cadeia do
isocianato,*’ determinou-se as constantes cinéticas, tabela 9, até o tempo de trinta
minutos, intervalo no qual se verificou a cinética de 22 ordem. Apos o intervalo de

trinta minutos ndo foi possivel determinar a ordem cinética.

Tabela 9: Constante k (min™) para as reacdes entre IPDI e poliéster A

determinada através da curva 1/ (1-p) versus tempo (min).

Catalisador | k (10 min™)
DBTDL 7,0
Fe(acac)s 8,7
Cu(acac), 6,0
Cr(acac)s 3,8
Sn(acac); 7,0

Pelos dados apresentados na tabela acima verifica-se que todos os
catalisadores apresentaram constantes cinéticas de valor aproximado, com excecéao
do Cr(acac);. Salienta-se que neste grupo de reacbes o DBTDL e o Sn(acac),
apresentaram mesmo valor de constante cinética, sendo demonstrado que foi o
sistema baseado em ferro o mais efetivo na formacéao do pré-polimero PU, seguido
do DBTDL= Sn(acac),, Cu(acac), e Cr(acac)s, respectivamente.

As massas molares dos pré-polimeros, tabela 10, foram relativamente
maiores que aquelas obtidas na reagdo entre o IPDI e os &lcoois PPG/DEG, isto est4
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de acordo com as massas molares dos polidis utilizados na sintese, uma vez que o0s

polisis PPG/ DEG (M. =1300g/mol/M.=10612g/mol) possuem massa molar

inferior ao poliéster A (M » =2000g/mol).

Tabela 10: Massa molar dos pré-polimeros formados n

as reacOes entre IPDI e

poliéster A.
Catalisador Mn MW Polidispersidade NCO / OH
DBTDL 9229 13058 1,41
Fe(acac)s 6491 10010 1,54
Cu(acac); 3984 6956 1,74 1
Cr(acac)s 8089 10284 1,27
Sn(acac); 4841 7740 1,59

4.1.2.2 Reacdo com o poliéster B (M, =1000g/mol)

A conversao do diisocianato para cada um dos sistemas cataliticos

testados é apresentada na figura 29.
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Figura 29: Curva p versus tempo (min) para reagdes entre IPDI e poliéster B com: (a) DBTDL,
(b) Fe(acac)s, (c) Cu(acac),, (d) Cr(acac)s e (e) Sn(acac),.

A partir dos dados de conversédo utilizou-se a mesma aproximacao
cinética anteriormente mencionada, para a reacdo com o poliol sintetizado, cujos

graficos sdo apresentados na figura 30.
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Figura 30: Curva 1/(1-p) versus tempo (min) para reacdes entre IPDI e poliéster B com: (a) DBTDL,
(b) Fe(acac)s, (c) Cu(acac),, (d) Cr(acac)s e (e) Sn(acac)s.

Neste grupo de reacdes observou-se 0os mesmos desvios ocorridos no

grupo de reagBes com o poliéster A, até trinta minutos de reagcdo a cinética

observada é de 22 ordem, conforme esta evidenciado na figura 30.

Com base nestas evidéncias experimentais determinou-se as constantes

cinéticas a partir dos dados cinéticos até os primeiros trinta minutos de reacao,

tabela 11.



Tabela 11: Constante k (min™) para as reacbes entre IPDI e poliéster

determinada através da curva 1/(1-p) versus tempo (min).

Catalisador k (102 min™)
DBTDL 47,3
Fe(acac)s 5,0
Cu(acac); 5,6
Cr(acac)s 10,3
Sn(acac);, 6,6
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Analisando os dados da tabela 11 verificou-se que o catalisador DBTDL

foi 0 mais efetivo na formacgéo do pré-polimero PU a partir da reacdo entre o IPDI e 0

poliéster B. De acordo com os dados obtidos, verifica-se a seguinte ordem de

velocidade de reacdo: DBTDL > Cr(acac)s > Sn(acac), > Cu(acac), = Fe(acac)s.

As massas molares dos pré-polimeros, tabela 12, apresentaram massas

molares da mesma ordem de grandeza daquelas dos produtos obtidos a partir do

poliéster A (M » =2000g/mol). Os pré-polimeros formados pelos acetilacetonatos de

ferro, cobre e estanho apresentaram massas similares, em torno de 5000 g/mol,

enquanto o DBTDL apresentou menor massa molar, na faixa de 3000 g/mol, sendo o

sistema baseado em cromo aquele que apresentou maior massa molar, na faixa de

8000 g/mol.

Tabela 12: Massa molar dos pré-polimeros formados n

poliéster B.
Catalisador Mn MW Polidispersidade NCO/OH
DBTDL 3203 3809 1,18
Fe(acac)s 5193 6923 1,33 1
Cu(acac); 5349 6100 1,14
Cr(acac)s 8680 9312 1,07
Sn(acac); 4353 6276 1,44

as reacOes entre IPDI e
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Dentre os acetilacetonatos verifica-se que o catalisador de cromo além de
proporcionar maior velocidade de reagdo, também formou o pré-polimero de maior
massa molar em relacdo aos demais sistemas testados.

A importancia da escolha do poliol ficou evidenciada através das reacdes
realizadas, pois através da utilizacdo de dois &lcoois com cadeias diferenciadas, um
poliéter e dois poliésteres, pode-se notar diferengas na massa molar dos produtos
obtidos e na eficiéncia dos sistemas cataliticos testados. Estas evidéncias estdo de
acordo com a literatura, que menciona a dependéncia das propriedades dos PUs
com a massa molar dos polidis utilizados na sintese.®®

Em relacdo as reacdes entre o IPDI e os poliésteres A e B, verificou-se
diferencas quanto a velocidade dos sistemas cataliticos. Nas reacbées com o
poliéster A verificou-se maior velocidade dos sistemas baseados nos metais estanho
e ferro (tabela 9), ja para as rea¢gbes com o poliéster B o DBTDL apresentou uma
atividade maior que os demais sistemas testados, sendo o cromo, entre 0S
acetilacetonatos, o que apresentou maior velocidade de reacdo. As diferencas
verificadas entre as reacfes com o0s poliésteres podem ser explicadas em funcéo
das caracteristicas destes polibis, que apesar de possuirem mesmo tipo de cadeia
carbOnica apresentam diferenca na massa molar e na funcionalidade, visto que o
poliéster A (sintetizado) ndo apresenta uma funcionalidade bem definida.

Com relacdo a determinacao da cinética das reacdes, conforme relatado
anteriormente, para as reacOes realizadas com excesso do poliéter a cinética
observada foi de 12 ordem. Ja as reagBes com 0s poliésteres apresentaram cinética
de 22 ordem, sendo verificado desvio desta cinética. Através da andlise dos
resultados obtidos verificou-se que a reacdo entre diisocianatos e polidis nao
depende apenas da razdo entre os grupos NCO e os grupos OH, mas também da
reatividade dos diferentes grupos NCO presentes no diisocianato. Sabe-se que a
reatividade dos diisocianatos estéa relacionada ao tipo de cadeia que apresentam, se
alifatica ou aromatica, mas também depende da maneira como os grupos NCO
estdo ligados a estas moléculas. A simetria do diisocianato € uma caracteristica
fundamental na formacdo do polimero, bem como na morfologia e propriedades
finais do poliuretano.*®

Grupos NCO ligados diretamente a anéis aromaticos sdo mais reativos
gue isocianatos do mesmo tipo que apresentam grupos NCO separados por grupos

organicos (R).* Do mesmo modo, na molécula do IPDI, Tabela 2, existem dois
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grupos NCO diferentes, um ligado diretamente ao anel alifatico e outro separado
deste anel por um grupo metil, isto torna a cinética da reacdo mais complexa, uma
vez que existe uma diferenca de reatividade entre estes dois grupos.*?

Os estudos cinéticos descritos na literatura® demonstram que a reacgéo
entre um unico grupo NCO e um &lcool € de 22 ordem, no caso de diisocianatos,
como o IPDI com dois grupos NCO diferentes tem-se suposto que a rea¢cao de cada
um destes grupos é de 22 ordem, sendo assim, desvios desta cinética tem sido
interpretados em funcédo da diferenca de reatividade dos grupos NCO presentes
nesta molécula.

E evidente que a reacdo cinética de formacdo de poliuretanos n&o
depende somente da reatividade do diisocianato e da reatividade dos grupos NCO,

depende também das caracteristicas dos polidis e da catalise.

4.2 Caracterizacdo dos Produtos das Reacdes Catalit icas

Os pré-polimeros sintetizados foram caracterizados através da
espectroscopia de IV, sendo as atribuicbes das bandas realizadas em comparacéo
aos valores das frequiéncias caracteristicas para 0s grupos existentes na molécula,
de acordo com a literatura. °"®* A figura 31 mostra os espectros de IV tipicos de pré-
polimeros PU formados com o polieter PPG e com o poliéster 1,6-hexanodiol

poliadipato.
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Figura 31: Espectro de IV de pré-polimeros PU sintetizados com: (a) poliéter PPG, (b) poliéster 1,6-hexanodiol poliadipato (ATR).
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Na tabela 13 é apresentada a atribuicdo das bandas caracteristicas para
os pré-polimeros formados a partir de poliéteres e poliésteres, de acordo com a

literatura. °"'%*

Tabela 13: Atribuicdo das bandas no espectro de IV para os pré-polimeros PU

formados a partir de poliéter e poliéster.

v(cm 7 Atribuicéo
3450 v (NH) uretano
2971 e 2869 Vas (CH3) e vs (CH3)
2271 v (N=C=0) livre
3 1714 v (C=0) uretano
% 1532 v (CN) + & (NH)
1454 Bas (CHa)
1372 9s (CHs)
1090 5 (C-0-C)
3416 v (NH) uretano
2941 e 2864 Vas (CH3) e vs (CH3)
2265 v (N=C=0) livre
o 1711 v (C=0) uretano
é 1530 v (CN) + 8 (NH)
o 1420 8as (CHa)
1360 Js (CHa)
1220 v (CO-0)
1091 Vs (N-CO-0)

No espectro do pré-polimero formado a partir do poliéter PPG,
figura 31 (a) observa-se em 1090 cm™, uma banda atribuida ao estiramento C—-O-C
caracteristico de grupo éter. Esta banda ndo € observada no espectro (b), referente

ao pré-polimero obtido com o poliéster.
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Nas figuras 31 (a) e (b) nota-se uma banda em 2271 e 2265 cm™,
respectivamente, referentes ao estiramento do grupo NCO. Comparando-se os dois
espectros verifica-se que a banda da figura (b) € notadamente maior que a da figura
(a), o que esta em concordancia com as razées NCO/OH utilizadas na sintese dos
pré-polimeros. O PPG foi utilizado em excesso na reagdo com o IPDI, logo espera-
se consumo total do teor de NCO, ja a reacdo com 1,6-hexanodiol poliadipato foi
utilizada razéo equivalente de NCO e OH, logo a presenca de tal banda justifica-se
por um residual de NCO que néo reagiu com o poliol.

O polimero formado na reacdo entre IPDI e o poliéster B com o
catalisador Cr(acac)s; com extensao de cadeia e dispersdo em agua foi caracterizado

por 1V, figura 32, cujas atribuicdes sdo apresentadas na tabela 14.°>"%*

Tabela 14: Atribuicdo das bandas no espectro de IV para a PUD formada a

partir do poliéster B.

v(iem ™ Atribuicdo
3339 v (O-H)
2126 v (N=C=0) livre
1732 v (C=0) uretano
1566 V(CN) + & (NH)
1463 das (CHs)
1385 ds (CHa)
1246 v (CO-0)
1034 vs (N-CO-0)

O espectro da PUD apresenta uma banda caracteristica relativa ao valor
residual de NCO livre em 2126 cm™. Um alargamento na banda atribuida ao
estiramento C=0O (uretano) é observado nesse espectro, em 1732 cm™, em funcéo
da sobreposi¢cdo com a banda de estiramento C=0 de grupo éster.
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A PUD também foi caracterizada através dos testes de teor de solidos,

adesao e coesao, cujos dados sao apresentados na tabela 15.

Tabela 15: Resultados dos testes de teor de soélidos e adesao/coesdo com o

polimero formado entre IPDI e poliéster  B.

Testes Resina PU  ¢r(acac):
Teor de sélidos (%) 45%
Adeséo Boa
Coeséo Baixa
M 18435g/mol
M w 30861g/mol

O resultado do teste de teor de solidos, de acordo com dados descritos na
literatura para PUD’s obtidas com o catalisador DBTDL (teor de sélidos 30-40%),*"%*
mostra que a PUD sintetizada apresenta teor de sélidos um pouco superior a esta
faixa, este fato pode estar relacionado a diversos fatores, tais como a reatividade do
isocianato, tipo de poliol utilizado na sintese.?%’

A PUD sintetizada, qualitativamente, apresentou boa adesdo, mas baixa
coesdo. Entende-se como adeséo a forga de unido entre um adesivo e um substrato
e como coesdo a forga proveniente das interagbes quimicas entre as particulas
(atomos, ions, moléculas) que constituem o adesivo, mantendo-as unidas.

Verificou-se um aumento relativo na massa molar do pré-polimero de

M » = 8680 g /mol para M » =18435g/molna PUD. Na literatura ndo encontrou-

se relato de dados referentes a massa molar de polimeros sintetizados a partir do
IPDI a fim de comparar com os dados obtidos neste trabalho.

O objetivo ao realizar este tipo de reagao foi verificar o comportamento de
um pré-polimero sintetizado com um sistema catalitico alternativo ao DBTDL, no
caso deste estudo o Cr(acac)s. Em relacado aos parametros comparados verificou-se
que a PU sintetizada ndo apresentou boa coesao o que deve estar relacionado com

0s parametros de sintese utilizados. No entanto, neste momento o foco foi apenas a
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comparacao de propriedades de polimeros de mesma classe sintetizados com um
sistema alternativo ao DBTDL, relatados na literatura.?®%’

Analisando os resultados descritos neste capitulo verificou-se que para as
reacoes nas quais utilizou-se excesso do poliol, a cinética de pseudo-12 ordem foi
comprovada, sendo o catalisador que proporcionou os melhores resultados o
sistema comercial DBTDL.

Nas reacdes com equivaléncia do teor do isocianato e do poliol, verificou-
se uma cinética de 22 ordem e um desvio desta ordem apOs trinta minutos de
reacdo, para todos os sistemas testados. Dentre os sistemas cataliticos destacaram-
se o sistema comercial DBTDL, os acetilacetonatos de estanho (Il), cromo (lll) e
ferro (Ill) como os mais efetivos na formacgao dos prée-polimeros.

Na reacdo com extensado de cadeia e dispersdo em agua verificou-se que
€ possivel sintetizar um sistema PUD utilizando um catalisador alternativo ao
DBTDL, no entanto para melhorar as caracteristicas do produto final torna-se

necessario um maior estudo dos parametros de sintese utilizados.
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5 CONCLUSOES

Os sistemas cataliticos acetilacetonatos sintetizados no Laboratoério de
Organometdlicos e Resinas foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho e ultravioleta, estando os dados desta caracterizacdo de acordo com a
literatura. No entanto, ficou demonstrado que a técnica utilizada para a sintese do
acetilacetonato de estanho (ll) ndo é adequada em fungdo do baixo rendimento
obtido.

As reacdes cataliticas foram acompanhadas por titulometria e por
infravermelho, sendo verificado que esta ultima € a metodologia mais adequada para
0 estudo cinético destas reacbes uma vez que € uma técnica simples e rapida,
proporcionando controle do teor do grupo isocianato durante toda a reacdo, o que
nao se verificou através da titulometria.

Dentre os complexos cataliticos utilizados no estudo cinético das reacoes
de formacao dos pré-polimeros, duas situagfes foram observadas: na reagdo com
excesso do poliol demonstraram ser os mais efetivos o sistema comercial DBTDL e
o sistema acetilacetonato de ferro (lll), enquanto na reacdo com equivaléncia do teor
de isocianato e de poliol apresentaram melhores resultados o DBTDL, o
acetilacetonato de estanho (ll) e o acetilacetonato de cromo (lll).

O estudo cinético realizado demonstrou que reacdes realizadas com
excesso do poliol apresentam cinética de 12 ordem conforme era esperado, uma vez
gue apenas um dos reagentes governa a reagao, o reagente limitante. Por outro lado
as reacg0es realizadas em equivaléncia do teor de NCO e OH apresentaram cinética
de 22 ordem até os primeiros trinta minutos de reacdo, sendo ap0s este periodo
verificado um desvio desta ordem cinética.

Dentre o0s sistemas acetilacetonatos testados nas reacdes em
equivaléncia do teor de NCO e OH o sistema baseado em cromo apresentou 0s
melhores resultados em relacdo a conversdo do diisocianato, sendo assim, foi o
sistema utilizado na reacdo de formacdo da resina PU com extensdo da cadeia e
dispersdo em agua.

Na avaliacdo do sistema Cr(acac); na formacéo da resina dispersa em

agua (PUD), verificou-se que é possivel sintetizar um sistema PU com um
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catalisador alternativo ao DBTDL. O PUD sintetizado com o Cr(acac)s; apresentou
caracteristicas como teor de sélidos e adesdo semelhantes aos dados relatados na
literatura para sistemas sintetizados com o DBTDL, no entanto apresentou baixa
coeséo.

Através da andlise das reacgOes cataliticas realizadas verificou-se que
varios sdo os fatores interferentes nestes processos, basicamente o tipo de
isocianato, o tipo de polidl e, dentre outros fatores o catalisador. Conforme, descrito
na literatura, os sistemas cataliticos baseados em estanho s&o os mais efetivos na
formacao de poliuretanos, em especial o catalisador DBTDL amplamente difundido
como um dos sistemas cataliticos mais eficazes, ndo somente na sintese de
poliuretanos, mas também em outras areas.

Os sistemas acetilacetonatos, descritos na literatura como eficazes na
formacao de produtos uretanos apresentaram menor velocidade de reagcdo que o
sistema comercial DBTDL, uma vez que este proporcionou rapida conversao do
diisocianato na etapa de formacao do pré-polimero. Contudo, também verificou-se
que é possivel obter pré-polimeros e polimeros com os sistemas acetilacetonatos,
apesar da menor velocidade de reagcédo apresentada, uma vez que este fator pode
favorecer um maior controle da reagdo entre diisocianatos e polidis. Também
verificou-se um resultado interessante com o acetilacetonato de cromo, na sintese
do polimero disperso em agua, obteve-se um polimero com teor de sélidos superior

aguele referido na literatura para sistemas sintetizados com o DBTDL.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na continuidade deste trabalho poderia-se realizar o mesmo tipo de
reagdo estudada neste trabalho variando-se outros parametros nao enfatizados

neste, como:

- estudar a variacdo de parametros reacionais na sintese de poliuretanos utilizando

um sistema alternativo ao DBTDL;

- utilizar outros tipos de isocianatos, com cadeia alifatica ou aromatica, mas com

grupos isocianatos (NCO) simétricos na formacédo de poliuretanos;

- estudar a formacado de resinas dispersas em agua (PUD) utilizando um isocianato

simétrico na formacéo do pré-polimero;

- realizar outros testes com o polimero final avaliando propriedades fisicas e
mecanicas, como flexiblidade/dureza do polimero, resisténcia a produtos quimicos,

resisténcia ao ar atmosférico e a luz solar.
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ANEXO A: Espectros de Infravermelho
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ANEXO Al: Espectro de infravermelho da acetilacetona (ATR)
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ANEXO A2: Espectro de infravermelho do Fe(acac); (KBr).
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ANEXO A3: Espectro de infravermelho do Cu(acac), (KBr)
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ANEXO A4: Espectro de infravermelho do Cr(acac); (KBr)
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ANEXO A5: Espectro de infravermelho do Sn(acac), (ATR)
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ANEXO B: Espectros de Ultravioleta
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ANEXO B1: Espectros de UV-VIS dos complexos metalicos sintetizados: (a) Fe(acac)s, (b) Cu(acac)s,
(c) Cr(acac); e (d) Sn(acac)s.



