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N&o sei 0 que posso parecer para
0 mundo, mas pessoalmente vi-
me simplesmente como um
menino que brinca, junto ao mar,
e que, de vez em quando, se
diverte quando encontra um seixo
mais polido do que os outros ou
uma concha mais bela do que as
outras, enquanto o grande oceano
da verdade se mantém diante de
mim, completamente
desconhecido.

Isaac Newton, em 1727.



DEDICATORIA

Dedico esta dissertacdo ao meu pai Jorge, que sempre gostou de ciéncia e
passou essa paixao para mim. Nao tendo a oportunidade de estudar formalmente,
pode agora realizar-se comigo. Incentivou-me, me incentiva e esta sempre

atualizado, por isso passamos horas divagando sobre as coisas do universo. E um

grande amigo.



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar quero agradecer meu pai Jorge e minha mae Nize por tudo,
pela compreensao, pelo suporte e apoio incomensuraveis. Aos meus irmaos Gabriel
e [sis, que sdo a alegria do meu viver, @ minha avé Erica que, com certeza, me
ajudou muito com suas oragdes, ao meu namorado Fabiano por ter me aguentado
este tempo todo e, que mesmo nos momentos mais desgastantes, conseguia me
fazer rir e a todos aqueles que estdo a minha volta e aturaram o meu mau humor
nestes ultimos tempos. Muito obrigada!

Um agradecimento especial a professora Rosane Ligabue, que mesmo com
tantos compromissos e responsabilidades, sempre arrumou um tempinho para me
atender e, quando eu estava perdida, sempre depois de nossas conversas eu
conseguia tomar um rumo, além de ter me ensinado muito além do trabalho, a estar
sempre disposta a ajudar os outros. Muito obrigada.

As professoras Sandra Einloft e Eleani da Costa, que batalharam para eu
poder continuar com a bolsa e terminar o mestrado e a professora Jeane por ser
quem ela é.

Quero agradecer também a minha amiga Tati, que encarou essa batalha
junto comigo o tempo todo e sempre sabia o que tinha que entregar e quando.

Ao pessoal do LOR, que sao uma familia para mim: a Vanusca, a Vivi, a
Natacha, a Deise, a Paula, a Manu, a Thais, a Tassi, o Léo, o Rafael, o Carlos e
principalmente a Renata, que pegou legal o trabalho agora no final, enquanto eu
estava escrevendo. Muito obrigada!

Aos colegas do PGETEMA, principalmente o Marcelo, o Arthur, o Caué, a
Tati, a Jaque e a Ritinha.

Finalmente, agradeco também, a todos os funcionarios da PUCRS, que de
forma ou de outra, também ajudaram no desenvolvimento deste trabalho,
principalmente o Marcus e o Beto do almoxarifado, o vidreiro Nélson, as meninas da
Secretaria da Quimica, Neiva, Nilza e Luciana, da Secretaria do PGETEMA, Nadia e
Claudia e as meninas da limpeza, Nair e Nara. Eu dei bastante trabalho a todos e
sou muito grata por isso.

Muito obrigada!



SUMARIO

BANCA EXAMINADORA ...t rrres s s e e s e s e s s emn e 3
DEDICATORIA .....iiiuiiiieiirressrrna s srmssssrnass s srmssssasmass s rmas s s smnsssnnassssnnssssnnsssnnn 5
AGRADECIMENTOS .....iirmusuirmasssrnmsssrnmsssssnsssssnnssssmnssssmmnnsssmnnsssssnnssssnnssssnnssss 6
SUMARIO ...coeeeeiiiiieirrrnnnmsnsssss s s s e e s nnmssss s sasss s s s rrennnmmnsssssssssssmnnnnnnnnnssssssnnes 7
LISTADE FIGURAS .....cieuiiiiiiiieireerenssrenssrensssnssensssensssensssensssnnssensssenssennns 10
LISTADE TABELAS.....cccuiiteuireetirensrenssrenssressssnsssenssrnnsssenssrnnssrnnsssnsssnnssennns 13
LISTADE QUADROS......cceieeeeeeeereemernnenennsnsnnnssnsnsnnssnssssssssnsssnsnnnsnsnnnnnnnnnnnnn 14
LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS ....c..ctteuuiirrmniirenssrensssrrnnsssrenssssnnssns 15
RESUMO ...ttt rre e e e e e s e e e e e e s e nmnas 17
ABSTRACT ...t rre s e e s s e e n s s en s e e nn e e e m e rnnnn 18
1. INTRODUGAO ....oeeeeeeeeeeeeeeeeeessessssssssesessssssasasasssssssasssssesesessessenns 19
2. OBJETIVOS ...t rrte s e s s s s s s s s ema s e s e s s e e e nnns 22
2.1. Objetivos ESpPecCifiCos ... s 22
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA........cureureereerrereersessessesessessessessessessessens 23
G 0 I 1 1 o T 11T o= ' 23
G T80 £= o Yo -1 4 = 1 o X 25

3.2.1. Reatividade de 1S0Cianatos.........cooeevviiiiiiiiii e 27
B R oo 1o 30
3.4. Extensores de cadeia.........cccormremmmmmmniiiini s s 33
3.5. Cadeia do poliuretano...........coceeeeeeeeeccccciis s 34

3.5.1. MOITOIOGIA .t 35

3.5.2. Efeito dos segmentos rigidOs............uuuuiiiiiiiiiieiiiieeeeee e 36

3.5.3. Efeito dos segmentos fleXiVeis ............ueeeeeiiiiiiiiiiiieee e 37
3.6. Dispersoes aquosas de poliuretano........ccccccoirvceeciiimrecccs e srsss s e e ennas 39
3.7. Sintese de dispersoes poliuretano............ccceeriieeeecccccs s 40

3.7.1. Processo do Pré-poliMmero..........ccoeeeiiiiiiiiieie et 41

3.7.2. Processo da aCetOona .........coouuuiiiiiiiiii e 42

3.8. Influéncia dos parametros reacionais nas propriedades de DPUs ............. 42



3.8.1. Segmentos rigidos € fleXiVEIS ...........uvuuiiiiiiiii e 42

3.8.2. RAZAO NCO/OH .....ooiiiieie et 44
3.8.3. CoNteUdO IONICO ....ccei ittt a e 46
3.8.4. Grau de extensa0 de CadeIa...........oocuuuiiiiieiiiiiieiee e 49
3.9. Propriedades reolégicas, viscosidade e tamanho de particula................... 50
3.9.1. Propriedades reolOgiCas .........cccoouuuuiiiiiiiiiiiiie et 50
3.9.2. Viscosidade e tamanho de particula.............cccooviiiiiiiiiiiiiiie e, 52
4. MATERIAIS E METODOS .....cceiiieeceirtseessessssssssesssssssssssesssssssssnas 55
4.1. Sintese de dispersoes PU ... ssssssssssssss e 56
4.1.1. Sintese de dispersao PU pelo processo do pré-polimero.............ccccuueen... 57
4.1.1.1. Etapa da disperséo e extensao de cadeia...........cccceeeeeeeeeeieineeennnnnns 59
4.1.2. Sintese de dispersao PU pelo processo da acetona.............cccccovvvvvnnennnn. 59
4.1.3. Retirada dos solventes OrganiCoS........cccuveiiiiiiiiiiii e, 60
4.2. Técnicas de caracterizaga..........cccceviirirrrirremnnnmnsssssssss s s e e e e e s ssssnssssssssssssesssnnnns 60
4.2.1. Teor de sdlidos (% de ndo-volateis, % NV) ... 60
4.2.2. Medidas de PH......coouiiiie e 60
4.2.3. Preparag@o dos filmMesS .......ooooieiiiiiiiiii e 60
4.2.4. Espectroscopia vibracional no infravermelho (IV)........cccccccciiiiiines 61
4.2.5. Cromatografia de permeacao em gel (GPC) .......ovvvviiiiiiiiiiiiiiii. 61
4.2.6. Viscosidade Brookfield..............oooooiiiiiiiii e 61
4.2.7. Anadlise de tamanho de particula médio e de distribuicdo de tamanho de
0= 1A o1 | = RSP 61
4.2.8. ANAIISE rE0IOQICA. .....evuiieeiiici e 62
5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......cceevirrerererersnesnesesssessessesssssseens 63
5.1. Caracterizacao geral das DPUs sintetizadas: infravermelho e reologia.....63

5.2. Anadlise dos efeitos dos parametros reacionais sobre as propriedades das

0] o T 69
5.2.1. Efeito da natureza dos polidis..............ueeiiiiiiiiiiiiiicceee e, 69
5.2.1.1. DPUs sintetizadas com TMXDI............uuuiiiiiiiiiiiiiiii e 69
5.2.1.2. DPUs sintetizadas com IPDI ...........cccoimiiiii 73

5.3. DPUs sintetizadas com TMXDI e o poliol poliéster A............cccmmrrrrneennnnn. 75
5.3.1. Teor de SONAOS .....ccooiiiiiiieee et 76

5.3.2. RAZAO NCO/OH ... e 77



5.3.3. Tipo e conteudo de emulsificante interno..............ccoeviiiieeiee e, 78

5.3.4. Grau de NeutraliZaga0............ooviiiiiiiiiiiee e 79
5.3.5. Grau de extensao de cadeia.............uuuuiiiiiiiiiieiiii e 79
5.3.6. PrOCESSO0 ... .ciiiiiiiiiei ettt e e e e eeeane 79
5.4. Tamanho de particula e distribuicdo de tamanho de particula.................... 81
5.4.1. DPUs sintetizadas com TMXDI..........ouuiiiiiiiiiiiiii e 81
5.4.2. DPUs sintetizadas com IPDI...........oouiiiiiiieiree e 84
5.4.3. DPUs sintetizadas com TMXDI e o poliol poliéster linear A...................... 86
5.4, 4. PrOCESSO0 .. i iiiieieeieeeee et e ettt e e e e e e e e e e e e ettt e e e e e e e eeeeeeeaanane 88
5.5. Resultados da caracterizagao do aspecto do filme .........cccooerrrmrrrrernnnnnnnnne. 91
6. CONCLUSOES .......oiiiiiicecees s sas s s s ae s s ne s 92
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS...........cccoemererecmersereeensesesaeaenns 96
APENDICES ........ccoetrtrurencrersseseressssesesessssssee e st sassssssssssssssnssssssssnsssnns 104



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1. LIgagao Uretano. ...........eeeeiiiiiiiiiiiiiia e 24
Figura 3.2. Formagao de um poliuretano. .............cccoiiiiiiiiiiiiiicciee e 24

Figura 3.3. Esquema das reacdes tipicas de isocianatos com diferentes reagentes11.26

Figura 3.4. Formac&o de biureto poliisocianato trifuncional®. .............cccccvveeee.... 27
Figura 3.5. Mecanismo da reacéo entre um alcool e um isocianato®. .......cccvewe... 28
Figura 3.6. Estruturas de alguns poliois utilizados na sintese de PUs...................... 31
Figura 3.7. Poliéster linear derivado de poliadipato de EG. ............ccccoeeeiiiiiiiiiinnnnnn, 32
Figura 3.8. Estrutura de alguns extensores de cadeia. ...........ccccuuveiiiiiiieiiiniiiiennannnn. 34
Figura 3.9. Representacdo esquematica de PUs segmentados19 ............................. 35
Figura 3.10. Esquema das estruturas de dominios’. ...........ccccvceeeeerreeeeesereeennn. 36

Figura 3.11. Efeito da tensédo aplicada na estrutura de PU segmentado linear. a)
Segmento flexivel, b) Segmento rigido, c) segmento flexivel cristalizado
pelo esforg,o3 .......................................................................................... 37

Figura 3.12. Diagrama esquematico das micelas formadas por (a) poliuretanos
cationicos e (b) poliuretanos anidénicos em égua11 ................................. 40

Figura 3.13. Estrutura molecular do DMPA. ... 41

Figura 3.14. Estrutura da cadeia do PU obtido através do processo do pré-polimero
B0 8 oot e reeeee et et e et ee s e et eseeeer et eeen s e et st s e et ene e neenneeneanens 42

Figura 3.15. Representacédo da cadeia de um PU segmentado. a) segmentos
flexiveis e b) segmentos rl’gidos3 ............................................................ 43

Figura 3.16. Cuzr:;vas tensao-deformacao de filmes obtidos de dispersbes aquosas de
U 45

Figura 3.17. Temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) de filmes de DPUs em fungéo da
razdo molar NCO/OH durante as ligagdes transversais para umidades



relativas selecionadas. ¢, 32% de umidade relativa; m, 52% de umidade
relativa; e, 75% de umidade FlAtiva®. ..., 46

Figura 3.18. Efeito da concentracdo de DMPA no tamanho de particula e na
viscosidade da DPU®.............c.ccovurirvreeieieieeeeeeseesees s 47

Figura 3.19. Distribuicdo do tamanho de particula (a) em numero e (b) em volume de
DPU contendo 5% de DMPA. « medida 1; —-medida 2."°................ 49

Figura 3.20. Efeito da extenséo de cadeia no tamanho de particula e na viscosidade
da DPU. Pré-neutralizagcéo, 100%; DMPA, 3% em massa’. ....ccoovvn... 50

Figura 3.21. Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para sistemas com
comportamento (a) Newtoniano, (b) pseudoplastico e (c) dilatante.
Também inclui regides tipicas de taxa de cisalhamento dependendo da
manipulacdo do material para revestimento (Partes | — II)®. ................ 51

Figura 3.22. Efeito da concentragao do polimero no tamanho de particula e na

viscosidade de DPU. e Tamanho de particula; m Viscosidade®. ........... 54
Figura 4.1. Sistema reacional utilizado nas sinteses de resinas PU........................ 57
Figura 4.2. Esquema da sintese de DPU. ..., 58
Figura 4.3. Sistema empregado para a dispersao da resina PU em agua................ 59

Figura 5.1. Espectro de IV do filme de DPU sintetizada com o poliol poliéster linear A
€ 0 diisocianato TMXDI. .....coiiiiiiiiiii e 63

Figura 5.2. Espectro de IV do filme de DPU sintetizada com o poliol poliéster linear A
€ 0 diisocianato IPDI. ........iiii e 64

Figura 5.3. Espectro de IV para DPUs sintetizadas com diferentes razées NCO/OH.67

Figura 5.4. Grafico de tensdo de cisalhamento e viscosidade em fungado da taxa de
cisalhamento (comportamento reolégico) da DPU sintetizada com o
poliol poliéster linear A e o diisocianato TMXDI. ............ccccceeiiiiiiinieeee, 68

Figura 5.5. Massas molares ponderais médias (M,,) das DPUs 1,7,8 e 9.............. 71

Figura 5.6. Massas molares ponderais médias (M,,) das DPUs 1, 2 e 3. Sintetizadas
com poliésteres de massa molar (DPU 1) 1000 g/mol, (DPU 2) 500 g/mol
€ (DPU 3) 2760 G/MON...ccceiiiiiiieieeeee et 71

Figura 5.7. Massas molares ponderais médias (Mw) das DPUs 1, 4 e 5, sintetizadas
com TMXDI e das DPUs 11, 12, 13 e 14, sintetizadas com IPDI. Em



todas as DPUs utilizou-se hidrazina como extensor de cadeia, com

excecao da DPU 11, onde a etilenodiamina foi utilizada. ...................... 74
Figura 5.8. Efeito da razdo NCO/OH no tamanho de particula das DPUs................ 77
Figura 5.9. Grafico de distribuicao de tamanho de particulada DPU 1. ................... 82
Figura 5.10. Grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 2. ................. 83
Figura 5.11. Grafico de distribuicdo do tamanho de particula da DPU 3. ................. 83
Figura 5.12. Grafico de distribuicdo do tamanho de particula da DPU 4. ................. 84
Figura 5.13. Grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 11. .............. 85
Figura 5.14. Grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 12. ............... 85
Figura 5.15. Grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 14. ............... 86
Figura 5.16. Grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 15. ............... 86
Figura 5.17. Grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 16. ............... 87
Figura 5.18. Grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 17................ 88

Figura 5.19. Repetigdo do grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU1.89
Figura 5.20. Grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 24. ............... 89
Figura 5.21. Grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 25. ............... 90

Figura 5.22. Fotografias do filme da DPU 1. A unica diferenga entre as fotografias é
o angulo em que as mesmas foram fotografadas. ...........cccccceen. 91



Tabela 1.1.

Tabela 4.1.

Tabela 4.2.

Tabela 5.1.

Tabela 5.2.

Tabela 5.3.

Tabela 5.4.

Tabela 5.5.

Tabela 5.6.

LISTA DE TABELAS

Mercado mundial de PU (%) em 2001 e previsao para 2010................. 20

Reagentes e outros materiais utilizados na sintese e na caracterizagcéo
B DPUS. oo a e 55

Estrutura de alguns polidis e dos diisocianatos utilizados na sintese de
DPUS. et 56

Atribuicdo das bandas no espectro de IV para a DPU sintetizada a partir

do poliol poliéster linear A e do diisocianato TMXDI. ............c.ccccccoeee. 64
Atribuicdo das bandas no espectro de IV para a DPU sintetizada a partir
do poliol poliéster linear A e do diisocianato IPDI. ...............cccceeeeeeeeee. 65

Resultados das sinteses realizadas com TMXDI e diferentes polidis. ...70
Resultados das sinteses realizadas com IPDI e diferentes polidis. ....... 73

Resultados das sinteses realizadas com TMXDI e o poliol poliéster linear
A (MM=1000G/MOI). ....uuuuuiiiiniiiiieiiiiie et e e s eeeeees 76

Resultados das sinteses realizadas com TMXDI e o poliol poliéster linear
A (MM = 1000g/mol) pelo processo do pré-polimero e pelo processo da
acetona, com razdo NCO/OH = 1,7. ..., 80



LISTA DE QUADROS

Quadro 3.1. Principais diisocianatos utilizados na sintese de PU



ATR
BDO
COV(s)
DBTDL
DEG
DETA
DMBA
DMPA
DPU(s)
EDA
EG
FT-IR
Func.
GPC
HDA
HDI
HDO
HMDI
HPLC

HTPB

LISTA DE ABREVIATURAS E SiMBOLOS

Attenuated total reflectance (refletancia total atenuada)

1,4-butanodiol

Composto(s) organico(s) volatil(eis)

Dibutil dilaurato de estanho

Dietileno glicol

Dietileno diamina

Acido dimetilol butanéico

Acido 2,2-bis-(hidroximetil) propiénico

Disperséo(des) aquosa(s) de poliuretano(s)

Etileno diamina

Etileno glicol

Fourrier transform infrared (infravermelho por transformada de Fourrier)
Funcionalidade

Gel permeation chromatography (cromatografia de permeagéo em gel)
1,6-hexametileno diamina

Hexametileno diisocianato

1,6-hexanodiol

4,4-diciclohexilmetano diisocianato

High performance liquid chromatography (cromatografia liquida de alta
eficiéncia)

Hydroxyl-terminated polybutadiene (polibutadieno liquido hidroxilado)
Hidrato de hidrazina ou hidrazina

indice de hidroxila mg KOH/g
indice de polidispersao

Isoforona diisocianato

Espectroscopia vibracional no infravermelho

Difenil metano diisocianato

Meti etil cetona

Massa molar g/mol
Massa molar numérica média g/mol

Mililitros (medida de volume)



M,

N>
NaOH
NMP
NV
PCL
PEG
PEPO

Massa molar ponderal média
Gas nitrogénio

Hidroxido de sodio
N-metilpirrolidona
Nao-volateis (teor de sdlidos)
Policaprolactona

Polietileno glicol

Polidl poliéster

Polietileno glicol

Potencial de hidrogénio idnico
Polipropileno glicol
Politetrametileno glicol

Poliuretano(s)

g/mol

Aqueous polyurethane dispersions (dispersées aquosas de poliuretano)

Policloreto de vinila

Tamanho de particula

Tolueno diisocianato
Trietilamina

Temperatura de transi¢ao vitrea
Tetrahidrofurano

Temperatura de fuséo
Meta-tetrametilxileno diisocianato
Deformacgao assimétrica
Deformacgao simétrica
Viscosidade

Estiramento assimétrico
Estiramento simétrico

Deformacgao fora do plano

°C

°C

mPa.s



RESUMO

OLIVEIRA, Vitoria M. S. Sintese e caracterizagcao de dispersdoes aquosas de
poliuretano. Porto Alegre. 2008. Dissertacdo. Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA
DO RIO GRANDE DO SUL.

Dispersbes aquosas de poliuretano (DPUs) tém sido utilizadas na area de
revestimentos, adesivos, selantes, entre outras. Na preparacdo desses sistemas
existem diversas variaveis, tais como: a natureza dos reagentes de partida, a razédo
NCO/OH, a concentragdo de grupos iénicos, os graus de neutralizacdo e extensao
de cadeia e o tipo de processo de sintese que podem modificar caracteristicas como
massa molar (MM), viscosidade () e tamanho de particula. Este trabalho apresenta
a sintese e a caracterizacdo de DPUs utilizando-se dois diisocianatos:
tetrametilxileno diisocianato (TMXDI) e isoforona diisocianato (IPDI) além de
diferentes polidis. As DPUs foram sintetizadas pelo processo do pré-polimero e da
acetona e caracterizadas por espectroscopia vibracional no infravermelho (1V),
cromatografia de permeacao em gel (GPC), tamanho de particula e viscosidade
Brookfield. O espectro de infravermelho deste material apresentou uma banda
intensa em torno de 1730 cm™ e duas bandas, de intensidade variavel, em torno de
1246 cm™' e 1180 cm™ caracteristicas do grupo uretano (NH-COO). O filme
polimérico das DPUs sintetizadas possuem massa molar ponderal média em torno
de 20000-100000 g/mol. A viscosidade obtida das DPUs possui valores entre

8—100000 mPa.s enquanto o tamanho de particula médio esta entre 61—-430 nm.

Palavras-Chaves: dispersédo aquosa, poliuretano, TMXDI, IPDI, poliol.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Vitéria M. S. Synthesis and characterization of polyurethane
aqueous dispersions. Porto Alegre. 2008. Dissertation. Pos-Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL.

Aqueous polyurethane dispersions (PUDs) have been used in the area of
coatings, adhesives, sealants, among others. In the preparation these systems there
are several variables, such as: the nature of raw materials, the NCO/OH rate, the
ionic groups contents, the degrees of neutralization and chain extension and the type
of process that can change features such as molar mass (MM), viscosity () and
particle size. This work presents the synthesis and characterization of PUDs using
two diisocyanates: tetramethylxylene diisocyanate (TMXDI) and isophorone
diisocyanate (IPDI) besides different polyols. The PUDs were synthesized through
the processes of pre-polymer and of acetone and were characterized by infrared
spectroscopy (IR), by gel permeation chromatography (GPC), by particle size and
Brookfield viscosity. The infrared spectrum of this material presented an intense
band around 1730 cm™ and two bands of variable intensity, around 1246 cm™ and
1180 cm™ characteristics of the urethane group (NH-COO). The films of PUDs
synthesized present average molecular weight around 20000-100000 g/mol. The
viscosity of PUDs has value around 8-100000 mPa.s while the average particle size
is at 61—-430 nm.

Key-words: aqueous dispersions, polyurethane, TMXDI, IPDI, polyol
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1. INTRODUCAO

No século XX houve uma explosdo tecnoldgica surpreendente. Nunca, em
toda a histéria da humanidade, o mundo se viu diante de tanto desenvolvimento em

tdo curto espaco de tempo.

Os materiais poliméricos foram uma destas novas tecnologias que vieram nos
beneficiar. O poliuretano (PU) € um destes materiais de grande aplicagdo. O PU ¢é
um material polimérico unico com uma grande variacao das propriedades fisicas e
quimicas e pode ser usado em varios campos, como espumas, revestimentos,

adesivos e elastdmeros termoplasticos’?.

Os poliuretanos (PUs) ocupam cerca de 5 % do mercado de plasticos mais
vendidos em 2002, comprovando ser um dos produtos mais versateis empregados
pela industria. Os maiores centros consumidores sdo a América do Norte, Europa e
o Continente Asiatico®. A versatilidade das propriedades desses polimeros é devida
a grande variedade de monémeros que podem ser utilizados em sua sintese, bem
como a rota sintética escolhida. A morfologia de PU pode ser cuidadosamente
controlada com a selecido apropriada de materiais de partida e de sua formulagéo4.
Sendo assim, a sintese, a caracterizacdo e a investigagdo de sua estrutura e
propriedades tem sido alvo de estudos cientificos e tecnoldgicos ha cerca de 70
anos, seja para a melhoria dos processos conhecidos ou no desenvolvimento de

novos materiais®®.

Em funcdo da combinacdo de diferentes matérias-primas como polidis,
isocianatos, aditivos, etc., diversas aplicagdes foram desenvolvidas para atender os

segmentos de mercado (Tabela 1.1)3. Entre as diversas aplicagdes, as espumas,
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revestimentos, adesivos e selantes ocupam lugar de destaque no mercado mundial
(Tabela 1.1).

Tabela 1.1. Mercado mundial de PU (%) em 2001 e previsdo para 2010.

Produto / Aplicagao 2001 2010
Colchbes e estofados 32 26
Calcados 6 6
Elastdmeros & RIM 6 7
Espumas moldadas 15 17
Revestimentos, Adesivos e Selantes 18 19
Construcao 17 24
Equipamentos (isolamento térmico) 6 5

Geralmente, PUs sdo preparados por métodos que utilizam solventes
organicos. Os efeitos destes no ambiente sdo destrutivos e causam uma grande
variedade de problemas de qualidade do ar, o que tem levado ao desenvolvimento
de técnicas alternativas, como sistemas PUs base agua, que € o tema de interesse
desta dissertagdo. Como os PUs ndo sdo soluveis em agua € necessario inserir em

sua cadeia polimérica grupos hidrofilicos que agem como emulsificantes internos’ "2,

Apesar da pesquisa de sistemas aquosos de PU (DPUs) nao ser tdo recente,
publicacbes sobre o assunto ainda sao restritas, devido as peculiaridades e

dificuldades da sintese'® 3.

Um dos usos das DPUs é como adesivos e revestimentos para uma ampla
gama de substratos em diversas areas industriais, como a téxtil, automotiva, e
coureiro™. O conhecimento das propriedades das DPUs, como viscosidade, por

exemplo, é muito importante na aplicacdo desses materiais.

Recentemente, a preocupagdo com o meio ambiente e novas
regulamentagdes, que possui uma legislagdo ambiental mais restritiva com relagéo a
emissdo de compostos organicos volateis (COVs) (Directiva 99;13; Comunidade

Européia, 1999), tém levado ao desenvolvimento de novos produtos com baixa
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quantidade ou isentos de solventes organicos, além de alto nivel de qualidade e

performance®'",

A presente dissertacdo originou-se da necessidade de ampliar o
conhecimento do processo de sintese de DPUs e o estudo de suas propriedades.
Este estudo avalia como os parametros reacionais influenciam caracteristicas como
viscosidade (r), massa molar (MM) e tamanho de particula desse material. Para
isso, foi realizada a sintese de varios sistemas, variando-se matéria-prima, razao
entre os componentes, grau de neutralizagdo, grau de extensao de cadeia, tipo de
extensor de cadeia e concentragcao do polimero (teor de sélidos) e a caracterizagao

desses sistemas.
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2. OBJETIVOS

Estudar as propriedades de dispersbes aquosas de poliuretano (DPUs)
sintetizadas utilizando dois processos diferentes, com variacdo de condicoes

reacionais.

2.1. Objetivos Especificos

A partir da sintese de DPU pretende-se:

e Avaliar o efeito de alguns parametros reacionais, tais como natureza e
massa molar do poliol, razdo NCO/OH, concentracdao de grupos idnicos, entre
outros, na viscosidade, massa molar e tamanho de particula da dispersao de

poliuretano obtida;

e Avaliar o efeito do método de sintese (método do pré-polimero ou da
acetona) sobre as caracteristicas como massa molar, viscosidade e tamanho de

particula;

e Avaliar o comportamento de viscosidade de algumas dispersbes
sintetizadas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Introducao

Otto Bayer e colaboradores pela Ferbenindustri na Alemanha, em 1937 foram
os primeiros a descobrir PUs em resposta ao desafio competitivo do trabalho de
Carothers em poliamidas ou nylons para a E. |. Dupont. A produgdo em escala
industrial de PU iniciou em 1940, mas o crescimento do mercado foi seriamente
impactado pela Il Guerra Mundial. A visivel melhoria nas propriedades elastoméricas
de PU esperaram até 1952, quando poliisocianato, especialmente tolueno
diisocianato (TDI), tornou-se disponivel comercialmente. Entre 1952 — 1954, Bayer

desenvolveu diferentes sistemas poliéster-poliisocianato’".

Os PUs séao produzidos pela reagao de policondensagéo de um isocianato (di
ou polifuncional) com um poliol (polimeros de diversas fungdes com grupos hidroxila
terminais) e outros reagentes como: agentes de cura ou extensores de cadeia,
contendo dois ou mais grupos reativos; catalisadores; agentes de expansao;

surfactantes; cargas; etc’.

O PU é um material polimérico unico com uma grande variedade de
propriedades fisicas e quimicas e constitui uma classe de polimeros muito versatil,
pois através de técnicas sintéticas adequadas pode-se obter ampla variedade de
materiais para as mais diversas aplicagdes, como espumas, revestimentos,
elastémeros e resinas’>'*". E um material notavel por sua alta performance devido
a excelente resisténcia quimica, a solventes, a abrasdo e a hidrélise, além de
possuir resisténcia também ao ataque de fungos, bem como proeminente dureza e

tenacidade combinada com flexibilidade a baixa temperatura”®.
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Poliuretanos sao polimeros nos quais a estrutura da cadeia principal é
composta de segmentos aromaticos ou alifaticos unidos por grupos uretanos polares
(Figura 3.1).

1
“Ry—NH—C—0—Rp

Figura 3.1. Ligagao uretano.

Onde R4 é um radical alifatico, aromatico ou aliciclico derivado do monémero
isocianato e Rz é um grupo mais complexo derivado do componente poliol (poliéter,
poliéster, etc.)19. A ligacao uretana (-NH-COO-) & um resultado da reacao entre um
grupo isocianato (-NCO) do diisocianato e um grupo hidroxila (—OH) do poliol. Se
um excesso estequiométrico de diisocianato € utilizado, o resultado sdo cadeias
curtas diuretano que sao terminadas em —NCO e o produto é chamado de pré-
polimero com terminacéo NCO®. Assim sendo, poliuretanos sdo geralmente
formados pela reagao de policondensacido de diisocianatos e polidis bi- ou multi-

funcionais com grupos hidroxilas terminais (Figura 3.2), tais como poliéteres ou

poliesteres e didis de baixa massa molar ou diaminas'®"®.
I
n HO—{-R-OH + n OCN{RZ%NCOH o—cH:—NH—RZ—NH—C—o—R1
i L o]
poliol diisocianato n
poliuretano

Figura 3.2. Formagao de um poliuretano.

Outros polimeros contendo grupos hidroxilas terminais como politioéteres,
poliaminoéteres, poliacetais, policarbonatos, polimeros naturais, polissiloxanos e
polibutadieno liquido também podem ser empregados, além de outros componentes
como extensores de cadeia. A reagdo basica entre um diisocianato e um poliol

produz um polimero poliuretano com a liberagao de calor*"*.

A possibilidade da presenca de componentes multifuncionais, como por

exemplo triisocianatos obtidos do processo de trimerizacdo de mondmeros
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isocianatos ou o uso de polidis ramificados com mais de duas hidroxilas terminais

fornecem poliuretanos tridimensionais com ligagdes cruzadas'®.

Outro segmento das pesquisas em sistemas de poliuretano esta voltado para
o desenvolvimento de tecnologias mais limpas, em funcado da continua redug¢ao nos
custos e o controle nas emissées de compostos organicos volateis (COVs), estao
aumentando o uso de polimeros base-agua, motivando o desenvolvimento de

poliuretanos dispersos em égua9’23.

Sistemas poliméricos obtidos a partir de
dispersdes aquosas tém tido intensa participagcdo no mercado nos ultimos anos e
tém sido largamente utilizados em revestimentos, adesivos e tintas por serem
menos toxicos e agressivos ao meio ambiente, pois substituem totalmente ou
parcialmente o solvente organico por agua, além de possuir excelente elasticidade,
flexibilidade e resisténcia ao desgaste e ainda redugdo dos custos de

produgéo4,15,21 ,24-29

O estudo apresentado nesta dissertacao refere-se a sintese de dispersdes
aquosas de poliuretano. Com o objetivo de abordar os temas mais relevantes ao
assunto, é apresentada a seguir uma revisdo dos fundamentos tedricos deste tema

que foram objetivo de estudo deste trabalho.
3.2. Isocianatos

Isocianatos s&o derivados do &acido isocianico, HN=C=0, no qual grupos
alquila ou arila, bem como outros substratos, estdo diretamente ligados ao grupo
NCO via atomo de nitrogénio®. Isocianatos sdo liquidos ou sdlidos altamente
reativos e criam varios produtos quimicamente diferentes quando combinados com
substancias funcionais —OH e —NH. As reacdes tipicas ocorrem sob condicdes mais
brandas, mas para formar uma rede de PU de alta massa molar é necessaria a

formacao de ligagbes cruzadas''?%?,

Em relacédo as diferentes categorias de compostos que reagem com o grupo
isocianato pode-se relacionar em ordem de reatividade: aminas alifaticas primarias >

aminas aromaticas primarias > alcoois primarios > agua > alcoois secundarios >
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alcoois terciarios > alcoois aromaticos > acidos carboxilicos > uréia > uretano >

amida>2.

A Figura 3.3 apresenta um esquema dos produtos principais e secundarios

que sao formados em diferentes quantidades quando diisocianato reage.

¥
isocianurato %/N\%D H
R N
N N\ AN \R
R T 'R

i
ﬁ) (6] 0 carbodiimida
i R—N—C—N—R
R—N" ON—R h : J
M 7
0 ?AR1 RNCO
di 7 H
imero
2R—NCO N R/N\H/O\R'
g a O uretano
R—NCO
R'—NH,
I
R [
\l‘\l O/R b
C H H H
g ! f S R NN
alofanato R o c g
uréia
R—NH;
R—NCO
P\N Pe d
R € N_N
o— NH / Y \R

NH

‘ biureto

R

Figura 3.3. Esquema das reagoes tipicas de isocianatos com diferentes reagentes”.

Os isocianatos reagem com compostos hidroxilados para formar uretanos (a)
e com aminas para formar grupamentos uréia (b). Para &lcoois primarios e
secundarios, a reag¢ao nao catalisada ocorre rapidamente entre 50 — 100 °C, alcoois
terciarios e fenois reagem mais lentamente. Tipicamente aminas alifaticas primarias
e secundarias e aminas aromaticas primarias reagem rapidamente com isocianato,
entre 0 — 25 °C, formando uréia. Similarmente, agua reage com isocianato e

inicialmente ocorre a formagao de um acido carbamico instavel, o qual se decompde
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e produz uma amina (c). Amina € um reagente nucleofilico e posteriormente reage
com um isocianato para produzir liga¢gdes de uréia (d). A viabilidade de um par de
elétrons livre no atomo de nitrogénio do grupo uréia torna seus centros nucleofilicos,
0s quais podem reagir pela colisdo com moléculas de isocianato produzindo biureto
(e). Similarmente, isocianatos reagem com uretanos e produzem alofanatos (f), ou
seja, na presencga de excesso de isocianato, biuretos e alofanatos também podem
ser formados. A autocondensacao resulta em anéis uretadiona (dimero, g),
isocianurato (trimero, h) ou carbodiimida (j). Quando isocianatos reagem com acidos
carboxilicos, os anidridos misturados quebram e formam grupos amida (i)”’20‘31.
Diferentes reacbes secundarias ocorrem em menor extensao que as reagdes

primarias e podem também ser identificadas na Figura 3.3%.

Reacbes levando a formacao de alofanatos e biuretos sao influenciadas pelas
condicbes da reacdo como temperatura, nivel de umidade e tipo de isocianato
utilizado. Por exemplo, com trés moléculas de diisocianato e uma de agua, é

31
I

produzido um biureto poliisocianato trifuncional®’, como pode ser visto na Figura 3.4.

H
C%N—R—Nco
N

3 OCN—R—NCO + H,O—> OCN—R—
O/> “N—R—NCO
H

Figura 3.4. Formacéao de biureto poliisocianato trifuncional®”.

O conhecimento do processo de poliadicdo de diisocianatos a polidis €&
indispensavel para controlar mudangas na reatividade dos componentes através da
selecdo de catalisadores adequados, agentes auxiliares, condicdes de

polimerizagao e condi¢des de processamento19.
3.2.1. Reatividade de Isocianatos
A reatividade do grupo isocianato, -N=C=0, é muito alta devido a presenca

de duas ligagbes duplas acumuladas. No primeiro estagio da reagédo, o centro

nucleofilico do reagente hidroxilado € adicionado ao atomo de carbono eletrofilico no
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grupo carbonila do isocianato, e o préton é simultaneamente transferido para o

atomo de nitrogénio'®, como mostra a Figura 3.5.

. © . _
R—N=C=0 + H—0—R, == R—N—C—0 <> R—N-C=0 <= R NH—0=0

Hi 697 R2 Hi 697R2 07 R2

Figura 3.5. Mecanismo da reagao entre um alcool e um isocianato®.

No caso de reagentes di- ou poli-funcionais ocorre a poliadicdo, que € um

processo de crescimento de cadeia com estagios individuais irreversiveis'’.

Grupos receptores de elétrons ligados ao grupamento NCO aumentam sua
reatividade e os doadores a reduzem, por isso isocianatos aromaticos sdo mais

reativos do que os alifaticos®.

Os isocianatos comumente usados na manufatura de PUs estido indicados no
Quadro 3.1.

Geralmente, diisocianatos alifaticos, como o isoforona diisocianato (IPDI), o
4 4-diciclohexilmetano diisocianato (HMDI), sao preferidos comercialmente por
causa de sua mais baixa reatividade com agua do que isocianatos aromaticos, como
difenil metano diisocianato (MDI) e o tolueno diisocianato (TDI)8. Quando MDI é
utilizado como agente formador de ligagdes cruzadas, essa ligagdo ocorre através
de reacdo do isocianato com o hidrogénio do uretano. Isto produz uma estrutura
com ligagdes cruzadas, mas também ocorre um aumento no conteudo de ligacdes

aromaticas™.

Os isocianatos alifaticos apresentam maior custo e, como ja mencionado, sao
menos reativos que os aromaticos, pois neles nao existe o efeito ativador do anel
aromatico sobre o grupo NCO®. Dentre os mais utilizados estdo o 1,6-hexametileno
diisocianato (HDI), o IPDI, o HMDI e o meta-tetrametilxileno diisocianato (TMXDI). O
diisocianato TMXDI nao é considerado diisocianato aromatico, pois os grupos NCO
nao estao diretamente conjugados ao anel aromatico. O impedimento estérico dos

grupos dimetilas diminui a reatividade e reduz as ligacdes de hidrogénio®3*%.
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Quadro 3.1. Principais diisocianatos utilizados na sintese de PU.

Formula
Nome comercial / Nome IUPAC Férmula Molecular
Estrutural
1,6-hexametileno diisocianato (HDI) /
CgH1202N2 OCN—(CHz)s—NCO

1,6-diisocianato hexano
4,4-diciclohexilmetano diisocianato (HMDI) / C C

. . . . . C15H2202N2 OCN CHaz CHs
1,1-metileno-bis(4-isocianato ciclohexano)

oCN
Isoforona diisocianato (IPDI) / 5-isocianato- CH,NCO
I N C12H1802N2
1-(metilisocianato)-1,3,3-trimetil ciclohexano CHs
HaC

meta-tetrametilxileno diisocianato (TMXDI) /
. i . C14H1602 N2
bis(isocianato-1-metil-1-etil)-1,3-benzeno

2,4-tolueno diisocianato (TDI) /
CoHsO2N;
2,4-diisocianato de 1-metil-benzeno

2,6-tolueno diisocianato (TDI) /
CoHsO2N>
2,6-diisocianato de 1-metil-benzeno

2,4-difenil metano diisocianato (MDI) /
o . ) ) C15H1002N2
1-isocianato-2-(4-isocianato fenil) metilbenzeno

2,2-difenil metano diisocianato (MDI) /
) i C15H1002N2
1,1-metileno bis(2-isocianato benzeno)

S¥  CHs
NCO
HsC CH3
CHs
HiC NCO
CH3
<>/NCO
NCO
CHs
ocw\é/mo
4,4-difenil metano diisocianato (MDI) /
) e C15H1002N2 ocN—  H—cH, NCO
1,1-metileno bis(4-isocianato benzeno)
NCO
Cron e
NCO
{ >/7CH24/< >
OCN

O TMXDI é um diisocianato terciario e devido ao impedimento estérico dos
grupos NCO ligados ao atomo de carbono possui baixa reatividade, notavelmente
com a agua, o que possibilita seu emprego em sistemas reativos dispersos em
agua; e inibe as reagdes de formagédo de grupos alofanato, biureto e isocianurato®
(Figura 3.3). Porém, este isocianato possui uma limitada resisténcia térmica, pois
sua decomposicao inicia proximo de 190 °C™°. Substituintes volumosos préximos do
sitio de reagao diminuem a velocidade de reagédo. Assim, os grupos NCO do IPDI
que sdo ligados a atomos de carbono primario e secundario possuem reatividades
diferentes®.
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Na sintese de polimeros, os isocianatos aromaticos conferem ao produto final
a desvantagem de absorver radiagcéo ultravioleta, que produz alteragdo de cor ou
descoloragao. Estas caracteristicas sao criticas na area de revestimentos, uma vez
que a radiagao pode nao somente afetar a superficie, mas penetrar nos materiais,
afetando outras propriedades, causando rachaduras e descascamentos. Ao
contrario de diisocianatos alifaticos, que sdo usados em materiais que requerem

estabilidade a luz solar, como por exemplo, na area de revestimentos>*%33%

Diisocianatos alifaticos sdo mais comumente utilizados em aplicacdes onde a

performance em longo prazo de isocianatos aromaticos nao é aceitavel®.
3.3. Poliodis

As propriedades do poliuretano também dependem da estrutura molecular do
poliol utiizado na sua sintese, influenciando em propriedades como
flexibilidade/dureza e caracteristicas de processamento. Polidis de alta
funcionalidade promovem a formagdo de ligagcdes 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 a escolha do

diisocianato®2.

O componente poliol de PUs pode ser um poliéter polifuncional, como por
exemplo, polietileno glicol (PEG), polipropileno glicol (PPG), politetrametileno glicol
(PTMG), um poliol poliéster (PEPQO), um poliol acrilico, 6leo de mamona, ou uma
mistura destes. Uma grande variedade de polimeros ramificados ou com ligacdes
cruzadas pode ser formada dependendo da funcionalidade do reagente hidroxilado,
ou seja, o conteudo de hidroxila por molécula do poliol. Os polidis mais simples sao
glicéis como o etileno glicol, 1,4-butanodiol (BDO) e 1,6-hexanodiol (HDO)”. 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”. A Figura 3.6 apresenta estruturas de

alguns poliois utilizados na sintese de PUs. Dependendo do campo de aplicagao,



31

polidis poliésteres ou polidis poliéteres tém sido geralmente utilizados como

segmento flexivel em dispersdes aquosas de PUY.

i
HO‘ECHQCHzO}nCHQCH{OCHz - CH2}T}OH

poliol poliéter
I T
HO—(CHy)s——O—C— (CH5)s—C —0O—(CH3)g—+—OH

n
poliol poliéster

o)
o R o
H 0" o H
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o
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Figura 3.6. Estruturas de alguns poliéis utilizados na sintese de PUs.

Das ligagdes presentes em poli(éster uretanos), a mais suscetivel a hidrélise
€ a ligacao éster que converte a acido carboxilico e alcool, o que leva a uma
significante redugcao da massa molar média e, consequentemente, defasagem das
propriedades mecanicas. Grupos éteres resistem a hidrélise muito melhor que
grupos ésteres, o que faz com que poli(éter uretano) seja mais estavel em ambiente

aquc)8019,37-40_
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Este fato foi verificado também por Brown et al., que constataram que a
viscosidade intrinseca dos segmentos rigidos de poliéteres uretanos ndo mudou em
ambiente umido ou seco. Poliésteres poliuretano ndo diminuem sua viscosidade
intrinseca quando colocado sob vacuo, mas em ar umido ou sob vapor de agua

reduz a viscosidade intrinseca na mesma proporgéo4°.

Para elastdbmeros PU, polidis poliésteres lineares de massa molar 2000 g/mol
sdo preferidos. Polidis poliésteres ramificados, formulados de glicéis mais
funcionalizados, sdo usados em espumas e revestimentos. Ja os Poli(caprolactona
didis) sdo usados na manufatura de elastémeros termoplasticos poliuretanos com
aumento da estabilidade hidrolitica®'. Caprolactonas trifuncionais fornecem
tenacidade, dureza, resisténcia quimica/solventes, e resisténcia a umidade a
DPU32'34'41.

Poliésteres alifaticos saturados como poliadipatos de etileno glicol (EG)
(Figura 3.7), dietileno glicol (DEG) ou propileno glicol (PG) s&o usualmente utilizados

como poliésteres lineares no processo de producao de elastdmeros poliuretanos19.

H--0—CH,—CHy—O—CO—(CH,)4—CO—O—CHp—CHy | OH

Figura 3.7. Poliéster linear derivado de poliadipato de EG.

As caracteristicas dos polidis poliésteres também dependem da escolha dos
materiais precursores, da massa molar, da temperatura de transigéo vitrea (7,) e da
funcionalidade. Devido a polaridade do grupo carbonila, os poliésteres apresentam
forgas intermoleculares mais intensas, sendo assim conferem aos produtos finais
propriedades como resisténcia a ruptura e ao impacto, resisténcia a solventes e
estabilidade a luz. No entanto, os poliésteres apresentam como desvantagem

pequena estabilidade hidrolitica e degradagéo frente a alcalis*.

Visto que cada vez mais €& dada atencdo a necessidade de
biodegradabilidade de poliuretanos, didis de policaprolactona (Figura 3.6) tem
ganhado popularidade como material de partida na manufatura de alguns

polimeros19. Polidis deste tipo conferem viscosidade menor que oligoésteres
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derivados de acidos dicarboxilicos e glicois. Eles sdo mais caros que os poliésteres
tradicionais, mas produzem poliuretanos com propriedades mecéanicas melhores'®.
Apresentam vantagens significantes sobre outros polidis poliésteres e poliéteres
para a preparacao de elastbmeros uretanos e adesivos. Conferem ao PU excelente
adesdo a uma ampla variedade de substratos, além de produzir PUs com as
seguintes caracteristicas: boa resiliéncia, excelente estabilidade hidrolitica,
resisténcia a abrasao, pouca cor, flexibilidade a baixa temperatura e forga adesiva a

alta temperatura43.

Recentemente tem-se dado atencdo a mais um tipo de poliol poliéster
aplicavel na producdo de PU, os policarbonatos alifaticos (Figura 3.6), que sao
obtidos de carbonatos alquilenos ciclicos'. Esses polidis sdo adequados quando se
requer dureza do filme, resisténcia a agua e intempéries e boa performance

mecanica, em geral44.

A grande flexibilidade na sele¢do de reagentes possibilita a obtengéo de
poliuretanos com caracteristicas fisicas e quimicas diversificadas. Ha, ainda, a
possibilidade de produzir polimeros lineares ou reticulados, contendo ndo sé
ligacdes uretanas, que sdo a base de sua classificagdo, mas também outros tipos
de ligagdes, provenientes de extensores de cadeia responsaveis pelo aumento do

peso molar do poliuretano13.
3.4. Extensores de cadeia

Extensores de cadeia sao utilizados para aumentar a massa molar de
polimeros. Os comuns usados na producdo de PU sdo didis ou diaminas. Sao
usados para aumentar o conteudo 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 a 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 reologia32.
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Os didis aplicados como extensores de cadeia sao os mais utilizados para a
producao de elastdbmeros PU. Este grupo compreende etileno glicol (EG), dietileno
glicol (DEG), 1,4-butanodiol (BDO) e 1,6-hexanodiol (HDO). Por outro lado,
diaminas, como 1,2-etilenodiamina (EDA), conferem tenacidade com elongacgéao ao
DPU, o hidrato de hidrazina (HZ) confere maciez, o dietileno diamina (DETA)
fornece dureza e resisténcia quimica e a solvente e o 1,6-hexametilenodiamina
(HDA) pode também ser usado como extensor de cadeia, mas nesse caso, as
cadeias uretanas sdo extendidas através de grupos uréia. Aminas alifaticas sao
freqlientemente usadas para extender cadeias de PUs ibnicas'®>*. A estrutura de

alguns extensores de cadeia pode ser visualizada na Figura 3.8.

H _—~H
H,N—CH,—CH,—NH, H “SH HO\/\/OH

etilenodiamina hidrazina 1,4-butanodiol

N
N—N

Figura 3.8. Estrutura de alguns extensores de cadeia.

Os trabalhos de Nanda e Wicks® e de Yen, Tsai e Hong? verificaram que um
maior conteudo de extensor de cadeia leva a um maior tamanho de particula, o que

diminui a viscosidade da disperséog’zg.

Em um processo tipico de sintese de DPU, o processo do pré-polimero,
geralmente, a extensédo de cadeia é feita depois da dispersdo do pré-polimero PU
em agua, pois de outro modo o pré-polimero de alta viscosidade resultante nao
poderia ser disperso. Portanto, PUs com grupos isocianatos terminais sao dispersos
em agua e subsequentemente reagem com diaminas ou compostos dihidroxilados.
Neste método, a extensédo de cadeia é limitada a certas porcentagens, pois a alta
extensdo de cadeia leva a uma rede com alta massa molar resultando em

instabilidade da disperséos.
3.5. Cadeia do poliuretano
As propriedades mecanicas de PUs, quando comparadas com as de outros

elatbmeros, sao atribuidas predominantemente como um resultado de uma

morfologia de duas fases: os segmentos rigidos e segmentos flexiveis. Considera-se
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que estes polimeros s&o copolimeros em bloco segmentados, arranjados

alternadamente'9:20:23:25:29.45:46

A estrutura de PUs segmentados pode ser representada esquematicamente,

como mostra a Figura 3.9:

bloco flexivel bloco rigido
]

I
—C—NH—R; —NH—C—0—R;— OHHC —NH—R;—NH—C—0—R3;—0-~

4
R

Figura 3.9. Representagcéo esquematica de PUs segmentadosw.

As propriedades de DPUs sdo geralmente determinadas pela interacédo entre
os segmentos rigidos e flexiveis. Sabe-se que variaveis composicionais e condigbes
de processo afetam o grau de separacdo de fase, a mistura das fases, a
organizacdo dos dominios rigidos e as subsequentes propriedades. Nas ultimas
décadas, pesquisadores tém variado sistematicamente a composicdo quimica, a
estrutura e a massa molar dos componentes dos segmentos rigidos e flexiveis para
modificar as propriedades do poliuretano, bem como para conhecer a relagéao

estrutura-propriedade deste material'%1"16:1719:20.23.25:45.47
3.5.1. Morfologia

Tipicamente os segmentos flexiveis sdo compostos de um polimero flexivel

(geralmente poliol polieter ou poliéster)zo’46

, com uma T4 bem abaixo da temperatura
ambiente, conferindo caracteristicas elastoméricas ao polimero’”*. Os segmentos
rigidos sdo geralmente formados pela reagdo de um isocianato com um diol de
cadeia curta (extensor de cadeia), e tem uma estrutura rigida e cristalina

17,46,48
) .

(geralmente uretanos aromaticos Em geral, os segmentos flexiveis,

relativamente néo polares e de baixo ponto de fusdo, sdo incompativeis com os
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segmentos rigidos, polares e de alto ponto de fusdo. Como consequéncia desta
incompatibilidade ocorre uma separacado de fases (segregagédo) sendo formadas
microfases unidas por ligagdes covalentes®'"*°. Esta segregagao das fases sera
maior, quanto menor for a polaridade dos segmentos flexiveis. Assim a segregacao
sera maior nos PUs de hidrocarbonetos, seguida dos PUs de poliéter e menor nos
PUs de poliéster. A matriz de PU consiste de segmentos flexiveis enovelados e de

segmentos rigidos agrupados e fixados por interagdes fisicas (Figura 3.10)3.

- a - segmentos flexiveis

h b - segmentos rigidos

Figura 3.10. Esquema das estruturas de dominios®.

Essa separacdo de microfase resultante leva a uma aglomeragédo dos
segmentos com uma morfologia que € afetada pela composig¢ao, pela massa molar

dos segmentos, pela histdria térmica e efeito do solvente®**°".

3.5.2. Efeito dos segmentos rigidos

As interagcbes entre as cadeias, principalmente as ligagbes hidrogénio entre
os segmentos rigidos contribuem para as excelentes propriedades dos PUs. As
propriedades termo-mecanicas dos PUs lineares segmentados sé&o
substancialmente diferentes das apresentadas pelos produtos com ligagbes
cruzadas. Com a aplicagcdo de forcas mecanicas, podem ocorrer mudangas na
orientacdo e mobilidade das estruturas dentro dos dominios dos segmentos rigidos,
dependendo da temperatura. Neste processo, as ligagdes de hidrogénio iniciais sao
rompidas e outras, energeticamente mais favoraveis, sdo formadas. Ocorre entéo,
uma mudanga na estrutura do PU na direcdo da tensdo aplicada (Figura 3.11)3.
Como consequéncia, a tensdo €& mais bem distribuida e como resultado, a
resisténcia do material € aumentada. Este efeito contribui para o aumento da tensao

de ruptura, alongamento, resisténcia ao rasgo e deformacgdes permanentes3.
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Representacoes Esquematicas das Estruturas de PU Segmentado Linear

| - Estrutura relaxada |l - Estrutura estirada a 200% Il - Estrutura estirada a 500%
(s/esforgo)

Figura 3.11. Efeito da tenséo aplicada na estrutura de PU segmentado linear. a) Segmento flexivel, b)

Segmento rigido, ¢) segmento flexivel cristalizado pelo esforgo®

A faixa de fusdo dos dominios dos segmentos rigidos determina a
estabilidade térmica dos PUs lineares segmentados e a caracteristica de
termoplastico. Com o aumento do tamanho do segmento rigido a faixa de fusao
também aumenta e com o uso de diferentes extensores de cadeia a faixa de fuséo
pode ser intencionalmente modificada. Com o aumento do teor de segmentos
rigidos o PU mostra um aumento na dureza e no médulo de Young. Niveis acima de
60 % em peso levam a uma mudanc¢a no comportamento do PU que passa de

elastomérico para um plastico quebradico de alto médulo®.
3.5.3. Efeito dos segmentos flexiveis

A composicdo quimica e a distribuicdo de massa molar do bloco flexivel
incorporado influenciam as propriedades macroscopicas resultantes do polimero. Os
efeitos dos segmentos flexiveis na separagédo de fases sdo também importantes na

determinacao da morfologia e das propriedades do copoll’mer051.
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A mobilidade das cadeias macromoleculares depende da natureza quimica e
do tamanho dos segmentos flexiveis. Para a obtengcdo de boas propriedades
elastoméricas, especialmente resisténcia ao impacto, o segmento flexivel deve ser
amorfo e possuir uma temperatura de transicdo vitrea suficientemente baixa. Em
produtos contendo grandes teores de segmento rigido (>50 %), a mobilidade do
segmento flexivel & bastante reduzida. Como resultado, a flexibilidade a frio é
afetada. A tensdo de ruptura, o médulo a 300 % e o rasgo sao bastante afetados
pelo ponto de fusdo (T,) do segmento flexivel. O aumento do comprimento das
cadeias dos segmentos flexiveis e o decréscimo do teor de segmentos rigidos, bem

como a linearidade das cadeias do PU, favorecem a cristalizagcao da fase flexivel’.

Como mencionado, a deformacao e as propriedades térmicas dos PUs sao
fortemente afetadas pela massa molar dos segmentos flexiveis. Adicionalmente,
variando a estrutura quimica do segmento flexivel altera-se sua solubilidade e assim
a compatibilidade entre o segmento flexivel e o segmento rigido em polimeros PU.
Da mesma forma, aumentando a massa molar do segmento flexivel com uma
funcionalidade constante (i.e. aumentando a massa molar por grupo funcional ou
massa equivalente) resulta em um maior grau de separagdo de fase devido ao
aumento na incompatibilidade entre os segment0351. Outros trabalhos mostram que
aumentando a funcionalidade do segmento flexivel aumenta significativamente a
resisténcia mecanica do PU e reduz o grau total de separagao de fase desenvolvido

nesses materiais' "',

O aumento da Ty do PU quando comparada com a T4 do poliol puro, o qual
possui menos segmentos rigidos, em parte € devida a diminuigdo da mobilidade dos
segmentos flexiveis por causa de sua conexao com os grupos rigidos. A penetragao
de unidades de segmentos rigidos isolados na fase dos segmentos flexiveis também

contribui para o efeito na 7,%.

As tentativas mais importantes do estudo de sistemas de polimeros em bloco
(segmentados) tém centrado no problema termodinamico de predizer a separagao

das microfases e a morfologia resultante®.
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3.6. Dispersoes aquosas de poliuretano

Uma dispersao aquosa de poliuretano (DPU) é um sistema coloidal binario no
qual as particulas do PU sao dispersas em uma fase aquosa continua. O tamanho
de particula tende a ficar entre 20 — 200 nm, e as particulas tém alta energia
superficial, resultando numa elevada tendéncia para formacao do filme depois da
evaporagao da agua. A estabilidade coloidal (tempo de prateleira) do DPU é
influenciada pela sua distribuicdo do tamanho de particula. Basicamente, PUs séo
hidrofébicos e o grau de hidrofilicidade € um dos fatores chaves determinantes da
distribuicdo do tamanho de particula no DPU. Essas particulas devem ter um

tamanho relativamente regular para formar uma DPU estavel” "2,

O polimero PU pode ser disperso em agua com a ajuda de um coléide
protetor, um emulsificante externo ou pela modificacdo estrutural. Os primeiros dois
métodos sofrem algumas desvantagens, porque requerem uma elevada forga de
cisalhamento para dispersar o polimero, que resulta em particulas grosseiras e em
baixa estabilidade da dispersdo. Por outro lado, por modificagao estrutural, isto €,
modificando a cadeia hidrofébica pela inser¢gdo de grupos hidrofilicos, que séo

7,10,11,27

chamados de emulsificantes internos , tem-se vantagem sobre os outros

métodos:

¢ O PU modificado pode ser disperso sob circunstancias mais brandas;

e Dispersdées com tamanho de particula menor sao obtidas e a estabilidade
da disperséo é consequentemente aumentada;

e Os filmes formados por essa dispersdo apresentam maior resisténcia a

solventes e a agua.

Os grupos iénicos presentes no PU fornecem a habilidade de dispersar PUs
em agua, normalmente produzindo dispersdes estaveis. Em agua, o efeito
estabilizador dos sitios ibnicos & devido a formacao de diminutas esferas que
contém um nucleo de segmentos agregados hidrofobicos e uma camada fronteirica
carregando os grupos idnicos. O resultado € um surpreendente hidrosol ou

dispersao aquosam.
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Dependendo do tipo de emulsificante interno incorporado, as dispersdes
podem ser classificadas como anibnicas, catiénicas (Figura 3.12) ou nao-idnicas’
91,2753 pg dispersdes anidnicas predominam comercialmente e o emulsificante
utilizado € um diol com um grupo iénico (carboxilado, sulfonado, ou sal de aménio

quaternério)”. Esses grupos hidrofilicos sao neutralizados formando sais™.

a b -
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Figura 3.12. Diagrama esquematico das micelas formadas por (a) poliuretanos catidnicos e (b)

poliuretanos aniénicos em agua'’.

Estudos recentes demonstraram que as propriedades de poliuretanos iénicos
séo influenciadas pela quantidade de grupos ibnicos, a razdo molar dos segmentos
rigidos e flexiveis, natureza e massa molar do macroglicol, o tipo de extensor de
cadeia, o grau de neutralizacdo dos grupos idnicos ou a natureza dos contra-ions,
entre outros fatores, desde determinar a interagdo dos segmentos rigidos e flexiveis,
bem como, as interagbes entre grupos ibnicos”'%%. A influéncia destes parametros

na dispersao PU sera discutida posteriormente.
3.7. Sintese de dispersoes poliuretano

Varios processos foram desenvolvidos para a sintese de dispersdes
poliuretano. Os mais importantes sdo o processo do pré-polimero € o processo da
acetona. As principais diferencas entre estes dois métodos sao as etapas de

extensao de cadeia e de disperséog‘”.
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3.7.1. Processo do pré-polimero

Neste processo, um polimero de massa molar média (pré-polimero) é
sintetizado pela reacdo de um poliol com um excesso molar de diisocianato. Na
mistura da reagao é adicionado um emulsificante interno, geralmente o acido 2,2-
bis-(hidroximetil) propiénico (DMPA)®'*** (Figura 3.13), o acido dimetilol butanéico
(DMBA) também ¢ utilizado.

- ,COOH
OH\/‘</0H

Figura 3.13. Estrutura molecular do DMPA.

Normalmente, uma pequena quantidade de solvente orgénico (até 15 % em
massa; ex. N-metilpirrolidona (NMP)), € usado para diminuir a viscosidade do meio e
solubilizar o emulsificante interno. Os grupos carboxilicos (COOH) s&o entao
neutralizados com trietilamina (TEA), hidréoxido de sédio (NaOH) ou sal de aménio
quaternario (NH4'R’). A etapa final é a dispersdo do pré-polimero em agua seguida

de extensdo de cadeia®'®.

Neste método os grupos NCO restantes reagem criando segmentos rigidos
uniformes contendo uma unidade do extensor e duas unidades de isocianato. Isto
resulta em blocos rigidos de tamanho pequeno e uniforme (Figura 3.14). Esta
regularidade molecular confere aos materiais propriedades melhoradas, tais como

resisténcia ao corte e resisténcia a ruptura®.
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Figura 3.14. Estrutura da cadeia do PU obtido através do processo do pré-polimero #¢@Ptaso de 14

3.7.2. Processo da acetona

Depois do processo do pré-polimero, o processo da acetona é o mais
utilizado para a sintese de dispersdes poliuretano. Inicialmente, o pré-polimero é
preparado da mesma maneira que no método do pré-polimero, no entanto, acetona
€ adicionada no lugar da NMP e em uma quantidade relativamente maior. A cadeia
do pré-polimero é extendida com um diol ou uma diamina, os grupos ibnicos sao
neutralizados e a solugdo do pré-polimero € disperso por adicdo lenta de agua.
Sendo completada a dispersao, a acetona é retirada e um produto contendo muito

pouco ou nenhum COV ¢é obtido®.

Nos dois processos de sintese de dispersbes aquosas de poliuretano
apresentados, o teor de NCO final, geralmente, € controlado pelo método n-

dibutilamina’#7:54-%¢

3.8. Influéncia dos parametros reacionais nas propriedades de DPUs
3.8.1. Segmentos rigidos e flexiveis
Nos elastdmeros de PU a estabilidade térmica dimensional € dependente da

natureza dos segmentos rigidos, pois o0 seu ponto de fusdo € maior que o do

flexivel. As diferentes temperaturas de fusao influenciam a temperatura de distorcéo
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térmica e o tamanho dos cristais depende da concentragdo dos segmentos rigidos.
Nos segmentos rigidos feitos com didis alifaticos ha dependéncia entre o numero de
grupos metilénicos da cadeia do diol e as propriedades do elastobmero de PU. Esta
propriedade de zig-zag é resultado de diferengcas de empacotamento das cadeias
alterando a capacidade de ligagdes hidrogénio. O uso de extensores de cadeia,

possuindo numero par de atomos de carbono, resulta em propriedades superiores.

As propriedades como elasticidade, comportamento em baixas temperaturas,
tensdo de ruptura, etc, bem como as propriedades quimicas sdo determinadas
principalmente pelos segmentos flexiveis amorfos do elastbtmero de PU. A
estabilidade quimica é fungao da estabilidade das matérias-primas empregadas. Por
esta razao, elastbtmeros de PU feitos com poliol poliéster, cuja cadeia pode ser
hidrolisada, tém menor resisténcia a hidrélise. Segmentos flexiveis hidréfobos, a
base de polibutadieno liquido hidroxilado, dotam o PU de excepcional resisténcia

quimica e a hidrolise®.

Um PU preparado com um poliol linear de cadeia longa como o poli(adipato
de 1,4-butano diol), um diisocianato (MDI) e um extensor de cadeia (1,4-butano diol)
apresenta a estrutura representada na Figura 3.15. Os segmentos flexiveis
apresentam-se normalmente enovelados e se alternam com as estruturas dos

segmentos rigidos’.

A razéo entre os segmentos rigidos e flexiveis é definida como uma razao
entre a massa do diisocianato e a massa do poliol na formulagdo de partida®.
Quando a massa molar numérica média (M,) do segmento flexivel € aumentada, a
tensdo interna e o modulo de Young aumentam, isso € devido a cristalizagdo do

segmento flexivel®*,

A

a h a b

3} —[0(CHz)4 O0CH{CH2)4-CCO-(CH, )40} —

b) _CONI-@:H2<6>\IHCO C—(C-|2)4—OOCNH<6> CHo {© MHCO—

Figura 3.15. Representagéo da cadeia de um PU segmentado. a) segmentos flexiveis e b) segmentos

rl’gidos3.
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Os segmentos rigidos no pré-polimero apresentam um papel importante na
determinacao da viscosidade da dispersao. Dispersdes baseadas em IPDI exibem
pronunciados desvios do comportamento de fluidos Newtonianos, nestes ultimos a
viscosidade nao varia com a taxa de cisalhamento. O emaranhamento das cadeias
e as ligacdes de hidrogénio entre o uretano e as ligagdes uréia podem ser mais
rapidamente formados em pré-polimeros baseados em IPDI devido a flexibilidade

das cadeias®®*®".

Geralmente, a tens&do interna e o modulo de Young aumentam com o
aumento no conteudo de segmento rigido e com a densidade de ligagdes cruzadas
enquanto que a elongacido até ruptura aumenta com o conteudo do segmento
flexivel. Como a dureza e a resisténcia dos filmes sdo dominadas pelo segmento
rigido, o aumento no conteudo do segmento rigido fornece maior forga
intermolecular e mistura de fases (interacdo entre segmentos rigidos e

flexiveis)”#>%*.

3.8.2. Razdo NCO/OH

Com excesso de isocianato, as ligagdes hidrogénio entre os segmentos
rigidos sdo suplementadas com ligagdes cruzadas alofanato e ou biureto. Com o
aumento da densidade de ligacbes cruzadas, os elastémeros de PU geralmente
mostram decréscimo na resisténcia ao rasgo, flexdo e alongamento na ruptura, e

aumento da resisténcia a solventes, hidrolise, e deformacao permanente®.

Por outro lado, os trabalhos de Delpech e Coutinho® mostraram que um
aumento da razdo NCO/OH leva a uma diminuigdo do comprimento do segmento
flexivel, o que resulta em um aumento no valor do moédulo de elasticidade e
consequentemente na resisténcia mecanica do material devido ao aumento no grau
de interagdo intercadeias via ligagdo de hidrogénio, o que leva a formagéao de filmes
mais rigidos. Por outro lado, a elongacéo até o rompimento diminui quando a razéo
NCO/OH aumenta e o comprimento do segmento flexivel diminui®®. Este

comportamento é mostrado na Figura 3.16%.
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Figura 3.16. Curvas tensdo-deformacéo de filmes obtidos de dispersdes aquosas de PUZ%.

A massa molar numérica média (M,) e, consequentemente, a viscosidade
Brookfield diminui com o aumento da razdo NCO/OH. Quando o pré-polimero
contém mais segmentos flexiveis de poliol de baixa massa molar, a massa molar
numérica média diminui e a viscosidade aumenta devido ao menor conteudo de
segmentos flexiveis. Segmentos flexiveis longos tornam as cadeias uretanas mais

flexiveis, por isso, a viscosidade do uretano é diminuida®.

O trabalho de Li e Sun®* constatou que o tamanho de particula diminui
quando a razdo NCO/OH é menor que 1,5. No entanto, quando a razao NCO/OH é
aumentada para 1,7, um tamanho de particula maior é obtido e quando esta razéo é
maior que 1,7 é observado que o tamanho de particula diminui rapidamente, o que

leva a uma maior viscosidade?®”.

Otts e Urban” estudaram a influéncia da razdo NCO/OH sob diferentes graus
de umidade na morfologia de filmes de DPUs e constataram que um aumento na
razdo NCO/OH resulta em uma maior Ty para uma dada umidade, como fica
evidente na Figura 3.17, presumivelmente devido a uma maior extensao de ligacdes
cruzadas e ligagbes de hidrogénio dos grupos uretano/uréia. Também constataram
que ndo ha evidéncia de transicbes térmicas multiplas, indicando uma menor
separacao de fases. Durante esses estudos, foi observado que, quando razbes

NCO/OH maiores foram empregadas, filmes visivelmente opacos foram produzidos®.
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Figura 3.17. Temperatura de transigao vitrea (Tg) de filmes de DPUs em fungao da razao molar
NCO/OH durante as ligagdes transversais para umidades relativas selecionadas. ¢, 32% de umidade

relativa; m, 52% de umidade relativa; e, 75% de umidade relativa®.

Este grupo observou também que com o aumento da razdao NCO/OH,
caracteristicas de superficie maiores e mais irregulares estdo presentes, a escala
total de caracteristicas morfolégicas estruturais é também maior para espécies em

que as ligagdes cruzadas ocorreram com 82 % de umidade relativa®.

O efeito da razdo NCO/OH é também observado por infravermelho (1V), onde
com uma razdao NCO/OH maior ha um aumento das concentragdes de uréia e
uretano, relativo as bandas 1647 e 1560 cm™. Como os grupos funcionais uréia e
uretano sao produtos de reagdes de ligagbes cruzadas, razbes NCO/OH maiores

levam a maior contetido de uretano®.
3.8.3. Conteudo ionico

O emulsificante interno (grupo iénico) mais citado na
literatura é o acido 2,2- bis-(hidroximetil) propiénico (DMPA), cuja férmula estrutural

ja foi mostrada na Figura 3.13"7713:5458-64

O conteudo ibnico é o principal fator para controlar o tamanho de particula da
dispersao. Na presenca de DPUs estes grupos sao tipicamente sais ibnicos, por
exemplo, anions carboxilatos [-COOHN"(C,Hs)s]. O tamanho de particula diminui
com o aumento na concentragao de DMPA assim como a area superficial global da

fase dispersada aumenta para acomodar os grupos adicionais de sal na interface”.



47

Concorrentemente ha um aumento no niumero de particulas e um aumento na
viscosidade apesar da quantidade de polimero em si ndo ter mudado. A quantidade
relativa de dagua associada com a superficie i6nica da particula aumenta,
aumentando consequentemente o volume efetivo das particulas. Para
concentracbes de DMPA acima de 5 % nao ha diminuigdo adicional no tamanho de
particula, talvez devido a inabilidade do sistema para acomodar eficazmente grupos
adicionais na estrutura®. Este fenémeno pode ser visualizado na figura 3.18, que
mostra o efeito do conteudo de DMPA no tamanho de particula e na viscosidade de
DPUs.
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Figura 3.18. Efeito da concentracdo de DMPA no tamanho de particula e na viscosidade da DPU®.

Estudos recentes tém mostrado que o aumento no conteudo iénico produz
um decréscimo no tamanho de particula do DPU e um aumento na dureza, na T4 e
na tensado interna, bem como uma diminuigdo na massa molar e elongagao até
ruptura8'1°’24'28. O aumento da tensao interna pode ser atribuido as forgas de
Coulomb geradas pela ionizacédo interativa entre as cadeias macromoleculares,

devido ao aumento do contetido ibnico®*

Geralmente, o tamanho de particula médio da dispersdo aumenta com a
diminuicdo do conteudo ibnico. Quando o tamanho de particula aumenta, a
viscosidade da dispersado diminui devido ao menor volume total efetivo da disperséo.

No entanto, as DPUs séao estabilizadas pela formacao de dupla camada elétrica.
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Quando o conteudo ibnico diminui, a espessura da dupla camada elétrica diminui e
a expanséo da particula em agua também diminui. Essa coletividade reduz o volume

hidrodindmico efetivo da particula e por isso a viscosidade da disperséao diminui’.

Subramani et al.® estudaram polidis de massas molares diferentes e
constataram que a Vviscosidade de dispersdes preparadas com o poliol
politetrametileno glicol (PTMG) de massa molar 2000 g/mol (PTMG 2000) foram
menores que aquelas com PTMG de massa molar 1000 g/mol (PTMG 1000). Na
DPU sintetizada com PTMG 2000 o conteudo de DMPA é menor do que aquele para
a DPU sintetizada com PTMG 1000, isto leva a uma diminuicdo no conteudo iénico
total, como consequéncia o tamanho de particula aumenta, levando a uma

diminui¢ao da viscosidade, porque o volume efetivo da particula diminui®.

O conteudo ibnico afeta a viscosidade da dispersao em dois caminhos.
Devido ao menor conteudo idnico o tamanho de particula da dispersao aumenta, e
entdo, a viscosidade da dispersdo diminui devido a diminuicdo no volume efetivo da
particula dispersa. Quando o conteudo ibnico € baixo a repulsdo entre os grupos

iénicos diminui levando a menor viscosidade®.

Pérez-Limifiana et al.'® mostraram que para uma DPU contendo 5 % em peso
de DMPA a distribuicdo do tamanho de particula em numero € estreita, a maioria
das particulas sdo pequenas (entre 85-92 nm) como mostra a Figura 3.19(a).
Contudo, existe ma pequena fragdo com particulas em tamanho maiores como

mostra a distribuicdo de tamanho de particula em volume (Figura 3.19(b))10.

Estudos recentes constataram que no processo do pré-polimero, um minimo
de 4 % em massa de DMPA ¢é necessario para uma dispersdo estavel, porém
quando se utiliza o processo da acetona, uma dispersdo estavel pode ser
conseguida com somente 2 % em massa de DMPA. A maior concentragdo de
DMPA requerida para o processo do pré-polimero poderia ser devido a (1) uma
diminuicdo na atividade superficial dos grupos carboxilatos na superficie das
particulas de PU causada pela NMP ou (2) uma diminuicdo na estabilidade das

particulas resultante de uma baixa massa molar do pré-polimerog.
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Figura 3.19. Distribuigdo do tamanho de particula (a) em numero e (b) em volume de DPU contendo
5% de DMPA. === medida 1; +medida 2."°

3.8.4. Grau de extensao de cadeia

A caracteristica elastomérica do polimero &€ maior quando nado estéo
presentes na cadeia, grupos uréia, i.e., quando o extensor de cadeia é um glicol e
ndo uma diamina®’.

Nanda e Wicks® mostraram que o tamanho de particula diminui com um

aumento na viscosidade quando se reduz a extensao de cadeia de 90 % para 0 %
(Figura 3.20).

A explicacao mais provavel ao fato da maior viscosidade do polimero é o
aumento do estresse da interface durante a inverséo de fase. Sendo viscosidade da
fase dispersa (fase do polimero) muito superior que a viscosidade da fase continua

(acetona mais agua) resulta em menor deformacéo de fase com aumento na massa

molar e entdo particulas maiores®.
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Figura 3.20. Efeito da extens&o de cadeia no tamanho de particula e na viscosidade da DPU. Pré-

neutralizacao, 100%; DMPA, 3% em massa’.

No processo do pré-polimero o tamanho de particula e a viscosidade
permanecem aproximadamente constantes com o aumento no grau de extensao de
cadeia. Isso é devido a adicdo do pré-polimero na agua seguida de extensao de
cadeia depois da dispersdo. Entdo, a etapa de extensdo de cadeia ndo afeta a

formacao das partl’culasg.
3.9. Propriedades reolégicas, viscosidade e tamanho de particula
3.9.1. Propriedades reolégicas

A reologia descreve a deformagédo de um corpo sob a influéncia de tensdes.
O comportamento de fluxo, ou reologia € importante para entender o processamento

de um material?®°"%9%°,

Trés tipos de comportamento de fluxo de fluidos sdo mostrados em uma

curva de viscosidade (Figura 3.21), sao eles:

e Comportamento Newtoniano: a viscosidade nao varia com a taxa de

cisalhamento (a).
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e Comportamento Pseudoplastico: a viscosidade diminui com a taxa de
cisalhamento, porém a altas taxas apresenta comportamento de fluido Newtoniano
(b).

e Comportamento de Liquido Dilatante: a viscosidade aumenta com a taxa
de cisalhamento, porém a altas taxas apresenta comportamento de fluido

Newtoniano (c)°’.

Armazenamento

Aplicacio
Fluxo de
nivelamento

. Fluxo Newtoniano (a)
A Pseudoplastico (b}

Transporte S " 0 ceeeee Dilatante (c)

Vizcozidade

L

Parte | . Parte Il Parte Il

Taxa de cizalhamento

Figura 3.21. Viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento para sistemas com comportamento (a)

Newtoniano, (b) pseudoplastico e (c) dilatante. Também inclui regides tipicas de taxa de cisalhamento
29

dependendo da manipulagdo do material para revestimento (Partes | — III)
Revestimentos de DPU precisam ter altas viscosidades na regido de baixa

taxa de cisalhamento para evitar a precipitacdo e instabilidade durante o
armazenamento e transporte (parte I). Por outro lado, eles precisam ter baixas
viscosidades na regido de taxa de cisalhamento que corresponde a aplicacao (parte
lll). Esse comportamento é chamado de pseudoplastico. Zonas de taxa de

cisalhamento tipicas (partes | — lll) sdo mostradas na Figura 3.21%.

Considerando a viscoelasticidade, as formulagbes com resina flexivel
possuem viscosidade e modulo elastico maior que aquelas contendo resinas rigidas,
0 que pode ser associado a dureza da resina. Considerando acabamento para
couros, a dureza da resina aumenta a resisténcia em testes de fricgdo, mas diminui
a viscosidade e a viscoelasticidade da formulacdo, bem como os valores de adesao

do filme final®"3,
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As propriedades de fluxo de DPUs sao governadas por forgas interparticulas
termodinamica e hidrodindmica. As forgas termodindmicas aparecem primariamente

da carga da particula e de emaranhamento e caudas do polimero®.

Esses sistemas sao compostos de particulas flexiveis as quais o tamanho é
uma fung¢ao da forca ibnica e da concentracao da dispersao. As particulas de PU se
deformam e se orientam na direcdo do cisalhamento. Em dispersdes diluidas,
particulas PU deformam e se alinham na direcdo de cisalhamento a uma taxa de

cisalhamento de 10 s .

Flickinger et al.?’ investigaram DPUs, que contém particulas altamente
carregadas sugerindo que interagdes repulsivas sejam importantes. Adicionalmente,
essas particulas deformam sob cisalhamento. Como o sistema aumenta a forga
ibnica, a particula diminui, tornando-se menos deformavel e ultimamente tornam-se
atrativas e agregadas. O numero de cargas por particula pode ser estimado por
conversao de mols de grupos de acidos carboxilicos por grama de PU com a massa

molar®’.

O tamanho de particula diminui e as particulas sdo mais resistentes a
deformacéao induzida pelo cisalhamento com o aumento da forga ibnica e, a uma
forga ibnica muito baixa, a viscosidade reduzida passa através de um minimo com o

aumento da concentragéo”.
3.9.2. Viscosidade e tamanho de particula

Nas dispersbes PU, tamanho de particula e viscosidade sado parametros
importantes. Por exemplo, em muitos revestimentos de superficies, se prefere
particulas relativamente grandes para facilitar a secagem rapida e particulas
relativamente pequenas sao preferidas quando se requer profunda penetracdo no
substrato. Uma gama adequada de viscosidade € necessaria para evitar que
escorra (no caso de baixa viscosidade) e dificuldades praticas de aplicagao (alta

viscosidade)s.
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Geralmente, ha uma ampla e heterogénea distribuicido de tamanho de
particulas (alta polidisperséao) em termos de volume e isso pode ser atribuido a
viscosidade excessiva do pré-polimero durante a etapa de dispersdo na manufatura
do DPU, fazendo a dispersao do pré-polimero mais dificil e produzindo particulas

elongadasm.

O tamanho de particula de DPUs depende de muitos fatores, como o tipo de
isocianato, polidis, DMPA (hidrofilicidade) e varia com seu conteudo e grau de
neutralizagdo. O tamanho de particula aumenta com o aumento da massa molar do
pré-polimero, o que é geralmente devido ao aumento na viscosidade do pré-
polimero (formacgédo de particulas grosseiras). Para mesmo conteudo de sdlidos, a
viscosidade da dispersdo poderia ser menor com o aumento no tamanho de
particula devido ao menor volume total efetivo das particulas. Geralmente, o
tamanho de particula diminui com o aumento no conteudo iGnico e na massa molar

do poliol®.

Sabe-se que a viscosidade de DPUs é altamente sensivel ao tamanho de
particula e a distribuicdo do tamanho de particula. Tamanho de particula menor
usualmente confere uma maior viscosidade, o que n&o é vantajoso para DPUs com
alto teor de sélidos. O tamanho de particula e a distribuicdo de tamanho de particula
diminuem quando a massa molar numérica média (M,) do segmento flexivel
aumenta. Isso é atribuido ao aumento na flexibilidade da cadeia. A flexibilidade da
cadeia afeta a redugédo do tamanho de particula, pois particulas flexiveis sdo mais
deformaveis em um campo de cisalhamento, entdo, na etapa da dispersao, a fase
dispersa pode ser mais facilmente quebrada em particulas menores. Com isso,
conclui-se que grupos ibnicos € o comprimento do segmento flexivel sdo parametros
muito importantes na determinag¢ao do tamanho de particula e, como conseqléncia,

da viscosidade?.

Sabe-se que a concentragdo do polimero (teor de sodlidos) tem grande
influéncia na viscosidade de DPUs. Quanto maior o teor de sélidos do DPU, maior
sua viscosidade. Este comportamento foi verificado por Nanda et al.® que obtiveram

como resultado o grafico mostrado na Figura 3.22°.
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Figura 3.22. Efeito da concentracao do polimero no tamanho de particula e na viscosidade de DPU.

e Tamanho de particula; m Viscosidade®.

Na formagao da dispersao utilizando o processo do pré-polimero, os autores
acima citados observaram que ha uma dependéncia do tamanho de particula e do
teor de solidos da DPU. Maior teor de sélidos resulta em tamanho de particula maior
com uma distribuicdo de tamanho de particula maior. Um estudo similar foi feito
utilizando o processo da acetona para uma DPU baseada em poliol poliéster e IPDI.
Em contraste ao processo do pré-polimero, o tamanho de particula permanece
praticamente constante com a concentragao do polimero (teor de sdlidos) que foi
variada de 24 a 44 % (Figura 3.22)9. Porém nota-se uma elevagdo brusca na

viscosidade quando se varia o teor de sdlidos de 40 a 44 %.
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As reacdes de sintese das dispersdes aquosas de PU foram realizadas no

Laboratdrio de Organometalicos e Resinas na Faculdade de Quimica — PUCRS.

A Tabela 4.1 apresenta os reagentes utilizados na sintese de DPUs bem

como os materiais utilizados para sua analise e caracterizagdo. Todos os reagentes

foram utilizados sem prévia purificacao.

Tabela 4.1. Reagentes e outros materiais utilizados na sintese e na caracterizacao de DPUs.

Produto Origem Pureza Observacgoes
Acetona Merck 99,8%
Acido dimetilol propionico (DMPA) Rudnik - Func. 2
Acido dimetilol butanéico (DMBA) Rudnik - Func. 2
Dibutil dilaurato de estanho (DBTDL) Miracema-Nuodex Ind. -
Dietileno glicol (DEG) Vetec - MM = 106g/mol; Func. 2
Etilenodiamina Vetec 98,0%
Hidrazina Vetec 24,0%
Isoforona diisocianato (IPDI) Bayer 99,5% Func. 2
Metil etil cetona (MEK) Quimex 99,9%
Metilpirrolidona (NMP) Vetec 99,9%
Poliol policaprolactona A Dow Chemical 99,9% MM = 530g/mol; Func. 2
Poliol policaprolactona B Dow Chemical 99,9% MM = 1250g/mol; Func. 2
Poliol policarbonato A Perstorp - MM = 1000g/mol; Func. 2
Poliol policarbonato B Perstorp - MM = 1000g/mol; Func. 2
Poliol policarbonato C Perstorp - MM = 1000g/mol; Func. 2
Poliol policarbonato D Perstorp - MM = 2000g/mol; Func. 2
Poliol poliéster linear A Degussa - MM = 1000g/mol; Func. 2
Poliol poliéster linear B King - MM = 500g/mol; Func. 2
Poliol poliéster linear C Sintetizado - MM = 2760g/mol; Func. 2,5
Poliol poliéster ramificado Uniquema - MM = 2000g/mol; Func. 2
Poliol poliéter A Duksung Co - MM = 1000g/mol; Func. 2
Poliol poliéter B Duksung Co - MM = 2000g/mol; Func. 2
Tetrahidrofurano (grau HPLC) J. T. Baker 100,0%
Tetrametileno diisocianato (TMXDI) Cytec 98,1% Func. 2

Obs.: Os polidis de mesma natureza diferem entre si pelas ramificagdes.
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As estruturas de alguns polidis e dos diisocianatos utilizados na sintese das

dispersdes poliuretano sdo apresentadas na Tabela 4

34,42,65-67
2 .

Tabela 4.2. Estrutura de alguns polidis e dos diisocianatos utilizados na sintese de DPUs.

MM
IOH
Poliol Estrutura (g/mol Func.
) (mg KOH/g)
i o R o
Policaprolactona A H/i; M/qo/ \OM }H 530 212 2
n n
T
Policarbonato A HO—CHy—0—C OfCHzfchHz—o—ﬁ O CHy—OH 1000 100 - 130 2
o
n
Poliol poliéster o] o]
, I I 1000 97 - 117 2
linear A HO——(CH3)——0—C— (CHz);—C—0—(CHz)s . OH
e
Poliéter A HO<ECHZ*CHZ*O}nCHZ*CH{OfCHZfCHng]OH 1000 12 2
MM
Contetudo
Diisocianato Estrutura (g/mol Func.
NCO (%)
)
OCN
CH,NCO
IPDI 222 37,5 2
CHj3
HsC CHy
NCO
HsC CH,
TMXDI 2443 34,2 2
CHs
HsC NCO

MM: massa molar; IOH: indice de hidroxila

4.1. Sintese de dispersoes PU

As reacbes foram realizadas em um reator de vidro, equipado com agitacao

mecanica, controle de temperatura, condensador de refluxo e entrada de gas inerte

(N2). A Figura 4.1 apresenta o sistema reacional utilizado na sintese das dispersdes

PU.
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Figura 4.1. Sistema reacional utilizado nas sinteses de resinas PU.

Foram realizadas vinte e cinco reacdes, das quais as dez primeiras foram
sintetizadas com o diisocianato TMXDI, variando-se o poliol. O segundo grupo de
reagoes, produzindo cinco DPUs, foi sintetizado variando-se, também o poliol e
utilizando o diisocianato IPDI. As dez ultimas reacbes foram realizadas utilizando-se
o diisocianato TMXDI e o poliol poliéster linear A, variando-se outros parametros,
como razdo NCOJ/OH, tipo e conteudo de emulsificante interno, grau de
neutralizacdo e de extensao de cadeia e o tipo de processo: processo do pré-
polimero e processo da acetona. Em todas as reagbes estudadas utilizou-se
excesso de diisocianato (razdo equimolar NCO/OH entre 1,4 e 2,0).

4.1.1. Sintese de dispersao PU pelo processo do pré-polimero

Em uma reacéo tipica, inicialmente, foi carregado o reator com o poliol, o
DMPA, o catalisador DBTDL e a NMP (no caso do IPDI) sob atmosfera de N,. Na
temperatura desejada (60 °C para o IPDI e 80 °C para o TMXDI), foi adicionado,

lentamente, o diisocianato através de um funil de adigdo. Apds, elevou-se a
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temperatura e procedeu-se a reagao fazendo-se o controle do residual de NCO

75456 que consiste retirar uma amostra (~3

através da titulagdo com n-dibutilamina
g) do pré-polimero em um erlenmeyer previamente tarado em balanca analitica,
dissolvé-la em 25 mL de tolueno, deixa-la reagir por 15 min com solugéo 2N de n-
dibutilamina/tolueno e titular com solugdao aquosa de acido cloridrico 1M. Os grupos
NCO residuais, que estao em excesso estequiométrico em relacao a n-dibutilamiina,
reagem com esta e aqueles que restam reagem com o acido cloridrido em uma
titulacdo de retorno. A reacdo foi considerada completa quando o teor de NCO
residual foi estabilizado. Em seguida, com a temperatura reduzida para valores
abaixo de 40 °C. Adicionou-se acetona (5 — 10 % em massa) para reduzir a
viscosidade do meio e, apds foi realizada a etapa de neutralizacdo através da
adicdo de TEA. Posteriormente, seguiu-se a etapa da dispersdo e extensido de

cadeia. Um esquema dessa sintese pode ser visualizado na Figura 4.2.

CHs
HOAnnOH  + HOHG— CH,0H &+ OCN—R—NCO
COOH
Profic DMPA Diisstianato
DBTOL
NFC
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H 4 H H H 0 H
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Figura 4.2. Esquema da sintese de DPU.
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4.1.1.1. Etapa da dispersao e extensdo de cadeia

Em um béquer, foram pesados a agua deionizada e o extensor de cadeia
(EDA) ou hidrazina (HZ) e, com uma agitacdo de 800 — 1500 rpm, foi adicionado o
pré-polimero PU na solugcdo aquosa de extensor de cadeia, a temperatura proxima
da ambiente. A Figura 4.3 apresenta o sistema empregado para a dispersao das
resinas PU.

Figura 4.3. Sistema empregado para a dispers&o da resina PU em agua.

4.1.2. Sintese de dispersao PU pelo processo da acetona

Os principais reagentes, diisocianato, poliol, catalisador e DMPA, foram
colocados no reator e a temperatura foi elevada aos valores desejados (80 °C para
IPDI, e 105 °C para TMXDI). Aliquotas foram retiradas para verificagdo do teor de
NCO residual (idem 4.1.1) e quando este se estabilizou, a temperatura foi reduzida e
adicionou-se aproximadamente 30 — 40 % (em massa) de acetona. Seguiu-se com a
neutralizagdo com TEA e, posteriormente, foi adicionada a solugdo aquosa de

extensor de cadeia a solugao de pré-polimero em acetona.
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4.1.3. Retirada dos solventes organicos

Apds a dispersao, os solventes organicos foram retirados com o auxilio de um
rotovapor ou com uma linha de vacuo até a obtencado do teor de solidos calculado

para a quantidade de agua adicionada (teor de sélidos de 37 a 50 %).
4.2. Técnicas de caracterizagao
4.2.1. Teor de sélidos (% de nao-volateis, % NV)

O teor de sdlidos, porcdo nao volatil presente nas dispersodes, foi determinado
pelo método gravimétrico, onde se pesou, em balan¢a analitica, um grama da
dispersao PU em uma forma de aluminio previamente tarada e seca. A massa
residual presente apos secagem em estufa a 105 — 110 °C, por 3 h, foi pesada e
relacionada a massa inicial da dispersdo. Os valores percentuais foram obtidos

multiplicando-se essas razdes por 100",
4.2.2. Medidas de pH

As medidas de pH foram realizadas a 20 °C em um equipamento QUIMIS

modelo Q-400A, com eletrodo combinado.
4.2.3. Preparacgao dos filmes

Os filmes foram preparados em uma placa de vidro, aplicados com um
extensibmetro de 100 um e secos ao ar por uma semana. Esses filmes foram
caracterizados em funcao de transparéncia, cor, brilho e elasticidade, além de sua
utilizacdo para as analises como cromatografia de permeagao em gel (GPC) e
espectroscopia vibracional no infravermelho (IV) onde se utilizou os filmes

dissolvidos em tetrahidrofurano (THF).
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4.2.4. Espectroscopia vibracional no infravermelho (IV)

Os filmes produzidos das dispersdes PU sintetizadas foram caracterizados
por IV empregando o aparelho Perkin Elmer Instruments Spectrum One FT-IR
Spectomer Hair Sampling Acessory, no intervalo de 4000 a 650 cm™. Os filmes das
dispersbdes foram analisados com o acessorio de refletancia total atenuada (ATR)
utilizando uma célula de seleneto de zinco. Os filmes foram solubilizados em THF,

essa solucéo foi aplicada na célula de ATR e o solvente foi evaporado.
4.2.5. Cromatografia de permeagao em gel (GPC)

Os filmes das dispersbes PU foram dissolvidos em THF (5 mg/mL) e
analisados em um cromatdgrafo da Waters Instruments equipado com uma bomba
isocratica 1515 (eluente: THF, fluxo: 1 mL/min), set de colunas Styragel (temp. das
colunas: 40 °C) e detector de indice de refracdo 2414 (temp. do detector: 35 °C). Um
grafico de GPC pode ser visualizado no Apéndice A e os dados de massa molar

serdo mostrados na sec¢ao resultados e discussao.
4.2.6. Viscosidade Brookfield

As medidas de viscosidade relativa ou dindmica foram realizadas em um
viscosimetro Brookfield DV-II Prime, a 20 °C, utilizando os spindles SC4-21, SC4—
27 e SC4-29 e com velocidade de rotagao de 50 rpm.

4.2.7. Andlise de tamanho de particula médio e de distribuicao de

tamanho de particula

As medidas de tamanho de particula médio e de distribuicao de tamanho de
particula foram realizadas em um Dispersion Analyser LUMiSizer, a 25 °C, utilizando
célula quadratica de vidro de 10 mm x 10 mm. As analises dos resultados foram
obtidos com o auxilio do software SEPView. Essa analise tem como principio o

fenbmeno de separacao de fases, sedimentacgao, flotacido ou consolidacao, que sao
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diretamente medidos pelo equipamento pelo perfil de extingdo obtido por

transmissao de radiacao infravermelho (1V).

Para o programa (modo estatistico) utilizado para obter a distribuicdo do
tamanho de particula admitiu-se um indice de refracdo de 1,456 para as particulas,

como descrito na literatura' e de 1,3267 para agua.
4.2.8. Analise reolégica

O comportamento da viscosidade cinematica das dispersées PU foram
realizadas em um redmetro HAAKE RotoVisco 1 da Thermo Electron Corporation.
Utilizou-se os acessorios cilindro MeBbecher Z34 DIN Série 1 e o rotor Z34 DIN
53019 Série 1 ou a placa Messplatte P61 (hoch) Measuring Plate P61 (high) e o

rotor C35/2 (cone com d = 35 mm, angle 2 DEG), a uma temperatura de 25 °C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagao geral das DPUs sintetizadas: infravermelho e reologia

As DPUs sintetizadas foram caracterizadas através da técnica de
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (IV), sendo as atribuigdes das
bandas realizadas em comparagao aos valores das frequéncias caracteristicas para
0s grupos existentes na molécula, de acordo com a literatura®®. As Figuras 5.1 € 5.2
apresentam os espectros de |V tipicos de filmes de DPUs sintetizadas com o poliol
poliéster linear A e, respectivamente, com TMXDI e IPDI e nas Tabelas 5.1 e 5.2

sdo apresentas as atribuicbes das bandas caracteristicas para os filmes das
respectivas DPUs.
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Figura 5.1. Espectro de IV do filme de DPU sintetizada com o poliol poliéster linear A e o diisocianato
TMXDI.
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Figura 5.2. Espectro de IV do filme de DPU sintetizada com o poliol poliéster linear A e o diisocianato
IPDI.

Tabela 5.1. Atribuicao das bandas no espectro de IV para a DPU sintetizada a partir do poliol poliéster
linear A e do diisocianato TMXDI.

n° de ondas (cm™) Atribuigao

3361 vs NH (uretano)

2964 e 2865 vas CH3 e v CHj
1730 v C=0 (uretano + éster)
1656 vas COO™ (DMPA) + v C=0 (uréia)
1604 v C=C (anel aromatico)
1549 v CN + 3 NH (uretano)
1455 8as CH3
1421 v COO" (DMPA)
1379 ds CH;
1242 v CO-0 (éster)
1180 v C-O—C (éster)
1084 v¢ N-CO-0O +v C-0O-C
705 o =C-H (TMXDI)

v: estiramento, as: assimétrico, s: simétrico, 6: deformacao, : deformagéo forado plano .
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Tabela 5.2. Atribuicdo das bandas no espectro de IV para a DPU sintetizada a partir do poliol poliéster

linear A e do diisocianato IPDI.

n° de ondas (cm™) Atribuigio

3358 vs NH (uretano)

2944 e 2868 vas CHz e vs CH3
1727 v C=0 (uretano + éster)
1648 vas COO™ (DMPA) + v C=0 (uréia)
1546 v CN + § NH (uretano)
1458 das CH3
1415 v, COO™ (DMPA)
1379 s CHs
1234 v CO-0 (uretano)
1064 vs N-CO-0O + v C-0-C

v: estiramento, as: assimétrico, s: simétrico, é: deformacgao, w: deformacgéo fora do plano .

Os espectros de IV, mostrados nas Figuras 5.1 e 5.2, referentes aos filmes de
DPUs obtidos do poliol poliéster linear A e os diisocianatos TMXDI e IPDI,
respectivamente, apresentam banda caracteristica da ligagdo N-H de uretano em
3361 cm” (para TMXDI) e 3358 cm™” (para IPDI). A banda caracteristica do grupo
NCO livre residual em torno de 2115 cm™' ndo é encontrada nos dois espectros,
confirmando a reagéo total entre os grupos NCO do diisocianato com o poliol e com
o extensor de cadeia, 0 que é desejado, ja que NCO livre é toxico e a existéncia de
NCO livre pode gerar reagdes secundarias indesejaveis (por exemplo, com a agua
gerando acido carbamico que se decompde para dar como produto final uréia). Nas
regides de 2964 cm™ e 2865 cm™, na Figura 5.1, e 2944 cm™ e 2868 cm™, na Figura
5.2, observam-se as bandas caracteristicas de estiramento assimétrico e simétrico
de CHjs, respectivamente. Um alargamento na banda atribuida ao estiramento C=0
(uretano) (1730 cm'1) € observado no espectro apresentado na Figura 5.1, em
funcdo da sobreposicao com a banda de estiramento C=0O de grupo éster. No
espectro apresentado na Figura 5.2 essa banda deslocou-se para 1727 cm™. Outra
banda caracteristica pode ser observada em 1656 cm™ (Figura 5.1) e 1648 cm’
(Figura 5.2) referente ao estiramento assimétrico COO™ proveniente do DMPA e
estiramento C=0 devido a uréia. Em 1421 cm™ (Figura 5.1) e 1415 cm” (Figura 5.2)
aparece uma banda de baixa intensidade caracteristica do estiramento simétrico
COO" do DMPA. As bandas caracteristicas das ligagdes (CO-0O) e (C-O-C) de
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poliéster ocorrem em 1242 cm™ e 1180 cm™, respectivamente, na Figura 5.1. Na
Figura 5.2, a banda de estiramento em 1234 cm” pode ser atribuida a ligagao
(CO-0) de uretano. Na regido de 1084 cm” (Figura 5.1) e 1064 cm” (Figura 5.2)
tem-se uma banda de média intensidade caracteristica do grupo N-CO-O de
uretano*. Em 1604 e 705 cm™ (Figura 5.1) aparecem duas bandas de baixa
intensidade caracteristicas, respectivamente, ao estiramento da ligagdo C=C e a
deformacéo fora do plano da ligacdo C=C—-H de anel aromatico. Essas duas ultimas
bandas n&o sdo evidentes na Figura 5.2, ja que nas DPUs sintetizadas com IPDI

nao existe anel aromatico.

Através de wuma observacdo mais detalhada, na regido entre
1650—1550 cm™’ (Figura 5.3), pode-se analisar o efeito da razdo NCO/OH nas DPUs
formadas com poliol poliéster linear A e TMXDI. Para comparag¢ao, os espectros de
IV da Figura 5.3 foram normalizados e a regiao de interesse foi ampliada para os
espectros das DPUs sintetizadas nas razées NCO/OH= 1,4; 1,7; 2,0, como

mostrado na Figura 5.3.

Os espectros mostrados na Figura 5.3., apresentam duas bandas, em 1647
cm™” e 1560 cm™ que estao associadas com estiramento C=0 e a deformacdo da
ligacao N-H, referentes aos grupos uréia e uretano, respectivamente. Observa-se
que o aumento da razdo NCO/OH (aumento dos segmentos rigidos), aumenta a
intensidade das duas bandas, ou seja, maiores quantidades de uréia e uretano séo
formados, de acordo com dados da Iiteratura4, onde se verifica que maiores razbes
de NCO/OH promove um maior grau de extensdo de cadeia. Como grupos
funcionais uréia e uretano sao produtos de ligagdes cruzadas, maiores razdes

NCO/OH levam a maior contetdo de uréia e uretano®.
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Figura 5.3. Espectro de IV para DPUs sintetizadas com diferentes razées NCO/OH.

Buscando algumas informagdes quanto as propriedades mecénicas e de fluxo
das DPUs sintetizadas, foram feitas caracterizagdbes das mesmas quanto ao seu
comportamento reolégico. A analise foi realizada a 25 °C, a uma taxa de
cisalhamento que variou de 0 a 300 s"em60se depois de 300 a 0 s em mais

60 s, essa corrida € chamada de ida e volta.

A Figura 5.4 apresenta um grafico tipico do comportamento da viscosidade

(m, mPa.s) e da tenséo de cisalhamento (¢, Pa) em funcao da variagdo da taxa de

cisalhamento (;/, 0 a 300 s'1).
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Figura 5.4. Grafico de tensao de cisalhamento e viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento

(comportamento reoldgico) da DPU sintetizada com o poliol poliéster linear A e o diisocianato TMXDI.

Todas as DPUs apresentaram comportamento de viscosidade semelhante ao
mostrado na Figura 5.4. Como pode ser observado neste grafico, a DPU sintetizada
com o poliol poliéster linear A e o diisocianato TMXDI apresenta comportamento
nao-Newtoniano, ou seja, essa DPU é classificada como pseudoplastico, pois a
viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento e quando é cessado o

cisalhamento a viscosidade volta ao ponto inicial® .

A curva de tensao de cisalhamento versus taxa de cisalhamento mostrada no
grafico da Figura 5.4 mostra histereses tixotropicas, dando valores diferentes na ida
e na volta. A andlise matematica destes resultados evidencia o comportamento
pseudoplastico quando sob cisalhamento estacionario (velocidade angular
constante). As curvas das viscosidades em funcdo da taxa de cisalhamento se

ajustam ao modelo Pseudoplastico de Ostwald (t= K;"; n<1), segundo a Eq. (1), seu

respectivo coeficiente de correlacao, r, a saber’”:

1=1,85x 10", %*""% r = 0,9949 Equagéo (1)
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5.2. Andlise dos efeitos dos parametros reacionais sobre as propriedades das
DPUs

5.2.1. Efeito da natureza dos polidis

5211. DPUs sintetizadas com TMXDI

A Tabela 5.3 apresenta os dados de massa molar, tamanho de particula e
viscosidade das dispersdes sintetizadas com o diisocianato TMXDI e diferentes
polidis. Todos os outros pardmetros foram mantidos constantes: razéo
NCO/OH = 1,7, extensao de cadeia com 5 % de DMPA, 120 % de neutralizagdo com
TEA e 90 % de extensdo de cadeia com EDA.

Devido a alta viscosidade das DPUs 6, 7, 9 e 10 (Tabela 5.3) ndo foi possivel
realizar ensaios como pH e viscosidade, e no caso da DPU 6 ndo houve formacgéao

de filme e, por isso, a analise de GPC néao foi feita.

O pH das DPUs sintetizadas ficou em torno de 8-10, dentro da faixa
requerida para manter a estabilidade das particulas nas dispersfes, descrita na

literatura™®.

As dispersdes PU sintetizadas com TMXDI e diferentes polidis possuem um
teor de sdlidos (NV) entre 36 e 48 %. O teor de sélidos influencia muito a
viscosidade da dispersao. De acordo com a literatura, o aumento da viscosidade nas
dispersdes PU pode ser explicado, em parte, pelo alto teor de solidos, onde para
valores 242% a viscosidade aumenta fortemente. Este fato pode ser explicado pelo
comportamento tipico de formacao de estrutura fractal ou gel, que é atribuida a forte

interacao entre as particulas, levando a um empacotamento das mesmas®'?

Para as DPUs mostradas na Tabela 5.3, a viscosidade das dispersoes
sintetizadas com teor de solidos maior que 42 % cresce abruptamente, e néo foi
possivel fazer sua medida no equipamento que dispunhamos, além de ser muito

dificil sua aplicagdo para formagéao de filme. Além do teor de sodlidos, parametros



70

como tamanho de particula médio e massa molar do poliol utilizado na sintese de

DPUs também apresentam influéncia em sua viscosidade.

Tabela 5.3. Resultados das sinteses realizadas com TMXDI e diferentes polidis.

Poliol Dispersao
Viscosi-
Disperséo Tipo (g|>/ImNcI)I) (’:,l/(\)/) pH (g;\:lnnol) (g'/VImV\(l;)l) I.P. (LE) dade
(mPa.s)
DPU 1 P°"95t2’ linear | 4000 | 45 | 8 | 23065 | 44228 | 1,92 | 227 | 19500
DPU 2 PO”éStg’ linear | 500 | 42 | 8 | 12490 | 22706 | 1.82| 99 | 18800
DPU 3 PO”éStgr linear | o760 | 38 | 9o | 32243 | 73480 | 228 | 212 | 84000
DPU 4 Poliéster 2000 | 44 | * | 17714 | 35638 | 2,01 | 163 | >100000
ramificado
DPU 5 PO"Cap';\"aCto”a 530 | 36 | 8 | 16206 | 28872 | 1,78 | 116 | 1300
DPU 6 PoIicapg)Iactona 1250 48 . ” o o - .
DPU 7 Po"carAbO“am 1000 | 42 | 8 | 15412 | 28687 | 1,86 | 120 *
DPU 8 Po"cag’onato 1000 | 38 | 10 | 10162 | 21671 | 213 | 61 763
DPU 9 Po"cag’onato 1000 | 42 | 8 | 13063 | 21851 | 1,67 | 116 *
DPU 10 Po"carDbO“am 2000 | 42 | * | 8830 | 23766 |2.69 | 265 *

MM: massa molar, NV: ndo volateis, |.P.: indice de polidisperséo, T.P.: tamanho de particula médio.
Todas as reagdes foram realizadas pelo processo do pré-polimero, com razdo NCO/OH = 1,7, 5% do
emulsificante interno DMPA, 120% de neutralizagdo com TEA e 90% de extensdo de cadeia com
EDA. *Analise nao realizada devido a alta viscosidade; **Analise nao realizada devido a ndo formacao

de filme.

Comparando-se DPUs sintetizadas com polidis de mesma massa molar
(MM = 1000 g/mol), as DPUs 1, 7, 8 e 9 (Tabela 5.3), observa-se que aquela que
apresentou maior MM foi a DPU 1, que foi sintetizada com um poliol poliéster linear.
Esse comportamento pode ser melhor visualizado através do grafico apresentado na

Figura 5.5.

Esta diferenca na MM pode ser devido ao impedimento estérico criado pelas
ramificagcbes dos polidis policarbonatos, ja que todos eles sao ramificados, neste
caso, estas cadeias com ramificagcdes podem influenciar no tamanho de cadeia do

polimero PU formado (menor tamanho de cadeia).
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Para as DPUs 7, 8 e 9 observa-se que nao existe grande diferengca nos

valores de MM das DPUs formadas pelos poliois policarbonatos.

Figura 5.5. Massas molares ponderais médias (M,,) das DPUs 1, 7,8 e 9.

Um grafico semelhante ao da Figura 5.5 foi feito para as DPUs sintetizadas
com polidis poliésteres lineares (Figura 5.6), DPUs 1, 2 e 3 (Tabela 5.3), o polimero
PU de maior MM foi obtido com o poliol poliéster linear C, de MM = 2760 g/mol (DPU
3) mostrando, como era de se esperar, que quanto maior a MM do poliol utilizado

maior sera a MM do polimero PU formado.

Figura 5.6. Massas molares ponderais médias (M,,) das DPUs 1, 2 e 3. Sintetizadas com poliésteres
de massa molar (DPU 1) 1000 g/mol, (DPU 2) 500 g/mol e (DPU 3) 2760 g/mol.
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Os valores de viscosidade destas DPUs aumentam com o aumento da massa
molar do poliol, como consequéncia de um aumento na MM do PU formado. Para a
DPU 3, onde se utilizou o poliol poliéster linear C (MM = 2760 g/mol) a alta
viscosidade encontrada deve ser devido a formacgéo de particulas grosseiras, pois,
geralmente, ha uma ampla e heterogénea distribuicdo de tamanho de particula
médio (alta polidispersidade) em termos de volume na dispersdo. Isto pode explicar
a viscosidade excessiva do pré-polimero durante a etapa de dispersdo, onde a
dispersao do pré-polimero se torna mais dificil produzindo particulas alongadasm.
Este fato que é confirmado pelo alto valor de tamanho de particula médio
encontrado para esta DPU. Uma discussdo mais detalhada sobre o tamanho de
particula sera apresentada no item 5.4. Outro fator que auxilia no aumento da MM
do polimero PU na DPU 3 é a funcionalidade maior do poliéster linear C (2,5),
possibilitando a formacao de uma rede polimérica de mais alta massa molar, o que
€ confirmado pelo valor do M,, desta DPU (73480 g/mol), bastante superior ao valor
de M,, das outras DPUs.

Semelhantes massas molares e tamanhos de particulas foram encontrados
para as DPUs sintetizadas com polidis de relativa baixa MM, a DPU 2 (sintetizada
com poliol de MM = 500 g/mol) e a DPU 5 (sintetizada com poliol de MM = 530
g/mol). A maior diferenca entre estas DPUs esta na viscosidade, mas é importante
lembrar que o teor de sélidos na DPU 2 é de 42 % (viscosidade de 18800 mPa.s)
enquanto que na DPU 5 é de 36 % (viscosidade de 1300 mPa.s). Confirmando

dados da literatura®, ja comentados anteriormente.

A DPU 4, sintetizada com o poliol poliéster ramificado (MM = 2000 g/mol),
apresentou um M, menor (35638 g/mol) que as DPUs sintetizadas com poliésteres
lineares, como a DPU 1 (44228 g/mol), sintetizada com poliol de MM = 1000 g/mol.
Entretanto, o tamanho de particula diminuiu e a viscosidade aumentou bruscamente
na DPU 4. Este fato pode ser explicado através de dois efeitos relacionados com a
estrutura do pdliol: (a) quanto menor o tamanho de particula, maior a viscosidade de
DPUs; (b) as ramificagdes do poliéster podem influenciar negativamente no
crescimento da cadeia e na movimentagao dessas cadeias, dificultando o fluxo, ou

seja, aumentando a viscosidade, conforme dados descritos na literatura®®.
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O indice de polidispersao (I.P.) é bastante préximo em todas as DPUs, o que
significa que o fato de diferentes MM, naturezas dos polidis ou se estes sao lineares

ou ramificados nao altera significantemente a relagcdo M,, e M.

521.2. DPUs sintetizadas com IPDI

Este grupo de reagbes foi sintetizado com o diisocianato IPDI e diferentes
polidis. Todos os outros pardmetros foram mantidos constantes: razéo
NCO/OH = 1,7, extensado de cadeia com 5 % de DMPA (com excec¢ao da DPU 12,
na qual se utilizou DMBA como emulsificante interno), 120 % de neutralizagdo com
TEA e 90 % de extenséo de cadeia com HZ (exceto DPU 11 que foi utilizado EDA).
A Tabela 5.4 apresenta os resultados das sinteses realizadas com o diisocianato

IPDI e diferentes polidis.

Tabela 5.4. Resultados das sinteses realizadas com IPDI e diferentes polidis.

Poliol Exten Dispersao
Dis- . MM de | NV Mn Mw Tp. | Visco-
per- Poliol Poliol cadeia | (%) pH (g/mol) | (g/mol) I. P. (nm) sidade
séo (g/mol) (mPa.s)
DPU | Poliester | 4500 | EDA | 35 | 9 | 36670 | 103756 | 2,83 | 72 | 5500
11 linear A
DPU'| Poliester | 4559 | Hz | 38 | 8 | 34932 | 78099 | 2,24 | 239 | 900
12 linear A
DPU | Poliester | o544 | 17z | 38 | 7 | 23900 | 58343 | 244 | - 680
13 ramificado
DPU | Policapro- | 54 | 17 | 33 | 8 | 20766 | 67688 | 227 | 74 8
14 lactona A
DEE,U Po"é"ter 2000 | Hz | 38 | 8 | 33244 | 46565 | 140 | 80 111

Exten.: extensor, NV: ndo volateis, I. P.: indice de polidisperséo, T. P.: tamanho de particula médio.
Todas as reagdes foram realizadas pelo processo do pré-polimero, com razdo NCO/OH = 1,7, 5% de
emulsificante interno e com NMP. *DPU sintetizada com DMBA como emulsificante interno e sem
NMP.

Os pHs destas dispersodes ficaram em torno de 7 — 9, dentro da faixa descrita

na literatura®® para manter a estabilidade das particulas nas dispersoes.

Considerando os quatro grupos de polidis utilizados nas reagdes com IPDI,
poliol poliéster linear, poliol poliéster ramificado, poliol policaprolactona e poliol

poliéter, pode-se notar a diferenca de comportamento deste diisocianato frente aos
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mesmos polidis utilizados para a sintese de DPUs com o diisocianato TMXDI
(tem 5.2.1.1), sendo que, o diiocianato IPDI fornece polimeros PU com MM
maiores, devido a este diisocianato ser mais reativo que o TMXDI, confirmando
dados da literatura®*. Esse comportamento e outros aspectos das DPUs
sintetizadas com IPDI, que serdo discutidos a seguir, podem ser visualizados na
Figura 5.7.

Figura 5.7. Massas molares ponderais médias (Mw) das DPUs 1, 4 e 5, sintetizadas com TMXDI e
das DPUs 11, 12, 13 e 14, sintetizadas com IPDI. Em todas as DPUs utilizou-se hidrazina como

extensor de cadeia, com excegdo da DPU 11, onde a etilenodiamina foi utilizada.

A partir dos dados mostrados na Tabela 5.4 e na Figura 5.7, pode-se
observar o efeito do extensor de cadeia sobre a MM do polimero PU formado,
quando se compara os valores de MM da DPU 11 e DPU 12, M,,= 103756 e 78099
g/mol, sintetizadas respectivamente com EDA e HZ. Neste caso, o efeito da cadeia
maior do extensor EDA comparado ao da HZ se sobrepds ao valor de teor de
solidos relativamente baixo da DPU 11 (35 %), fornecendo uma DPU com maior
viscosidade e pequeno tamanho de particula médio. Estes resultados estdo em
conformidade com dados da literatura®®, ja que a DPU 11, com tamanho de
particula menor (72 nm), apresentou um valor de viscosidade maior que a DPU 12,
com tamanho de particula maior (239 nm). Este valor de tamanho de particula

relativamente alto pode ser devido ao fato de ter-se utilizado o emulsificante interno
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DMBA para essa DPU, que possui estrutura maior que a do DMPA, provocando a

formacgao de micela maior, o que confere maior volume da particula.

Para as DPU 13 e DPU 15, obtidas com poliéis de mesma MM (poliéster
ramificado e poliéter, respectivamente), observa-se que apesar do mesmo extensor
de cadeia (HZ) e teor de sélidos (38%), a DPU 13 apresenta uma maior viscosidade
(680 mPa.s) com relagao a DPU 15 (111 mPa.s). Da mesma forma que aparece
nos resultados das DPUs formadas com TMXDI (item 5.2.1.1), estas cadeias com
ramificagbes podem influenciar no tamanho de cadeia do polimero PU formado

(menor tamanho de cadeia) e consequentemente, maior viscosidade.

O valor de viscosidade da DPU 14 (8 mPa.s) muito abaixo daquele obtido
para as demais, provavelmente, é devido a menor massa molar do poliol utilizado na

sua sintese, intensificando o efeito causado pelo baixo teor de sélidos desta DPU.

5.3. DPUs sintetizadas com TMXDI e o poliol poliéster A

Para a avaliagdo da influéncia dos parametros reacionais, tais como, razao
NCO/OH, tipo e conteudo de emulsificante interno (grupos idnicos), grau de
neutralizagdo, grau de extensdo de cadeia e processo (pré-polimero ou acetona),
realizaram-se alguns experimentos com o diisocianato TMXDI e o poliol poliéster
linear A variando estes parametros. Os resultados deste grupo de reagdes sao

mostrados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5. Resultados das sinteses realizadas com TMXDI e o poliol poliéster linear A
(MM=1000g/mol).

Parametros reacionais Dispersao

o | Ncor | ST | EDA | TEA [NV | | Mn | Mw || TR | R
sbes OH interno (%) (%) | (%) (g/mol) | (g/mol) | =" | (nm) (mPa.s)
D%U 14 | DMPA | 90 | 120 | 35 | 10 | 15364 | 26389 | 1,72 | 89 | 2900
D1P7U 15 | DMPA | 90 | 120 | 48 | * | 24207 | 47918 | 197 | 184 *
D1F;U 16 | DMPA | 90 | 120 | 46 | 9 | 21749 | 43797 | 2,01 | 177 | 22500
D%U 20 | DMPA | 90 | 120 | 35 | 10 | 18761 | 31111 | 166 | 198 | 350
%EEJ 17 | DMPA | 90 | 120 | 36 | 9 | 18552 | 35540 | 192 | 430 | 640
D2P1U 17 | pDMBA | 90 | 120 | 38 | 9 | 16181 | 31712 | 196 | ** o
'32':2’9 17 | omPA | 90 | 100 | 34 | 8 | 16196 | 27280 | 168 | - 275
DZZEJ 17 | pMPA | 100 | 120 | 36 | 9 | 18300 | 32037 | 180 | - 680
DzF;U 17 | DMPA | 90 | 120 | 36 | 9 | 19843 | 36535 | 184 | 110 | 175
DZZU 15 | DMPA | 90 | 120 | 41 | 9 | 28780 | 53070 | 1,84 | 121 | 10800

NV: ndo volateis, |. P.: indice de polidisperséo, T. P.: tamanho de particula médio. As rea¢des foram
realizadas pelo processo do pré-polimero, com 5% de emulsificante interno, 120% de neutralizagéo e
90% de extensao, com excecgéao das reagdes 24 e 25 que foram sintetizadas pelo processo da
acetona. "DPU sintetizada com 7% de emulsificante interno. °DPU produzida com 100% de
neutralizagao. ‘DPU produzida com 100% de extensao. *Andlise néo realizada devido a alta

viscosidade. **Analise ndo realizada devido a instabilidade da amostra.
5.3.1. Teor de sélidos

As dispersdes PU sintetizadas com TMXDI e o poliol poliéster linear A foram
obtidas com um teor de sdlidos (NV) entre 34 e 48 %. Da mesma forma que
anteriormente, a afirmacédo de que o teor de sdélidos possui grande influéncia na
viscosidade da dispersdo €& confirmada, conforme dados da Iiteraturag, pois nas
DPUs 19, 20, 22, 23 e 24, nas quais o teor de sélidos foi menor ou igual a 36 %, os

valores de viscosidades apresentaram-se relativamente baixos.

Para a DPU 17, com teor de soélidos de 48 %, a viscosidade ficou
extremamente alta e ndo foi possivel a realizagdo da medida de viscosidade. No

caso das DPUs 18 e 25, onde os teores de sdlidos foram, respectivamente, 46 % e
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41 %, as viscosidades apresentaram-se bastante altas em relagdo as demais

reagoes deste grupo, 22500 mPa.s e 10800 mPa.s, respectivamente.
5.3.2. Razdao NCO/OH

Comparando-se as DPUs 16, 17, 18 e 19, onde foi variada a razdo NCO/OH
de 1,4, 1,5, 1,6 e 2,0, respectivamente, observa-se que com o aumento da razao
NCO/OH (diminuigdo do segmento flexivel) a massa molar numérica média do
polimero PU obtido tende a diminuir, enquanto a viscosidade das mesmas tende
aumentar, confirmando dados da literatura®®. Para o caso da DPU 19 (razédo
NCO/OH = 2,0), a baixa viscosidade pode ser atribuida ao tamanho de particula

obtido na disperséo.

Na tentativa de investigar sobre o efeito da razdao NCO/OH no tamanho de
particula das DPUs, os dados de tamanho de particulas das DPUs 16
(NCO/OH = 1,4), 17 (NCO/OH = 1,5), 18 (NCO/OH = 1,6), 1 (NCO/OH = 1,7)
(Tabela 5.2, Item 5.2.1.1) e 19 (NCO/OH = 2,0) foram colocados em um grafico em
funcéo da razdo NCO/OH, mostrado na Figura 5.8.
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Figura 5.8. Efeito da razdo NCO/OH no tamanho de particula das DPUs.
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Considerando-se o tamanho de particula médio, também foi confirmando

9,23,24

dados da literatura , que diz que o tamanho de particula diminui quando a razao

NCO/OH é menor que 1,5, o que pode ser notado na Figura 5.8.

No entanto quando a razdo NCO/OH é aumentada para 1,7 (DPU 1, item
5.2.1.1, T. P. = 227 nm) tamanho de particula maior & obtido e quando esta razéo é
maior que 1,7 (DPU 19, T. P. = 198 nm) é observado que o tamanho de particula

diminui®*.
5.3.3. Tipo e conteudo de emulsificante interno

A DPU 20 foi sintetizada com 7 % do emulsificante interno DMPA. Para esta
DPU, foi obtido um valor de massa molar ndo muito diferente daquele encontrado
para as reacgdes realizadas com 5 % de emulsificante interno. A grande discrepéancia
observada, neste caso, foi no valor de tamanho de particula médio desta DPU
(430 nm), que se apresentou bastante maior que os valores obtidos para as outras
DPUs (em torno de 100 — 200 nm), o que contraria dados da literatura®, onde &
mostrado que o tamanho de particula diminui com o aumento da concentragdo de
DMPA até 5%, maiores concentracbes de emulsificante diminuem suavemente o
valor do tamanho de particula. Este fato ocorre porque a area superficial global da
fase dispersa aumenta para acomodar os grupos adicionais de sal na interface,
porém para concentragdes acima de 5 % nao haveria diminuigcdo adicional no
tamanho da particula, provavelmente, devido a inabilidade do sistema para

acomodar eficazmente grupos adicionais na estrutura’.

Pérez-Limifiana et al. mostraram que para uma concentragao de DMPA de
8 % o tamanho médio em volume aumenta enormemente, diferentemente do
tamanho médio em numero que é menor, e com uma distribuicdo de tamanho de
particula bem larga'®. Uma discussdo detalhada sobre o tamanho de particula

medio das DPUs sintetizadas sera apresentada no item 5.4.

A DPU 21 foi sintetizada com o emulsificante interno DMBA e, diferentemente
da DPU 12 (com IPDI, poliol poliéster linear A e DMBA) (ltem 5.2.1.2, Tabela 5.4),
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essa DPU apresentou-se instavel, separando-se em duas fases, uma de pré-

polimero e outra aquosa.

5.3.4. Grau de neutralizagao

Em todas as reagdes, o grau de neutralizagdo foi mantido em 120 % para
garantir que a DPU fosse totalmente neutralizada. Na DPU 22, o grau de
neutralizagao foi variado para 100 %. E, logicamente, apresentou um pH abaixo das
demais DPUs (pH = 8), ja que a neutralizagédo é realizada com uma amina (TEA),
que possui carater basico, é natural que a amina livre (em reagdes com 120 % de

neutralizacado) forneca um valor de pH mais alto.

5.3.5. Grau de extensao de cadeia

O grau de extensdo de cadeia foi mantido em 90 % em todas as reagoes,
exceto na DPU 23, na qual este paradmetro foi variado para 100 %. O valor de massa
molar média obtida com esta dispersao é comparavel aos valores obtidos com a
DPU 1, nas mesmas condi¢cdes reacionais., mostrando que a pequena variagdo no
grau de extensdo nao afeta significativamente os valores de massa molar. Porém a
maior variacao desta DPU para as demais foi na viscosidade, que, com um teor de
sélidos relativamente baixo, apresentou uma viscosidade ainda baixa quando
comparada as reagdes com o mesmo teor de soélidos (36 %), o que indica que esta
DPU deve ter um valor de tamanho de particula médio relativamente alto, conforme

dados da literatura®%.

5.3.6. Processo

Todas as reacbes foram realizadas pelo processo do pré-polimero, com
excecao das DPUs 24 e 25, que foram sintetizadas pelo processo da acetona. A
DPU 24 foi sintetizada com uma razdo NCO/OH de 1,7 e a DPU 25 foi sintetizada
com uma razao NCO/OH 1,5. Para a comparacao dos dados da DPU 24, usaremos
a DPU 1 (item 5.2.1.1, Tabela 5.3), que foi sintetizada tal qual a DPU 24, exceto por
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ter-se utilizado o processo do pré-polimero, os resultados destas reagdes serdo

repetidos na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Resultados das sinteses realizadas com TMXDI e o poliol poliéster linear A (MM =
1000g/mol) pelo processo do pré-polimero e pelo processo da acetona, com razao
NCO/OH =1,7.

Disper- NCO/ | NV Mn Mw T.P. | Viscosidade
Processo pH I. P.
sbes OH (%) (g/mol) | (g/mol) (nm) (mPa.s)
DPU 1 | Pré-polimero 1,7 45 8 | 23065 | 44228 | 1,92 | 227 19500
DPU 17 | Pré-polimero 1,5 45 - 24297 | 47918 | 1,97 | 184 -
DPU 24 Acetona 1,7 36 9 19843 | 36535 | 1,84 | 110 175
DPU 25 Acetona 1,5 41 9 | 28780 | 53070 | 1,84 | 121 10800

NV: ndo volateis, |. P.: indice de polidisperséo, T. P.: tamanho de particula médio. Todas as reagbes
foram sintetizadas com razdo NCO/OH = 1,7, 5% de emulsificante interno, 120% de neutralizagédo

com TEA e 90% de extensdo com EDA.

No processo da acetona é necessaria a utilizacdo de quantidade maior de
acetona na etapa da dispersdo para que a agua possa solubilizar o pré-polimero, ja
que é feita a adigdo de agua no pré-polimero, ao contrario do processo do pré-
polimero, em que este é adicionado a agua. Outra variagdo € no teor de solidos, no

processo da acetona o teor de sélidos maximo obtido foi de 41 %.

A diferenga no valor de viscosidade entre as dispersdes mostradas na Tabela
5.6, é devida, provavelmente, ao alto valor de teor de sélidos obtidos na dispersdes
DPU 1 e DPU 25, j4 que uma maior quantidade de segmento flexivel (razéo
NCO/OH= 1,5 na DPU 25) parece nao afetar significativamente os valores de MM do

polimero PU disperso.

Ao analisar os valores de tamanho de particula médio (Tabela 5.6) pode-se
concluir que, para uma razao NCO/OH = 1,7, o processo da acetona fornece

produtos com tamanho de particula médio menor.

Da mesma maneira que a DPU 24 foi comparada com a DPU 1 por ter sido
sintetizada com os mesmos parametros, exceto pelo processo, a DPU 25 sera

comparada com a DPU 17, que também foi sintetizada com os mesmos parametros,
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ou seja, razdo NCO/OH = 1,5, 5 % de DMPA, 120 % de neutralizacdao com TEA e
90 % de extensdo de cadeia com EDA, porém a DPU 17 foi sintetizada pelo
processo do pré-polimero e a DPU 25, pelo processo da acetona. Para melhor

visualizacao dos resultados, esses foram novamente exibidos na Tabela 5.6.

Pelo mesmo motivo de diferentes processos, o teor de sdlidos da DPU 17,
sintetizada pelo processo do pré-polimero apresentou valor maior, como
consequéncia, esta DPU se tornou uma pasta e a viscosidade e o pH n&do puderam
ser medidos. O M, destas dispersbes também ndo apresentou diferencas

significativas.

Da mesma forma que os resultados de tamanho de particula médio
encontrados para as DPUs 1 e 24, 248 nm e 110 nm, respectivamente, a DPU 25
possui tamanho de particula médio menor (121 nm) que o encontrado para a
DPU 17 (184 nm). Conclui-se que, independentemente da razdo NCO/OH, o
processo acetona produz dispersées com tamanhos de particulas médios menores

do que aquelas produzidas pelo processo do pré-polimero.
5.4. Tamanho de particula e distribuicao de tamanho de particula
5.4.1. DPUs sintetizadas com TMXDI

Os resultados de tamanho de particula médio das DPUs sintetizadas com
TMXDI e diferentes polidis estdo dados na Tabela 5.3, porém os valores
apresentado sdo valores médios. Uma informacdo também importante é a
distribuicdo do tamanho de particula, que pode ser visto na Figura 5.9, que
apresenta o grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 1, é notavel a
ampla e heterogénea distribuicdo de tamanho de particula. A grande maioria das
particulas desta DPU possui tamanho menor que 200 nm, porém existem varias
particulas com tamanho maior que 500 nm, o que influencia significativamente na
viscosidade da dispersao produzida. Este fato é confirmado na literatura®, que
apresenta uma maior heterogeneidade na distribuicdo de particulas em termos de

volume, e essa maior dispersdo pode ser devido a excessiva viscosidade do pré-
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polimero durante a etapa de dispersdo na producdo da particula ibnica, e
produzindo particulas com formas mais alongadas, a qual sdo responsaveis pelas

diferentes medidas de tamanho de particula’®.
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Figura 5.9. Grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 1.

As reacgdes feitas com polidis poliésteres apresentam, geralmente, esta
mesma heterogeneidade no tamanho de particula médio. Para efeito de
visualizagdo, as Figuras 5.10, 5.11 e 5.12 apresentam os graficos de distribuigado de
tamanho de particula médio das DPUs 2, 3 e 4, respectivamente, sintetizadas com

polidis poliésteres.

Todas as dispersdes apresentaram heterogeneidade na distribuicdo do
tamanho de particula. Para as demais dispersbes sintetizadas, os graficos de

distribuicdo sdo mostrados no Apéndice B.
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Figura 5.10. Grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 2.
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Grafico de distribuicdo do tamanho de particula da DPU 3.
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Figura 5.12. Grafico de distribuicdo do tamanho de particula da DPU 4.

5.4.2. DPUs sintetizadas com IPDI

Os resultados de tamanho de particula médio das DPUs sintetizadas com
IPDI estao dados na Tabela 5.3. As DPUs 11 e 15 nao decantaram totalmente para
considerarmos a analise valida. As Figuras 5.13 e 5.14 apresentam os graficos de
distribuicdo de tamanho de particula das DPUs 11 e 12, respectivamente,
sintetizadas com o poliol poliéster linear A. A diferenga entre essas duas DPUs foi o
extensor de cadeia: EDA para a DPU 11 e HZ para a DPU 12.

O extensor de cadeia HZ forneceu uma DPU com tamanho de particula e
distribuicdo de tamanho de particula menores do que a EDA. As Figuras 5.15 e 5.16
apresentam os graficos de distribuicdo de tamanho de particula das DPUs 14 e 15,

respectivamente.

Como, na analise de tamanho de particula médio e de distribuicdo de
tamanho de particula, as amostras sao colocadas em uma centrifuga para
sedimentagcdo da fase sodlida (polimero), se essa sedimentacdo n&o ocorrer
totalmente, a analise é prejudicada. Foi o que ocorreu com as amostras das DPUs

11 e 15, fato este devido, provavelmente, a presenca de particulas muito pequenas,
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pois quanto maior a massa das particulas, mais rapida a sedimentagao.
Observando-se as Figuras 5.13 e 5.16, referentes as analises de distribuicdo de
tamanho de particula das DPUs 11 e 15, respectivamente, nota-se a diferenca no

perfil de distribuicdo de tamanho de particula em relagao as demais.
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Figura 5.13. Grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 11.
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Figura 5.15. Grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 14.
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Figura 5.16. Grafico de distribuicao de tamanho de particula da DPU 15.

5.4.3. DPUs sintetizadas com TMXDI e o poliol poliéster linear A

Da mesma forma que nos casos anteriores, as dispersdes sintetizadas com
TMXDI e o poliol poliéster linear A apresentam grande polidispersdo na distribuicao

de tamanho de particula. As Figuras 5.17 e 5.18 apresentam os graficos de
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distribuicdo de tamanho de particula para a DPU 16 e DPU 17 como exemplos. Os

demais graficos de distribuicdo sdo mostrados no Apéndice B.

Analisando-se as Figuras 5.17, nota-se que a DPU 16 possui a maior parte
das particulas com tamanhos irregulares, ja a DPU 17 (figura 5.18) a distribuicdo é
mais simétrica, o que indica que os tamanhos de particula nesta dispersao sdo mais

regulares.
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Figura 5.17. Grafico de distribuicao de tamanho de particula da DPU 16.
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Figura 5.18. Grafico de distribuicao de tamanho de particula da DPU 17.

5.4.4. Processo

As DPUs 24 e 25 foram sintetizadas pelo processo da acetona. A fim de
avaliar como o processo afeta a distribuicado do tamanho de particula, como no item
5.3.6, faremos comparagdo entre os graficos de distribuigdo de tamanho de
particula da DPU 1 (processo pré-polimero) e da DPU 24 (processo acetona),
ambas com razao NCO/OH 1,7. O grafico de distribuicdo de tamanho de particula
da DPU 1 foi apresentado, primeiramente, na Figura 5.9 e sera repetido na
Figura 5.19. A Figura 5.20 apresenta o grafico de distribuicdo de tamanho de
particula da DPU 24.

Ao analisar os graficos de distribuicdo de tamanho de particula (Figuras 5.19
e 5.20) pode-se concluir que, para uma razdo NCO/OH = 1,7, o processo da
acetona fornece produtos com tamanho de particula médio menor e, o mais
interessante, € a distribuicdo de tamanho de particula, que se apresentou menos
heterogéneo, ou seja, a DPU 24 possui uma distribuicdo de tamanho de particula

mais regular.



89

Distribuigéo de densidade ponderal
Qi) [14nm]

20 00 L] ] 1 000 1.200

Tamanho de particula (nm}

Figura 5.19. Repeticao do grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 1.
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Figura 5.20. Grafico de distribuigdo de tamanho de particula da DPU 24.

A DPU 25 (processo acetona), novamente, sera comparada com a DPU 17
(processo pré-polimero), ambas com razdo NCO/OH = 1,5. O grafico de distribuigédo
de tamanho de particula da DPU 17 foi apresentado na figura 5.18 e a Figura 5.21

apresenta o grafico de distribuicdo de tamanho de particula da DPU 25.
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Figura 5.21. Grafico de distribuicao de tamanho de particula da DPU 25.

Ao contrario dos resultados de tamanho de particula médio encontrados para
as DPUs 1 e 24, 248 nm e 110 nm, respectivamente, ou seja, o processo do pré-
polimero resultou em particulas maiores para a razdo NCO/OH = 1,7, para razao
NCO/OH = 1,5, valor de tamanho de particula médio maior foi encontrado para a

DPU sintetizada pelo processo da acetona.

Analisando os graficos de distribuicdo de tamanho de particula, pode-se
concluir, finalmente, que o processo da acetona produz particulas mais
homogéneas, em relagdo ao tamanho, ou seja, sua distribuicdo ou polidisperséo é

menor que aquelas formadas pelo processo do pré-polimero.

Essas diferencas na distribuicdo de tamanho de particula entre as reacoes
sdo, provavelmente, devidas a etapa da dispersdo, pois € nesta etapa que as
micelas sado formadas e, dependendo da velocidade de rotagao, da viscosidade do
pré-polimero, do tipo de hélice utilizada na dispersdo entre outros fatores, as

micelas podem apresentar tamanhos diferentes.
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5.5. Resultados da caracterizagao do aspecto do filme

As DPUs sintetizadas com polidis poliéteres formaram filmes mais
transparentes e com brilho quando comparadas com os filmes formados das DPUs
sintetizadas com polidis poliésteres. Esses dois tipos de polidis conferem
flexibilidade ao filme formado pela DPU, porém as DPUs sintetizadas com polibis
poliéteres fornecem filmes com maior elongagao, ou seja, capacidade de retornar ao

estado inicial apés deformacéo.

As DPUs sintetizadas com polidis policaprolactonas também formaram filmes

flexiveis e transparentes, porém mais opacos.

Os filmes formados por DPUs sintetizadas com polidis policarbonatos

apresentaram-se transparentes, com brilho, duros e quebradigos.

Figura 5.22. Fotografias do filme da DPU 1. A Unica diferenga entre as fotografias € o angulo em que

as mesmas foram fotografadas.
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6. CONCLUSOES

A sintese de dispersdes aquosas de poliuretano (DPUs) mostrou-se ser uma
alternativa que acrescenta um avango tecnolégico importante devido a minimizagao

e/ou a auséncia de solventes organicos no produto final.

As dispersbes estudadas apresentaram as caracteristicas intrinsecas dos
sistemas coloidais e a influéncia dos parametros reacionais mostrou-se ser de
grande importancia na sintese deste material, alterando a massa molar, o tamanho
de particula e a distribuicdo de tamanho de particula e, consequentemente, a

viscosidade das DPUs.
Em relacéo a caracterizagdo das DPUs sintetizadas, destaca-se:

e As DPUs sintetizadas possuem massa molar ponderal média em torno de
20000-100000 g/mol. Estes valores foram, em geral, obtidos com polimeros PU
produzidos a partir de polidis com maior massa molar, levando a uma maior cadeia

de segmentos flexiveis no polimero disperso;

e Todas as DPUs apresentaram comportamento reolégico semelhante,
nao-Newtoniano, apresentando histereses tixotropicas e se ajustando ao modelo
Pseudoplastico de Ostwald (Equagéo 1). A saber: t = 1,85 x 10*; **'"; r = 0,9949.

A partir da avaliacdo da influéncia de alguns parédmetros reacionais nas

caracteristicas das DPUs sintetizadas, destaca-se que:

e A utilizagdo de 7 % de DMPA forneceu valores de massa molar

semelhantes daqueles encontrados para as DPUs sintetizadas com
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5 % do emulsificante interno, contudo o tamanho de particula médio desta DPU se

apresentou bastante maior que os valores obtidos para as demais;

e (Quando se utilizou como emulsificante interno o DMBA e o diisocianato
TMXDI ndo houve a formagado de dispersdo estavel, a qual, apés algum tempo,

separou-se em fase aquosa e fase polimérica.

e A variagdo no grau de neutralizagdo (de 120 % a 100 %), nado afetou
significativamente as propriedades das DPUs sintetizadas, porém o pH apresentou-
se mais baixo, provavelmente pela diminuicdo de excesso de amina livre na

dispersao;

e A variagdo no grau de extensdo (de 90 % para 100 %), também nao
afetou significativamente os valores de massa molar da dispersdo. Entretanto a
utilizacao de etilenodiamina (EDA) ao invés de hidrazina (HZ), na sintese de DPU

com IPDI, aumenta significativamente a massa molar da dispersao.

e Na utilizagdo do processo da acetona na sintese das DPUs notou-se a
necessidade de quantidade maior de acetona, para que, na etapa da disperséo, a

agua possa efetivamente ser incorporada a solugao do pré-polimero;

e O teor de solidos maximo obtido foi de 41 % para as dispersdes
sintetizadas através do processo da acetona, enquanto que no processo do pré-

polimero obtiveram-se dispersées com teor de solidos de até 48%;

e A viscosidade aumentou abruptamente nas dispersbes com teor de

solidos acima de 42 %, confirmando dados da Iiteraturag;

e A viscosidade das DPUs tende a aumentar com o aumento da razéo
NCO/OH como resultado do aumento da massa molar e do menor tamanho médio

de particulas;
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e Observou-se uma ampla e heterogénea distribuicdo de tamanho de
particula médio. A grande maioria das particulas das DPUs sintetizadas possui

tamanho menor que 200 nm;

e O processo da acetona produziu dispersdes com tamanho de particula

medio menor e com distribuicdo de tamanho de particula mais homogéneo;

e As DPUs sintetizadas com polidis poliéteres formaram filmes mais
transparentes e com maior brilho quando comparados com os filmes formados das
DPUs sintetizadas com polidis poliésteres. Ja as DPUs sintetizadas com polibis
policaprolactonas também formaram filmes flexiveis e transparentes, porém mais
opacos. E os filmes formados por DPUs sintetizadas com polidis policarbonatos

apresentaram-se transparentes, com brilho, duros e quebradicos;
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SUGESTOES PARA A CONTINUIDADE DO TRABALHO

Na continuidade deste trabalho sugere-se estudar parametros reacionais, ndo

enfatizados nesta dissertagcao, como:

o Utilizar outros diisocianatos;

o Utilizar misturas de diisocianatos;

e Realizar analise térmica (DSC), de microscopia eletrénica de transmissao

e de difragcao de raio-x das DPUs;

e Realizar um estudo mais detalhado do comportamento reoldgico das
DPUs;

¢ Realizar ensaios de adesdo com as DPUs sintetizadas;

e Estudar a extrapolagdo (scale-up) do processo através de uma planta

piloto.
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APENDICES

APENDICE A - Grafico de GPC da DPU 1 (sintetizada com o poliol poliéster linear A
e o diisocianato TMXDI).
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APENDICE B - Graficos de distribuicdo de tamanho de particula obtidos para as
demais DPUs.
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DPU 10
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ANEXO

ANEXO A: Publicagdes originadas deste trabalho.
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