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sua entrada no mercado internacional, no fim da
década de sessenta3-8.

As resinas uretânicas diluídas em solventes or
gânicos ainda são amplamente utilizadas, porém os
vapores liberados durante a aplicação são tóxicos,
poluentes e inflamáveis, além de encarecerem o pro
cessoS?

As dispersões aquosas não são tóxicas, nem in
flamáveis, nem poluentes. Apenas água evapora du
rante o processo de secagem8,1O. Outra vantagem em

relação às resinas uretânicas em solução orgânica é
que, em concentrações na faixa de 30 a 50% de
sólidos, as dispersões aquosas apresentam viscosi
dades mais baixas enquanto que os mesmos
polímeros, se obtidos em solução, seriam tão vis
cosos que sua aplicação se tomaria dificil ll .

As dispersões aquosas de poliuretano têm sido
bastante utilizadas como adesivos e para revestimen
tos de tecido, papel, espuma, madeira, couro, cimen-

Síntese de Poliuretanos Anionômeros
em Dispersão Aquosa

Introdução

Resumo: Foram preparados poliuretanos anionômeros dispersos em água à base de poli(óxido de propileno)
(PPG), ácido dimetilol propiônico (DMPA) e diisocianato de 4,4'-diciclo-hexil-metano (HI2MOI). Foram
utilizados três tipos de extensores de cadeia: hidrazina, etileno-diamina e glicol etilênico. Os pré-polímeros
que deram origem aos poliuretanos anionômeros foram sintetizados em massa e caracterizados por os
mometria de pressão de vapor (VPO), cromatografia de penneação em gel (GPC), espectroscopia na região
do infravermelho (FTIR) e ressonância magnética nuclear (I H_ MR).

Nestas últimas décadas, tem havido uma cres
cente conscientização de boa parte da população
mundial quanto à preservação ambiental e preocu
pação com a ecologia. Materiais recicláveis têm sido
cada vez mais utilizados. As indústrias químicas vêm
aperfeiçoando seus sistemas de tratamento de rejei
tos. As restrições governamentais em quase todo o
mundo, a respeito do uso de substâncias orgânicas
voláteis tóxicas, vêm sendo de fundamental im
portância para o desenvolvimento de sistemas quími
cos menos poluentes. Dentre esses destacam-se os
sistemas aquosos 1-2.

Devido a essa preocupação com a poluição am
biental, resinas dispersas em água têm sido desen
volvidas para diversas utilizações. Dentre elas,
destacam-se as dispersões aquosas de poliuretanos
que vêm se tomando cada vez mais importantes desde

30



to, lâminas metálicas e muitos outros substratos
poliméricos7-8,12.

Uma dispersão aquosa de poliuretano é um
sistema coloidal binário, no qual as partículas
poliméricas estão dispersas numa fase contínua aquo
sa. O tamanho de partícula pode variar na faixa de 10
a 5000 nm e tem influência direta sobre a estabilidade
da dispersão. Partículas maiores do que 1000 nm
geralmente são instáveis em relação à sedimentação
enquanto que partículas com diâmetros menores do
que 50 nm produzem dispersões estáveis para esto
cagem, além de apresentarem grande energia de su
perficie, o que favorece a formação de filmes5.

Como muitos outros materiais poliméricos,
poliuretanos convencionais não são compatíveis com
água e por isso requerem tratamento especial, de
modo a tomar possível a dispersão aquosa. Isso é
normalmente conseguido pela incorporação de gru
pos hidrofilicos no esqueleto poliméric09. Esse tipo
de poliuretano é denominado ionômero e pode apre
sentar grupos catiônicos, aniônicos ou ambos (zwit
terionômeros) distribuídos ao longo da cadeial3 . Há
ainda um outro tipo, não-iônico, em que o poliuretano
possui segmentos hidrofilicos em sua cadeia como os
provenientes do poli(óxido de etileno), por exem
plol4. Tanto os segmentos hidrofilicos quanto os gru
pos iônicos atuam como surfactantes internos fazendo
com que as cadeias de poliuretano sejam dispersáveis
em água. Em alguns casos, esses sítios iônicos são
incorporados no pré-polímero. Em outros, eles estão
presentes no extensor de cadeial,5-7,l5,l6.

Vários processos vêm sendo desenvolvidos para
a preparação de dispersões aquosas de poliuretanos.
As condições e técnicas usadas são de grande im
portância pois determinam a estrutura do polímero e
as características fisicas das dispersões e, conseqüen
temente, do produto final. Os primeiros trabalhos
sobre a obtenção de poliuretanos aquosos descrevem
processos que utilizavam força cisalhante e o uso de
emulsificantes externos (emulsifier-shear force
method). Porém, as dispersões obtidas eram consti
tuídas de partículas grandes e, portanto, instáveis e
assim não foram bem sucedidas comercialmente.
Avanços foram feitos até que, em 1962, um trabalho
iniciado na Bayer A.G., na Alemanha, levou à ob
tenção de ionômeros. A partir daí, vários processos
de importância tecnológica foram desenvolvidos4.

O processo que envolve a síntese em massa de
um pré-polímero ionômero (prepolymer-ionomer
mixprocess), leva inicialmente à formação de cadeias
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de baixo peso molecular que são dispersas em água
e têm seu peso molecular aumentado por uma reação
de extensão de cadeia. Esse processo é de facil exe
cução porém a viscosidade do pré-polímero é um
parâmetro crítico e não pode ser muito alta pois, nesse
caso, a dispersão se toma dificil ou mesmo im
possíveI4-5,9,l6.

No processo em solução (solution process), o
poliuretano é obtido num solvente orgânico inerte,
miscível em água e de baixo ponto de ebulição, por
exemplo, a acetona. Em seguida, água é misturada à
solução e o solvente é retirado por destilação4-5,9 ,17.

No processo de fusão-dispersão-condensação
(melt-dispersion-condensation process), um pré
polímero com grupos isocianato terminais reage com
excesso de amônia ou uréia formando novos grupos
terminais, uréia ou biureto, respectivamente. As
cadeias são dispersas em água e reagem com aldeído
fórmico ocorrendo, então, uma extensão de cadeia
através de uma reação de condensaçã04-5,16.

O processo cetimina/cetazina (ketimine/ketazine
process) envolve uma diamina bloqueada que atua
como um extensor de cadeia latente. Durante a dis
persão, há uma hidrólise simultânea do extensor que
reage com as partículas dispersas do pré_polímero4-5,16.

Agentes de reticulação, como resinas
melaminalformaldeído ou poliisocianatos bloqueados,
podem ser adicionados às dispersões para melhorar
suas propriedades. Uma alternativa para o uso de agen
tes de reticulação externos é a síntese de dispersões
aquosas de poliuretanos já reticulados 18-19.

Comercialmente, utiliza-se muitas vezes, uma
mistura fisica de dispersões uretânicas e emulsões
acrílicas, com o objetivo de se obter um balanço de
propriedades e barateamento do produto final, visto
que as emulsões acrílicas apresentam um menor
custo. Estão sendo também desenvolvidos os
chamados poliuretanos acrílicos em dispersão aquo
sa, que apresentam propriedades superiore1' às das
misturas fisicas desses polímerosl 8-19. \

Os poliuretanos formam a classe de polímeros
mais versátil devido à ampla gama de possíveis
monômeros que, quando combinados de forma ade
quada, conferem ao produto final as propriedades
desejadas2o. Além de revestimentos e adesivos, os
poliuretanos podem ser aplicados como espumas,
fibras e elastômeros em vários segmentos da ciência
e tecnologia26 e na área biomédica27 . É, portanto, de
grande interesse que novos materiais uretânicos se
jam desenvolvidos de modo a que sejam cada vez
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menos tóxicos e poluentes já que sua presença e
importância na vida diária da população é bastante
significativa.

Em 1992, foi iniciada a linha de pesquisa de
poliuretanos dispersos em água no Instituto de
Macromoléculas Professora Eloísa Mano, onde estão
sendo desenvolvidos materiais para aplicação como
revestimentos para madeira.

Este trabalho teve como objetivo a síntese de
poliuretanos tipo anionômero dispersos em água e a
caracterização dos pré-polimeros por osmometria de
pressão de vapor (VPO), cromatogtafia de per
meação em gel (GPC), espectroscopia na região do
infravermelho (FTIR) e de ressonância magnética
nuclear de próton CH-NMR).

Experimental

Materiais

Ácido dimetilol-propiônico (DMPA) - Aldrich
Chemical Company, Inc.; diisocianato de 4,4 '-dici
clo-hexil-metano (H12MDI), Desmodur W - Bayer
A.G.; dibutil-dilaurato de estanho Aldrich Chemical
Company, Inc.; etileno-diamina (EDA) - Reagen
Quimibrás Indústrias Químicas S.A.; glicol etilénico
(EG) - Reagen; hidrazina (HYD) - Bayer A.G.;

poli(óxido de propileno) (PPG), (Voranol2110 => PI

de Mn = 1300vpo e Voranol 2120 => P2 de Mn

2450vPo) - Dow Química S.A.; trietil-amina (TEA)
- Union Carbide.

Equipamentos

Cromatógrafo de permeação em gel Waters 510
acoplado a refratômetro Waters 410.

Espectrômetro de absorção na região do infraver
melho com transformada de Fourier Perkin-Elmer
1720 X.

Espectrômetro de ressonância magnética nuclear
Varian VXR 300.

Osmômetro de pressão de vapor Knauer.

Síntese dos poliuretanos dispersos em água

A síntese dos poliuretanos dispersos em água foi
dividida em quatro etapas de preparação:

síntese do pré-polímero;
neutralização dos grupamentos ácidos (deri

vados do DMPA);
dispersão em água;
extensão de cadeia.
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Síntese do pré-polímero

Foram sintetizados pré-polímeros à base de
poli(óxido de propileno) (PPG), diisocianato de 4,4'
diciclo-hexil-metano (HI2MDI) e ácido dimetilol
propiônico (DMPA), em presença de dibutil-dilaurato
de estanho como catalisador. A reação se processou em
ausência de solvente (processo em massa) a 100°C, por
2 horas, sob corrente de nitrogênio. O teor de gru
pamentos isocianato (NCO) terminais foi determi
nad028. Uma parte do pré-polímero foi retirada para a
caracterização. Devido à alta reatividade dos gru
pamentos NCO terminais do pré-polímero, foi ne
cessário reagí-los com um composto mono-funcional
adequado promovendo, assim, a tenninação das cadeias
e possibilitando sua caracterização. Foi adicionado,
então, metanoI em excesso ao pré-polímero e a mistura
foi aquecida sob refluxo por duas horas de modo a que
os grupamentos NCO livres reagissem com a hidroxila
do álcool. O excesso de metanol foi evaporado ao ar por
5 dias e em estufa a 65°C, por 12 horas. Foram utili
zados dois PPGs, com pesos moleculares diferentes
obtendo-se três séries de pré-polímeros: PI (Mn = 1300
VPO), P2 (Mn = 2450 vPo) e PI2 (com ambos os polióis
na proporção de 1: 1 em número de equivalentes
grama). Foi variada também a razão entre o número de
equivalentes grama do diisocianato e dos compostos
hidroxilados (NCO/OH) para cada série.

Neutralização

Os grupos carboxílicos presentes na cadeia do
pré-polímero, provenientes do DMPA, foram neu
tralizados com trietil-amina (TEA). A mistura
reacional foi então mantida por uma hora, a 45°C.

Dispersão

A dispersão dos pré-polímeros em água foi feita
sempre à mesma velocidade de agitação de 330 rpm.
Porém, o procedimento mudou, de acordo com a
reatividade do extensor de cadeia em relação à água.

Extensão de cadeia com extensores com
grupamentos NH2

Após a neutralização, os pré-polímeros foram
dispersos sob alta agitação em água deionizada, a
20°C, temperatura que não favorece a reação dos
grupamentos NCO com a água. Em seguida, foi feita
a extensão de cadeia, gotejando-se o extensor (HYD
ou EDA) e observando-se a exotermia da reação. As
misturas reacionais foram mantidas a 35°C por 1
hora, de modo a garantir que a reação de extensão de
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Figura 1. Reação de síntese do poliuretano com extensores contendo grupos NH2.

cadeia fosse completa. A Fig. 1 representa de fonna
esquemática a reação dos extensores com grupos
NH2.

Extensão de cadeia com extensor di-hidroxilado

Após a neutralização do pré-polímero, o extensor
de cadeia (EG) foi adicionado sob alta velocidade de
agitação, a 40°C, temperatura que favorece a reação
entre os grupamentos OH e os grupamentos NCO. A
reação de extensão foi conduzida por 1hora e foi feita
então a dispersão. A alta agitação foi mantida por
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mais 1 hora. A Fig. 2 mostra esquematicamente a
reação com o extensor di-hidroxilado.

Resultados e Discussão

Síntese dos poliuretanos dispersos em água

As dispersões aquosas de poliuretanos foram
preparadas pela reação de poli(óxido de propileno)
(PPG), diisocianato de 4,4'~diciclo-hexil-metano
(H12MDI) e ácido dimetilol propiônico (DMPA).
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Figura 2. Reação de síntese do poliuretano com extensor di-hidroxilado.

Três tipos de extensor de cadeia foram utilizados:
dois com grupamentos NH2 (hidrazina e etileno
diamina) e um diol (glicol etilênico). O diisocianato
escolhido para este trabalho foi de natureza alifática
para produzir uma resina resistente à oxidação. Resi
nas à base de TDI ou MDI são bastante utilizadas
porém estes são mais suscetíveis à oxidação, levando
assim a um amarelamento do revestimento, que só
pode ser utilizado em interiores. Já resinas obtidas à
partir de diisocianatos alifáticos levam a produtos
finais mais resistentes às intempéries.

A síntese de um poliuretano envolve a
preparação de um pré-polímero à base de diiso
cianato e de compostos hidroxilados, tanto de baixo
peso molecular quanto de cadeia longa (polióis). As
extremidades da cadeia podem. ter grupamentos iso-
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cianato (NCO) ou hidroxila (OH), dependendo do
valor da razão entre o número de equivalentes grama
desses grupos (NCO/OH). O pré-polímero é, então,
submetido a uma reação de extensão de cadeia com
um composto bi-funcional adequado (de um modo
geral: di-aminados ou di-hidroxilados).

Neste trabalho, foram obtidas duas séries de
poliuretanos com extensores contendo grupamentos
NH2. Numa delas, foi utilizada a hidrazina (HYD) e
na outra a etileno-diamina (EDA). O extensor di
hidroxilado escolhido foi o glicol etilênico (EG).
Neste caso, a extensão de cadeia foi realizada antes
da dispersão de modo a evitar a competição entre as
hidroxilas do diol (menos reativas do que os grupos
amino) e as moléculas de água.
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Caracterização dos Pré-Polímeros

Osmometria de pressão de vapor (VPO)

As determinações de peso molecular dos pré
polímeros, por osmometria de pressão de vapor,
foram feitas em clorofórmio a 40°C. O padrão
primário utilizado foi a benzila e o padrão secundário
o icosano. O erro nas medidas foi de aproximada
mente 1%.

A Tabela 1 mostra os pesos moleculares numérico
médios dos pré-polímeros e os respectivos valores
teóricos e experimentais do teor de grupamentos NCO
terminal, presentes antes da reação com metano!.
Quanto maior foi a razão NCO/OH empregada, maior
foi o teor desses grupamentos e, consequentemente,
menor foi o peso molecular das cadeias de pré
polímero. Pode ser observada uma tendência a pesos
moleculares menores com o aumento da razão
NCO/OH para cada série. Comparando-se as três sub
séries, observa-se uma tendência a valores de Mn
menores para P, (que tem a cadeia de poliol menor), valores
maiores para P2 e valores intermediários para P12 .

Um comportamento não esperado foi observado
em relação aos valores de Mn dos pré-polímeros com
razões NCO/OH mais altas. Estes valores são menores
do que os pesos moleculares dos polióis utilizados
como monômeros na série correspondente. Isso é uma
indicação de heterogeneidade na composição das
cadeias e de uma alta polidispersão. A reação do diiso
cianato com os dois dióis (PPG e DMPA) pode levar à
formação de cadeias de tamanhos bastante diferentes,
interferindo diretamente no valor médio do peso mo
lecular dos pré-polimeros. Medidas de cromatografia
de permeação em gel corroboraram essa análise29.

Cromatografia de permeação em gel (GPC)

As determinações de peso molecular por GPC
foram conduzidas em N-metil-2-pirrolidona, a 50°C,
numa vazão de 0,4 mLlmin.

Foram utilizadas duas colunas recheadas com
resinas Uitrastyragel com diâmetro médio de poro de

7 /-lm. A curva de calibração foi construída com
padrões de poliestireno de peso molecular na faixa de
450000 a 8500. A Tabela 2 mostra os resultados
obtidos para algumas amostras de pré-polímero.

Pode-se observar que as amostras obtidas utili
zando-se a razão (NCO/OH) = 3,5 apresentaram pe
sos moleculares abaixo da resolução do aparelho.
Para razões (NCO/OH) mais altas, a polidispersão é
maior e o peso molecular é menor indicando a hete
rogeneidade na formação das cadeias. Provavel
mente, um grande número de cadeias mais curtas,
formadas pela reação entre DMPA e H12MDI, está
presente juntamente com moléculas mais longas for
madas por PPG e H12MDI e PPG, H12MDI e DMPA.
Dessa forma, é possível que o peso molecular médio
do pré-polímero seja mais baixo do que o peso mo
lecular dos polióis29.

Espectroscopia de absorção na região do
infravermelho com transformada de
Fourier (FTlR)

A Fig. 3 mostra o espectro de infravermelho do
pré-polímero Pd(NCO/OH=2,3). A banda de
aborção em 3333 cm-! corresponde à ligação N-H do
grupo uretânico em ponte de hidrogênio. As bandas
a 1701 e 1102 cm-! correspondem às absorções da
carbonila uretânica e da ligação C-O-C, respecti
vamente. As ligações C-H correspondentes às

Tabela I. Teores de grupamentos NCO terminais e pesos moleculares numérico-médios dos pré-polímeros.

NCO/OH PI P12 P2

NCO(%)(a) Mn NCO(%)(a) Mn NCO(%)(a) Mn

Calc.(b) Exp.(c) (VPO) Calc.(b) Exp(c) (VPO) Calc.(b) Exn(c) (VPO)

1,5 4,0 3,7 3450 3,2 3,2 2360 2,7 2,2 5850

1,7 5,3 4,8 2520 4,3 4,2 3150 3,6 3,3 4580

1,9 6,5 6,2 2750 5,3 5,1 2270 4,5 4,3 3040

2,1 7,7 7,1 [900 6,3 5,5 1980 5,3 5,0 2530

2,3 8,7 7,9 1580 7,2 6,9 1990 6,1 5,6 3000

2,5 9,6 9,3 1330 8,0 7,7 1700 6,9 6,5 2030

3,1 '2,0 I 1,5 1230 10,2 10,1 1290 8,9 8,3 1390

3,5 13,3 11,7 800 11,5 10,6 940 10,0 8,8 890
(a) Teor de grupamentos NCO tenninais antes da reação com metano!.
(b) Valor calculado
(c) Valor determinado pelo Método ASTM D 1638-74.
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Tabela 2. Valores de Mn, Mw e polidispersão por GPC para pré-polímeros uretânicos.

NCO/OH

Mn

PI

Mw Mn/Mw Mn

PI2

Mw Mn/Mw Mn

P2

Mw Mn/Mw

1,5 5577 7930 1,4 3530 5280 1,4 7320 10830 1,4

3,1 1207 2240 1,9 1680 2660 1,6 740 1660 2,2

3,5 (a) (a) (a)

(a) não foi possível a determinação para estas amostras devido, provavelmente, à baixa eficiência de separação das colunas na faixa de baixo
peso molecular desses pré-polímeros.

Número de onda (em·')

Figura 3. Espectro de FTIR do pré-polímero Pl/(NCO/OH = 2,3).

foram observadas diferenças significativas nos
espectros quando se variou o peso molecular do
polio!. Ocorreu, no entanto, diferença marcante nos
espectros quando se variou a razão NCO/OH. Quanto
maior foi essa razão, mais intensos foram os sinais
dos hidrogênios correspondentes ao segmento de
cadeia proveniente do diisocianato, nas regiões de
8 = 1,5 e 3,5 ppm.

Conclusões

Foram obtidos poliuretanos em dispersão aquosa
com extensores de natureza química diferente. A rota
de síntese teve que ser adequada à reatividade dos
extensores em relaçào à agua. Quanto ao pré
polímero, foi verificado que amostras preparadas
com razões NCO/OH mais altas apresentaram pesos
moleculares mais baixos do que os dos polióis (PPGs)
utilizados como monômeros e distribuições de peso
molecular mais altas, indicando uma grande hetero
geneidade na formação das cadeias.
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