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Resumo: Foram preparados poliuretanos aniondmeros dispersos em agua a base de poli(6xido de propileno)
(PPQG), acido dimetilol propionico (DMPA) e diisocianato de 4,4’-diciclo-hexil-metano (H;2MDI). Foram
utilizados trés tipos de extensores de cadeia: hidrazina, etileno-diamina e glicol etilénico. Os pré-polimeros
que deram origem aos poliuretanos aniondmeros foram sintetizados em massa e caracterizados por os-
mometria de pressdo de vapor (VPO), cromatografia de permeagao em gel (GPC), espectroscopia na regido
do infravermelho (FTIR) e ressonancia magnética nuclear (lH-NMR).
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sua entrada no mercado internacional, no fim da
década de sessenta’®.

As resinas uretdnicas diluidas em solventes or-
ganicos ainda sdo amplamente utilizadas, porém os
cente conscientizagdo de boa parte da populagdo  yapores liberados durante a aplicagdo sdo toxicos,

murldlal quanta 4 PrEacrvacan amb.ler'xtal. € PreOCU= holuentes e inflamaveis, além de encarecerem o pro-
pagdo com a ecologia. Materiais reciclaveis tém sido 5.9

cada vez mais utilizados. As industrias quimicas vém L
aperfeicoando seus sistemas de tratamento de rejei-
tos. As restrigdes governamentais em quase todo o
mundo, a respeito do uso de substincias organicas
volateis toxicas, vém sendo de fundamental im-

Introducao

Nestas ultimas décadas, tem havido uma cres-

As dispersdes aquosas nao sdo toxicas, nem in-
flamaveis, nem poluentes. Apenas agua evapora du-
rante o processo de secagem®!?. Outra vantagem em
relagdo as resinas uretdnicas em solugao organica €

‘ . . e 0 1 0,
portancia para o desenvolvimento de sistemas quimi- ~ que, em concentragdes na faixa de 30 a 50% de
cos menos poluentes. Dentre esses destacam-se 0s solidos, as dispersdes aquosas apresentam Viscosi-
sistemas aquosos ' dades mais baixas enquanto que 0s mesmos

Devido a essa preocupagio com a polui¢do am- polimeros, se obtidos em solugdo, seriam tao vis-

biental, resinas dispersas em agua tém sido desen-
volvidas para diversas utilizagdes. Dentre elas,
destacam-se as dispersdes aquosas de poliuretanos
que vém se tornando cada vez mais importantes desde

cosos que sua aplicagio se tornaria dificil'".

As dispersodes aquosas de poliuretano tém sido
bastante utilizadas como adesivos e para revestimen-
tos de tecido, papel, espuma, madeira, couro, cimen-
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to, ldminas metalicas e muitos outros substratos
poliméricos”®12.

Uma dispersdo aquosa de poliuretano é um
sistema coloidal bindrio, no qual as particulas
poliméricas estdo dispersas numa fase continua aquo-
sa. O tamanho de particula pode variar na faixa de 10
a 5000 nm e tem influéncia direta sobre a estabilidade
da dispersdo. Particulas maiores do que 1000 nm
geralmente sdo instaveis em relagdo a sedimentagéo
enquanto que particulas com didmetros menores do
que 50 nm produzem dispersdes estaveis para esto-
cagem, além de apresentarem grande energia de su-
perficie, o que favorece a formacio de filmes®.

Como muitos outros materiais poliméricos,
poliuretanos convencionais ndo sdo compativeis com
agua e por isso requerem tratamento especial, de
modo a tornar possivel a dispers@o aquosa. Isso €
normalmente conseguido pela incorporagio de gru-
pos hidrofilicos no esqueleto polimérico’. Esse tipo
de poliuretano é denominado iondmero e pode apre-
sentar grupos catidnicos, aniénicos ou ambos (zwit-
terionémeros) distribuidos ao longo da cadeia'’. Ha
ainda um outro tipo, n&0-iénico, em que o poliuretano
possui segmentos hidrofilicos em sua cadeia como os
provenientes do poli(6xido de etileno), por exem-
plo'. Tanto os segmentos hidrofilicos quanto os gru-
pos idnicos atuam como surfactantes internos fazendo
com que as cadeias de poliuretano sejam dispersaveis
em agua. Em alguns casos, esses sitios i6nicos sdo
incorporados no pré-polimero. Em outros, eles estdo
presentes no extensor de cadeia'->715:16,

Vérios processos vém sendo desenvolvidos para
a preparacgdo de dispersdes aquosas de poliuretanos.
As condi¢des e técnicas usadas sdo de grande im-
portincia pois determinam a estrutura do polimero e
as caracteristicas fisicas das dispersoes e, conseqiien-
temente, do produto final. Os primeiros trabathos
sobre a obtencdo de poliuretanos aquosos descrevem
processos que utilizavam forga cisalhante e o uso de
emulsificantes externos (emulsifier-shear force
method). Porém, as dispersdes obtidas eram consti-
tuidas de particulas grandes e, portanto, instaveis e
assim nfo foram bem sucedidas comercialmente.
Avangos foram feitos até que, em 1962, um trabalho
iniciado na Bayer A.G., na Alemanha, levou a ob-
tencdo de ion6meros. A partir dai, varios processos
de importéncia tecnolégica foram desenvolvidos®.

O processo que envolve a sintese em massa de
um pré-polimero ionémero (prepolymer-ionomer
mix process), levainicialmente 4 formagio de cadeias
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de baixo peso molecular que sdo dispersas em agua
e tém seu peso molecular aumentado por uma reagéo
de extensdo de cadeia. Esse processo € de facil exe-
cugdo porém a viscosidade do pré-polimero ¢ um
parametro critico e ndo pode ser muito alta pois, nesse
caso, a dispersdo se torna dificil ou mesmo im-
possivel*>>16,

No processo em solugdo (solution process), o
poliuretano € obtido num solvente organico inerte,
miscivel em agua e de baixo ponto de ebulicédo, por
exemplo, a acetona. Em seguida, dgua é misturada a
solugdo e o solvente é retirado por destilagio*>? 17,

No processo de fusdo-dispersio-condensagdo
(melt-dispersion-condensation process), um pré-
polimero com grupos isocianato terminais reage com
excesso de amonia ou uréia formando novos grupos
terminais, uréia ou biureto, respectivamente. As
cadeias sdo dispersas em agua e reagem com aldeido
féormico ocorrendo, entdo, uma extensdo de cadeia
através de uma reacdo de condensagio®>:19,

O processo cetimina/cetazina (ketimine/ketazine
process) envolve uma diamina bloqueada que atua
como um extensor de cadeia latente. Durante a dis-
persdo, ha uma hidrolise simultdnea do extensor que
reage com as particulas dispersas do pré-polimero*>-'6.

Agentes de reticulacdo, como resinas
melamina/formaldeido ou poliisocianatos bloqueados,
podem ser adicionados as dispersdes para melhorar
suas propriedades. Uma alternativa para o uso de agen-
tes de reticulagfio externos € a sintese de dispersdes
aquosas de poliuretanos ja reticulados!'®1°.

" Comercialmente, utiliza-se muitas vezes, uma
mistura fisica de dispersdes uretdnicas e emulsdes
acrilicas, com o objetivo de se obter um balango de
propriedades e barateamento do produto final, visto
que as emulsdes acrilicas apresentam um menor
custo. Estdo sendo também desenvolvidos os
chamados poliuretanos acrilicos em dispersdo aquo-
sa, que apresentam propriedades superiores as das
misturas fisicas desses polimeros!®-1°. '

Os poliuretanos formam a classe de polimeros
mais versatil devido a ampla gama de possiveis
monomeros que, quando combinados de forma ade-
quada, conferem ao produto final as propriedades
desejadas?®. Além de revestimentos e adesivos, os
poliuretanos podem ser aplicados como espumas,
fibras e elastomeros em varios segmentos da ciéncia
e tecnologia®® e na 4rea biomédica®’. E, portanto, de
grande interesse que novos materiais uretanicos se-
jam desenvolvidos de modo a que sejam cada vez
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menos toxicos e poluentes ja que sua presenga €
importincia na vida diaria da populagdo € bastante
significativa.

Em 1992, foi iniciada a linha de pesquisa de
poliuretanos dispersos em agua no Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano, onde estdo
sendo desenvolvidos materiais para aplicacdo como
revestimentos para madeira.

Este trabalho teve como objetivo a sintese de
poliuretanos tipo aniondmero dispersos em 4gua € a
caracterizagdo dos pré-polimeros por osmometria de
pressdo de vapor (VPO), cromatografia de per-
meacio em gel (GPC), espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) e de ressonincia magnética
nuclear de proton ('H-NMR).

Experimental

Materiais

Acido dimetilol-propidnico (DMPA) - Aldrich
Chemical Company, Inc.; diisocianato de 4,4 ’-dici-
clo-hexil-metano (Hi12MDI), Desmodur W - Bayer
A.G.; dibutil-dilaurato de estanho Aldrich Chemical
Company, Inc.; etileno-diamina (EDA) - Reagen
Quimibras Industrias Quimicas S.A.; glicol etilénico
(EG) - Reagen; hidrazina (HYD) - Bayer A.G;
poli(6xido de propileno) (PPG), (Voranol 2110 = P4
de Mn = 1300""° e Voranol 2120 = P, de Mn
2450VP0) - Dow Quimica S.A.; trietil-amina (TEA)
- Union Carbide.

Equipamentos

Cromatografo de permeagdo em gel Waters 510
acoplado a refratdmetro Waters 410.

Espectrometro de absorgdo naregido do infraver-
melho com transformada de Fourier Perkin-Elmer
1720 X.

Espectrometro de ressondncia magnética nuclear
Varian VXR 300.

Osmometro de pressdo de vapor Knauer.

Sintese dos poliuretanos dispersos em agua

A sintese dos poliuretanos dispersos em agua foi
dividida em quatro etapas de preparagdo:

sintese do pré-polimero;

neutralizacdo dos grupamentos acidos (deri-
vados do DMPA);

dispersdo em agua;

extensdo de cadeia.
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Sintese do pré-polimero

Foram sintetizados pré-polimeros a base de
poli(6xido de propileno) (PPG), diisocianato de 4,4’-
diciclo-hexil-metano (Hi2MDI) e 4cido dimetilol-
propiénico (DMPA), em presenga de dibutil-dilaurato
de estanho como catalisador. A reag@o se processou em
auséncia de solvente (processo em massa) a 100 °C, por
2 horas, sob corrente de nitrogénio. O teor de gru-
pamentos isocianato (NCO) terminais foi determi-
nado?®. Uma parte do pré-polimero foi retirada para a
caracterizagdo. Devido a alta reatividade dos gru-
pamentos NCO terminais do pré-polimero, foi ne-
cessario reagi-los com um composto mono-funcional
adequado promovendo, assim, a terminagdo das cadeias
e possibilitando sua caracterizagio. Foi adicionado,
entdio, metanol em excesso ao pré-polimero e a mistura
foi aquecida sob refluxo por duas horas de modo a que
os grupamentos NCO livres reagissem com a hidroxila
do 4lcool. 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 trés séries de pré-polimeros: P; (Mn= 1300
VFOy P, (Mn = 2450 YTO) ¢ P13 (com ambos os polidis
na propor¢do de 1:1 em nimero de equivalentes-
grama). Foi variada também a razao entre o niimero de
equivalentes grama do diisocianato e dos compostos
hidroxilados (NCO/OH) para cada série.

Neutralizagdo

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

Disperséo

A dispersdo dos pré-polimeros em 4gua foi feita
sempre a mesma velocidade de agitagdo de 330 rpm.
Porém, o procedimento mudou, de acordo com a
reatividade do extensor de cadeia em relagdo a agua.

Extensao de cadeia com extensores com
grupamentos NH2

Apo6s a neutralizagdo, os pré-polimeros foram
dispersos sob alta agitacdo em agua deionizada, a
20 °C, temperatura que ndo favorece a reagdo dos
grupamentos NCO com a agua. Em seguida, foi feita
a extensao de cadeia , gotejando-se o extensor (HYD
ou EDA) e observando-se a exotermia da reagdo. As
misturas reacionais foram mantidas a 35 °C por 1
hora, de modo a garantir que a reacdo de extensdo de
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Figura 1. Reagdo de sintese do poliuretano com extensores contendo grupos NHa.

cadeia fosse completa. A Fig. 1 representa de forma
esquematica a reagdo dos extensores com grupos
NH;.

Extensé&o de cadeia com extensor di-hidroxilado

Apds aneutralizagido do pré-polimero, o extensor
de cadeia (EG) foi adicionado sob alta velocidade de
agitacgo, a 40 °C, temperatura que favorece a reagao
entre os grupamentos OH e os grupamentos NCO. A
reagdo de extensdo foi conduzida por 1 hora e foi feita
entdo a dispersdo. A alta agitagdo foi mantida por
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mais | hora. A Fig. 2 mostra esquematicamente a
reagdo com o extensor di-hidroxilado.

Resultados e Discussao

Sintese dos poliuretanos dispersos em agua

As dispersdes aquosas de poliuretanos foram
preparadas pela reagdo de poli(éxido de propileno)
(PPG), diisocianato de 4,4’-diciclo-hexil-metano
(Hi2MDI) e écido dimetilol propidnico (DMPA).
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Figura 2. Reaciio de sintese do poliuretano com extensor di-hidroxilado.

Trés tipos de extensor de cadeia foram utilizados:

dois com grupamentos NH; (hidrazina e etileno-

diamina) e um diol (glicol etilénico). O diisocianato
escolhido para este trabalho foi de natureza alifatica
para produzir uma resina resistente a oxidagéo. Resi-
nas a base de TDI ou MDI sédo bastante utilizadas
porém estes sdo mais suscetiveis a oxidagdo, levando
assim a um amarelamento do revestimento, que s
pode ser utilizado em interiores. Ja resinas obtidas a
partir de diisocianatos alifaticos levam a produtos
finais mais resistentes as intempéries.

A sintese de um poliuretano envolve a
preparagdo de um pré-polimero a base de diiso-
cianato e de compostos hidroxilados, tanto de baixo
peso molecular quanto de cadeia longa (polidis). As
extremidades da cadeia podem ter grupamentos iso-
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cianato (NCO) ou hidroxila (OH), dependendo do
valor da razdo entre o nimero de equivalentes grama
desses grupos (NCO/OH). O pré-polimero €, entdo,
submetido a uma reagio de extensdo 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
NH». Numa delas, foi utilizada a hidrazina (HYD) e
na outra a etileno-diamina (EDA). O extensor di-
hidroxilado escolhido foi o glicol etilénico (EG).
Neste caso, a extensdo de cadeia foi realizada antes
da dispersdo de modo a evitar a competigdo entre as
hidroxilas do diol (menos reativas do que os grupos
amino) e as moléculas de agua.
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Caracterizacao dos Pré-Polimeros

Osmometria de pressao de vapor (VPO)

As determinagdes de peso molecular dos pré-
polimeros, por osmometria de pressdo de vapor,
foram feitas em cloroférmio a 40 °C. O padrio
primario utilizado foi a benzila e o padrdo secundério
o icosano. O erro nas medidas foi de aproximada-
mente 1%.

A Tabela 1 mostra os pesos moleculares numérico-
médios dos pré-polimeros e os respectivos valores
tedricos e experimentais do teor de grupamentos NCO
terminal, presentes antes da reagdo com metanol.
Quanto maior foi a razdo NCO/OH empregada, maior
foi o teor desses grupamentos e, consequentemente,
menor foi o peso molecular das cadeias de pré-
polimero. Pode ser observada uma tendéncia a pesos
moleculares menores com o aumento da razdo
NCO/OH para cada série. Comparando-se as trés sub-
séries, observa-se uma tendéncia a valores de Mn
menores para P (que tem a cadeia de poliol menor), valores
maiores para P; e valores intermediarios para Py .

Um comportamento ndo esperado foi observado
em relacdo aos valores de Mn dos pré-polimeros com
razdes NCO/OH mais altas. Estes valores sdo menores
do que os pesos moleculares dos polidis utilizados
como mondmeros na série correspondente. Isso € uma
indicacdo de heterogeneidade na composi¢do das
cadeias e de uma alta polidispersdo. A reagdo do diiso-
cianato com os dois didis (PPG e DMPA) pode levar a
formacdo de cadeias de tamanhos bastante diferentes,
interferindo diretamente no valor médio do peso mo-
lecular dos pré-polimeros. Medidas de cromatografia
de permeagdo em gel corroboraram essa analise®.

Cromatografia de perméagéo em gel (GPC)

As determinagdes de peso molecular por GPC
foram conduzidas em N-metil-2-pirrolidona, a 50 °C,
numa vazdo de 0,4 mL/min.

Foram utilizadas duas colunas recheadas com
resinas Ultrastyragel com didmetro médio de poro de
7 um. A curva de calibragdo foi construida com
padrdes de poliestireno de peso molecular na faixa de
450000 a 8500. A Tabela 2 mostra os resultados
obtidos para algumas amostras de pré-polimero.

Pode-se observar que as amostras obtidas utili-
zando-se a razdo (NCO/OH) = 3,5 apresentaram pe-
sos moleculares abaixo da resolugdo do aparelho.
Para razoes (NCO/OH) mais altas, a polidispersdo €
maior e o peso molecular ¢ menor indicando a hete-
rogeneidade na formagdo das cadeias. Provavel-
mente, um grande numero de cadeias mais curtas,
formadas pela reagdo entre DMPA e H{2MDI, esta
presente juntamente com moléculas mais longas for-
madas por PPG e Hi;MDI e PPG, Hi2MDI e DMPA.
Dessa forma, é possivel que o peso molecular médio
do pré-polimero seja mais baixo do que o peso mo-

lecular dos poliéis®®.

Espectroscopia de absorgdo na regigo do
infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A Fig. 3 mostra o espectro de infravermelho do
pré-polimero Pi/(NCO/OH=2,3). A banda de
aborc¢do em 3333 cm™! corresponde a ligagdo N-H do
grupo uretinico em ponte de hidrogénio. As bandas
a 1701 e 1102 cm’! correspondem as absor¢des da
carbonila uretdnica e da ligagdo C-O-C, respecti-
vamente. As ligagdes C-H correspondentes as

Tabela 1. Teores de grupamentos NCO terminais e pesos moleculares numérico-médios dos pré-polimeros.

NCO/OH Pi P12 P2
NCO%)® Mn NCO(%)® Mn NCO%)® Mn

Cale.® Exp.9 (VPO) Cale.® Exp.9 (VPO) Cale.”) Exp.t9 (VPO)
1,5 4,0 3,7 3450 3.2 3.2 2360 2,7 2,2 5850
1,7 53 48 2520 43 42 3150 3,6 33 4580
19 6,5 62 2750 53 5,1 2270 45 43 3040
2,1 7,7 71 1900 6,3 5,5 1980 53 5,0 2530
23 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 12,0 11,5 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 terminais antes da reagdo com metanol.
(b) Valor calculado
(¢) Valor determinado pelo Método ASTM D 1638-74.
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Tabela 2. Valores de Mn, Mw e polidispersdo por GPC para pré-polimeros uretanicos.

NCO/OH P P2 P2

Mn Mw Mn/Mw Mn Mw Mn/Mw Mn 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) ' (2) (a)

(a) ndo foi possivel a determinag&o para estas amostras devido, provavelmente, 4 baixa eficiéncia de separagéio das colunas na faixa de baixo

peso molecular desses pré-polimeros.
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Figura 3. Espectro de FTIR do pré-polimero P1/(NCO/OH = 2,3).
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Figura 4. Espectros de 'H-NMR de pré-polimeros da série P2.

porgdes alifaticas da cadeia absorvem na regido de
2971-2858,a 1450 e a 1374 cm’.

Espectrometria de ressondncia magnética
nuclear de préton ( 1 H-NMR)

A Fig. 4 mostra uma superposi¢do de espectros
de '"H-NMR de pré-polimeros da sub-série P,. Nio
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foram observadas diferengas significativas nos
espectros quando se variou o peso molecular do
poliol. Ocorreu, no entanto, diferen¢a marcante nos
espectros quando se variou arazio NCO/OH. Quanto
maior foi essa razdo, mais intensos foram os sinais
dos hidrogénios correspondentes ao segmento de
cadeia proveniente do diisocianato, nas regides de
d=1,5¢3,5ppm.

Conclusdes

Foram obtidos poliuretanos em dispersdo aquosa
com extensores de natureza quimica diferente. A rota
de sintese teve que ser adequada a reatividade dos
extensores em relagdo a agua. Quanto ao pré-
polimero, foi verificado que amostras preparadas
com razdes NCO/OH mais altas apresentaram pesos
moleculares mais baixos do que os dos poliois (PPGs)
utilizados como mondmeros e distribui¢des de peso
molecular mais altas, indicando uma grande hetero-
geneidade na formagdo das cadeias.
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