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Artigo

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYURETHANE AQUEOUS DISPERSIONS BASED ON POLY(ETHYLENE
GLYCOL) AND POLY(PROPYLENE GLYCOL) BLOCK COPOLYMERS. Non-polluting polyurethane aqueous dispersions, with
40% of solids content, were synthesized based on block copolymers of poly(ethylene glycol) and poly(propylene glycol) (PEG-b-
PPG), with PEG hydrophilic segments content of 7 and 25%, poly(propylene glycol) (PPG), dimethylolpropionic acid (DMPA),
isophorone diisocyanate (IPDI), and hydrazine. Different formulations were synthesized by varying the equivalent-grams ratios
between isocyanate and hydroxyl groups (NCO/OH) and PPG and (PEG-b-PPG). The presence of high amounts of PEG in the
formulations provoked the formation of gels. Average particle size and viscosity of the dispersions were determined. Mechanical
properties and water absorption resistance of cast films were evaluated.
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INTRODUCAO

A pesquisa e o desenvolvimento de formulagdes a base de dis-
persdes aquosas poliméricas sdo de suma importincia no que tange
a eliminacdo ou reducéio de compostos organicos voldteis (VOC’s)
para o meio ambiente, principalmente em aplica¢des como materiais
de revestimento.! Dentre esses materiais, destacam-se as dispersdes
aquosas poliuretanicas que ndo sio toxicas, inflamaveis ou poluentes,
ja que somente a dgua evapora no processo de secagem.’

A producio de poliuretanos (PUR) dispersos em dgua encontra
uma vasta gama de aplica¢des como revestimentos para uma grande
variedade de substratos, entre esses: tecidos, papel, espumas, madeira,
couro, vidro, 1aminas metdlicas e outros substratos poliméricos, e
como adesivos. Essa grande versatilidade se deve a ampla variedade
de possiveis mondmeros que, quando combinados de forma adequada,
conferem ao produto final as propriedades desejadas.**

As principais matérias-primas empregadas na producdo dos poliu-
retanos sdo os di- ou poliisocianatos e os compostos hidroxilados de
baixa ou mesmo alta massa molar (poliéis). Dependendo da aplicacdo
do produto final e do tipo de sintese sdo também usados agentes de
cura, agentes de expansio, catalisadores, aditivos, cargas, etc.®

Nas cadeias poliuretinicas, duas estruturas bdsicas podem ser
diferenciadas: segmentos longos e moderadamente flexiveis, pro-
venientes dos polidis e segmentos curtos e relativamente rigidos,
compreendendo os grupos uretano, derivados dos diisocianatos e
dos extensores de cadeia di-hidroxilados, ou grupos uréia, formados
a partir de extensores diaminados. As propriedades do polimero
formado ndo dependem somente da razdo entre segmentos rigidos
e flexiveis, mas também do grau de segregacdo das fases e da orga-
nizagdo tridimensional que possibilitam a formac@o de estruturas
para-cristalinas com fortes intera¢des intermoleculares.”!!

A sintese de poliuretanos € normalmente produzida por poliadi¢do
em etapas, basicamente a partir de compostos hidroxilados (OH) e
isocianatos (NCO).'>!* Os métodos de sintese dos poliuretanos podem
ser classificados em fung@o da ordem de adigdo dos reagentes e do
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meio fisico no qual ocorre a reacio. Dependendo do modo de adi¢io
dos reagentes, os processos podem ser classificados em uma ou duas
etapas; esse ultimo envolvendo a sintese de um prepolimero. Quanto
ao meio reacional, as reagdes podem ser conduzidas em solugdo
(solventes organicos), em dispersdo (sistemas aquosos) € em massa
(auséncia de meio dispersante), sendo esse ultimo o mais utilizado e
0 mais adequado em termos ambientais.®

Na preparacdo de dispersdes, o controle da viscosidade e do
tamanho de particula sdo pardmetros significativos, principalmente
para aplicacdo especifica das dispersdes poliuretanicas como reves-
timentos.'*

Os poliuretanos, como a maioria dos polimeros sintéticos, no sao
soltveis em dgua.'> Assim, torna-se necessario promover modificagoes
na estrutura da cadeia poliuretdnica de modo a tornar possivel a sua
dispersdo.'® Grupos idnicos ou segmentos hidrofilicos, que podem estar
presentes nos mondmeros iniciais ou no extensor de cadeia, permitem
que o polimero se torne compativel com o meio aquoso.*!”

Neste trabalho, foram sintetizados poliuretanos aquosos, com
hidrofilicidade promovida por grupos anionicos e segmentos a base
de poli(glicol etilénico) (PEG). Foram utilizados, como mondmeros,
prepolimeros em bloco a base de poli(glicol etilénico) e poli(glicol
propilénico) (PEG-b-PPG), com teor de segmentos hidrofilicos (PEG)
variando em 7 e 25%; poli(glicol propilénico) (PPG); dcido dimeti-
lolpropionico (DMPA); diisocianato de isoforona (IPDI) e hidrazina
(HYD), como extensor de cadeia.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Foram utilizados na sintese das dispersdes: dcido dimetilolpro-
pidnico (DMPA), procedéncia Aldrich Chemical Company, Inc.;
copolimeros em bloco a base de poli(glicol etilénico) e poli(glicol
propilénico) (PEG-b-PPG), com 7% e 25% de PEG, massas molares
numéricas médias (M, ) iguais a 1850 e 2350 g/mol, respectivamente,
dados informados pelo fabricante, procedéncia Dow Quimica S.A;
diisocianato de isoforona (IPDI), doacéo do Centro Técnico Aeroes-
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pacial (CTA); hidrato de hidrazina, solu¢do a 64% (HYD), doagdo da
Resinac Industrias Quimicas LTDA; poli(glicol propilénico) (PPG),
massa molar numérica média (M, ) igual a 1300 g/mol, informada
pelo fabricante, procedéncia Dow Quimica S.A ; trietilamina (TEA),
procedéncia Vetec Quimica Fina LTDA.

Sintese

As sinteses foram conduzidas em duas etapas, em auséncia de
solvente orgdnico.® A primeira etapa consistiu na preparagdo do
prepolimero e neutralizacdo dos grupos carboxilicos provenientes
do DMPA. Na segunda etapa, o prepolimero foi disperso em dgua e,
a seguir, foi realizada a reag@o de extensao de cadeia com hidrazina,
dando origem as dispersdes poliuretinicas.

Em um reator do tipo kettle, montado sobre uma manta de aque-
cimento e equipado com agitador mecénico, foram adicionados os
polidis (PEG-b-PPG e/ou PPG), o DMPA e o IPDI. A sintese do
prepolimero foi conduzida em temperatura na faixa de 90 a 100 °C,
durante 15 a 25 min. Em seguida, foi realizada a neutraliza¢do com
TEA a 40 °C, durante 30 min.

A etapa seguinte foi a dispersdo da mistura reacional em dgua, sob
forte agitacdo. A reacdo de extensao de cadeia subseqiiente foi feita com
hidrazina, por 30 min, dando origem a sistemas coloidais binarios, nos
quais as cadeias poliuretanicas estavam dispersas sob a forma de particu-
las em uma fase continua aquosa, como representado na Figura 1.

As dispersdes poliuretanicas obtidas foram filtradas em tela de
nylon para eliminac@o de particulas grosseiras. Todas as dispersdes
obtidas foram preparadas, pelo menos, em duplicata.
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Figura 1. Representacdo esquemdtica da sintese dos poliuretanos dispersos
em dgua
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Conforme ilustrado na Figura 1, os polidis deram origem aos
segmentos flexiveis na cadeia poliuretanica, enquanto os segmentos
rigidos, que representam as ligagdes uretanicas, foram resultantes da
reacdo das hidroxilas terminais dos polidis com os grupos isocianato
do IPDI. As ligagdes ureicas foram formadas na etapa da extensdo de
cadeia, pela reacdo da hidrazina com os grupos isocianato terminais
presentes no prepolimero.

Nas dispersdes aquosas foram variados os seguintes parimetros:
arazdo entre o nimero de equivalentes-grama de grupos isocianato e
hidroxila (NCO/OH) em 1,7; 2,0 e 2,5; a proporcdo (em equivalentes-
grama) de poliol (PPG/PEG-b-PPG) e o teor de PEG presente no
copolimero em bloco.

Neste estudo foram introduzidos copolimeros a base de glicol
etilénico e glicol propilénico (PEG-b-PPG) com teores de PEG de
7% e 25%, nomeados séries A e B, respectivamente.

Caracterizaciao

Dispersoes aquosas

Foram determinados o teor de sélidos ou sdlidos totais (ST), o
tamanho médio de particulas (TMP), a estabilidade frente a sedi-
mentacdo e a viscosidade em fluxo continuo das dispersdes aquosas
poliuretanicas.

O teor de sélidos ou sdlidos totais corresponde a por¢ao ndo-
volatil presente nas dispersdes. Foram sintetizadas dispersdes aquosas
com teor de s6lidos totais tedrico de 40%. Os valores experimentais
foram determinados segundo método padrio.'® Esse teor € um par-
metro relevante na avaliacdo de perdas eventuais durante a sintese do
poliuretano, na etapa da dispersdo do prepolimero e estd associado
a viscosidade do mesmo.

O tamanho médio de particula (TMP) foi determinado por espa-
Ihamento de luz (LS) em analisadores Malvern Mastersizer 2000 e
Zetasizer Nano, que permitem detec¢des de tamanho de particula na
escala de 0,02 a 2000 um e 0,6 nm a 6 ym, respectivamente. Foram
adotados dois equipamentos devido as diferentes caracteristicas das
formulacdes obtidas. Poliuretanos preparados a partir do copolimero
com teor de 25% de PEG (Série B) produziram dispersdes altamente
viscosas e com tamanho médio de particula elevado, necessitando de
maior faixa de detecgdo que os sistemas obtidos a partir do copoli-
mero com 7% de teor de PEG (Série A). Nesse tdltimo caso, o nivel
de detec¢do teve que apresentar maior sensibilidade.

A andlise viscosimétrica das dispersdes aquosas foi feita a 25,0
+ 0,1 °C em um viscosimetro digital Brookfield, modelo LV DVII +
Pro, utilizando dois diferentes rotores (spindles), SCA-31 e SCA-18
(aselecdo de cada spindle foi de acordo com a faixa especifica da vis-
cosidade das dispersdes) empregando-se um adaptador UL universal
para volumes reduzidos de amostra, acoplado a banho termostatizado
Haake. O equipamento foi calibrado com padrio de viscosidade co-
nhecida conforme instrugao do fabricante. A velocidade (ou taxa de
cisalhamento) ndo pode ser fixada porque as formulagdes estudadas
apresentaram viscosidades diferentes. Foi necessdria a realizagdo de
ajustes da velocidade para se conseguir a leitura dentro da escala, ou
dentro dos limites de confiabilidade.

Filmes vazados

Os filmes de poliuretanos foram obtidos por vazamento das
dispersdes em superficies niveladas de Teflon e secas ao ar por um
periodo de 7 dias. As caracteristicas de formacao dos filmes foram
avaliadas visualmente. Depois de desmoldados, os filmes foram ca-
racterizados por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e
suas propriedades mecanicas e resisténcia a dgua foram avaliadas.

A adesdo dos revestimentos obtidos a partir da aplicagdo das
dispersdes foi avaliada em superficies de Teflon, vidro, aluminio,
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madeira, papel e ceramica. As dispersdes foram vazadas e espalhadas
sobre essas superficies, de modo a formar uma fina pelicula apés
secagem por | semana a temperatura ambiente."

As andlises de FTIR foram conduzidas em espectrometro Perkin
Elmer Spectrum One, pelo método de refletancia total atenuada
(ATR), com resolugdo de 4 cm™! e com 32 varreduras.

O percentual de absor¢io de dgua dos filmes foi determinado
em duplicata por método padrio,” durante 20 dias. A avaliacdo das
propriedades mecanicas foi feita em dinamometro Instron 5565,
com célula de carga de 100N e velocidade de separagdo das garras
de 500 mm/min, prépria para borrachas, visto que os filmes vaza-
dos apresentaram propriedades elastoméricas. Os corpos de prova
apresentaram dimensdes 5 x 70 mm, de acordo com a adaptacdo de
método padrao.”!

RESULTADOS E DISCUSSAO
Tamanho de particula e teor de sélidos das dispersdes aquosas

Uma particula de poliuretano dispersa € formada por uma camada
interna, composta de por¢des hidrofdébicas, e uma camada externa
composta de por¢des hidrofilicas, que podem ser constituidas de
segmentos hidrofilicos, contendo ou nao grupos idnicos, e também
de ligagdes uretinicas e ureicas.**

Nas particulas provenientes das dispersdes analisadas, pode-se
supor que a camada externa € formada pelos grupos carboxilato
provenientes do DMPA, pelas ligacdes uretanicas e ureicas e pelos
segmentos PEG presentes no copolimero em bloco. A camada interna,
hidrofébica, € formada pelos segmentos hidrofébicos do PPG e dos
blocos de PPG presentes no copolimero.

O tamanho médio das particulas, em dispersdes poliuretanicas,
pode variar entre 10 a 5000 nm e define a estabilidade da dispersdo
frente a sedimentagdo. Particulas maiores que 1000 nm, em geral,
sdo instdveis em relacdo a sedimentagdo, enquanto particulas com
diametros menores ou em torno de 200 nm produzem dispersdes
estdveis o suficiente para serem estocadas.??*
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O teor de sélidos, de forma geral, estd relacionado a viscosidade
do prepolimero e ao tamanho médio de particula das dispersdes.
Quanto maior for a viscosidade do prepolimero, maior serd a sua
dificuldade em se dispersar no meio reacional, o que pode provocar a
formagao de particulas grosseiras que ndo serdo incorporadas a disper-
530, levando a uma perda de sélidos no final da rea¢@o. Esse aumento
na viscosidade pode ser devido a fatores como aumento no teor de
poliol, com conseqiiente reducdo na razio NCO/OH, por exemplo,
que pode levar a um aumento na massa molar do prepolimero.?

As Tabelas 1 e 2 mostram os valores do teor de sélidos e do tama-
nho médio de particula das dispersdes das séries A e B produzidas.

Pode-se observar, em ambas as tabelas, que o teor médio de
solidos totais das dispersdes das séries A e B produzidas ficou em
torno de 37 + 2%. Tendo em vista que os cdlculos foram feitos para
a obtencdo de dispersdes aquosas com teor de sélidos de 40%, pode-
se concluir que o rendimento das reacdes foi satisfatério, com baixa
perda de massa, tanto na etapa da dispersao do prepolimero em dgua,
quanto frente a sedimentacdo das particulas ja dispersas.

De forma geral, o aumento da quantidade de copolimero na
formulagdo, especialmente na razdo NCO/OH mais baixa, provocou
tanto um aumento na viscosidade do polimero, quanto na hidrofilici-
dade das cadeias poliméricas, o que levou a formagdo de particulas
maiores. Altas viscosidades dificultaram a dispersdo do prepolime-
ro e a hidrofilicidade promovida pelos segmentos PEG provocou
inchamento das particulas e agregagdo com sedimentacdo, o que,
conseqiientemente, levou a uma diminui¢do do teor de sélidos.

O tamanho médio de particula das dispersdes da série A (Tabela
1) variou entre 95 e 228 nm. Esses valores ficaram praticamente todos
dentro da faixa em que as dispersdes sdo consideradas estdveis.”> O
tamanho médio de particula das dispersdes instdveis foi medido ap6s
sedimentagdo das particulas maiores. A andlise foi realizada com o
sobrenadante e, por isso, os resultados ndo seguiram um padrdo de
comportamento.

Os dados obtidos para o tamanho médio de particula indicaram
que a presenga de segmentos PEG, em maiores propor¢des prejudicou
a formac@o de dispersdes estdveis. O alto carater hidrofilico dos seg-

Tabela 1. Teor de s6lidos (ST%) e tamanho médio de particulas (TMP) das dispersdes da série A (copolimero com 7% EG)

0 EGobPG? NCO/OH = 1,7 NCO/OH = 2,0 NCO/OH =2,5

TMP (nm) ST (%) TMP (nm) ST (%) TMP (nm) ST (%)
0 95 38 137 37 ND 39
30 142 38 181 37 112 37
50 116 35 212 38 133 39
70 45% 35 208%* 36 ND 38
100 183* 35 201% 38 ND 38

APercentual em equivalentes-grama na propor¢do PPG / PEG-b-PPG; * medida realizada com o sobrenadante da dispersdo apds a ocorréncia

da sedimentacdo; ND - ndo determinado

Tabela 2. Teor de s6lidos (ST%) e tamanho médio de particulas (TMP) das dispersdes da série B (copolimero com 25 % EG)

NCO/OH = 1,7 NCO/OH = 2,0 NCO/OH = 2,5
% EG-b-PG*

TMP (nm) ST (%) TMP (nm) ST (%) TMP (nm) ST (%)
0 ND 38 391 36 399 36
5 173 36 - - - -
10 1531% 30% 395 37 572 39
15 8623* 26% - - - -
20 23252 37 3208* 37 6480 38
30 - - 2682 37 12587 39

APercentual em equivalentes-grama na propor¢ao PPG / PEG-b-PPG; * medida realizada com o sobrenadante da dispersdo apés a ocorréncia

da sedimenta¢@o; ND - ndo determinado
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mentos de glicol etilénico aumentou tanto a afinidade das dispersdes
pela agua, que prejudicou a formagao das particulas e aumentou a
viscosidade do meio, formando um sistema agregado com aspecto de
gel, descaracterizando, dessa forma, a dispersdo. Quanto maior o teor
de segmentos PEG, maior foi a hidrofilicidade e maior a tendéncia
a formacao de gel, o que pode ser observado, principalmente, nas
razdes NCO/OH mais baixas. Dessa forma, verificou-se que nao ¢
possivel a obtencdo de dispersdes, na série B (copolimero com 25%
de segmentos PEG), utilizando teores de copolimero acima de 30%,
em relac@io a razdo PPG/PEG-b-PPG, para qualquer uma das razdes
NCO/OH testadas.

Dois fatores, individual ou concomitantemente, relacionados
ao enrijecimento das cadeias, podem também ter contribuido para o
aumento do tamanho das particulas. Ambos estariam relacionados
ao melhor empacotamento das mesmas, com elevagdo no teor de
cristalinidade, e conseqiiente aumento na rigidez, o que provocaria
uma dificuldade maior na formacao das particulas. Um deles seria
a presencga dos segmentos PEG, com caracteristicas cristalinas,
em oposicdo aos segmentos PPG, que apresentam grupos metila
pendentes. O outro fator seria a presenga dos segmentos rigidos,
fortemente associados por ligagdes de hidrogénio, formados pelos
grupos uretanicos e ureicos.

Estabilidade das dispersdes frente a sedimentacio

Segundo a literatura, a estabilidade frente a sedimentacdo das
dispersdes aquosas de PU cresce a medida que a razdo NCO/OH
aumenta.” Nesse contexto, ao se manter fixa a propor¢io de (PPG/
PEG-b-PPG) na série A e B foi observado experimentalmente que,
dentre as razdes NCO/OH utilizadas (1,7; 2,0 e 2,5), a razdao NCO/
OH = 1,7 apresentou dispersdes menos estdveis. Em contrapartida,
em grande parte das razdes NCO/OH = 2,0 e 2,5 foram produzidas
dispersoes estdveis (auséncia de sedimentacio); levando-se em conta
o periodo de até 6 meses apds a sintese desse material.

Pode-se supor que o aumento da razdo NCO/OH facilitou a dis-
persao pois, aparentemente, o diisocianato atuou como um diluente
no meio reacional na sintese do prepolimero e, a0 mesmo tempo,
a proporcdo de poliol era menor. Além disso, a maior estabilidade
das dispersdes também pode ser associada ao aumento do nimero
de ligacdes de hidrogénio com o aumento da razio NCO/OH que,
conseqiientemente, facilita as interagdes do grupo N-H com o oxi-
génio da dgua.

A propor¢do de PPG/PEG-b-PPG esteve também diretamente
associada a estabilidade das dispersdes. O efeito de PPG/PEG-b-
PPG foi acentuadamente diferenciado para as dispersdes com teores
de PEG de 7% e de 25%. Considerando as dispersdes da série A, o
aumento no teor em equivalentes-grama de copolimero na proporcao
PPG/PEG-b-PPG nao dificultou de forma significativa a dispersao do
prepolimero. Entretanto, influenciou a estabilidade das dispersdes,
quanto a sedimentagdo. Com razées NCO/OH iguais a 1,7 e 2,0 e
proporcao 30 PPG/70 PEG-b-PPG, as dispersdes produzidas ndo se
mantiveram estdveis, apresentando depdsito em forma de gel, ap6s
15 dias da sintese. J4, com a incorpora¢@o de 100% de copolimero, o
cardter cristalino desses segmentos pode ter sobressaido, provocando
um melhor empacotamento entre esses segmentos de cadeia, compe-
tindo com a hidrofilicidade e resultando, assim, em uma dispersao
com maior estabilidade mesmo 15 dias apds a sintese.

Na série B, o emprego de 10% de copolimero e razio NCO/OH
= 2,0 produziu uma dispersao estdvel, mas quando se empregou 20
e 30% do copolimero ocorreu segregacdo entre as fases apds apro-
ximadamente 15 dias. Para a razio NCO/OH = 2,5, as dispersoes se
apresentaram homogéneas, sem formacdo de gel, até a proporcdo
de 10% de copolimero. Entretanto, nas propor¢des de 20 e 30% de
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copolimero, foram gerados materiais altamente viscosos e com ca-
racteristicas adesivas em substratos como porcelana e madeira.

Viscosidade em fluxo continuo

Devido a ampla faixa de viscosidade observada nas dispersoes,
foi necessario o uso de dois rotores (spindles) para a determinagdo
da viscosidade em fluxo continuo. Mesmo assim, algumas disper-
sdes ndo puderam ser avaliadas no viscosimetro Brookfield, pois
apresentaram viscosidade fora da escala de medidas possiveis nesse
experimento.

As dispersdes aquosas analisadas, das séries A e B apresenta-
ram, em geral, caracteristica de fluidos pseudoplésticos,? ou seja,
a viscosidade das dispersdes diminuiu com o aumento da taxa de
cisalhamento como ilustrado na Figura 2.
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Figura 2. Curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento para a série B,
na razdo NCO/OH = 1,7 e com 0% de PPG-b-PEG

As Tabelas 3 e 4 mostram os resultados obtidos para as séries
A e B, respectivamente, fixando-se a razio NCO/OH = 2,5. Pode-se
observar que, na série A, na qual o copolimero apresenta menor teor
de PEG, a viscosidade teve um aumento pouco pronunciado com o
aumento na propor¢ao de copolimero na formulacao. J as dispersdes
da série B, nas quais o copolimero apresentou maior teor de segmentos
PEG, apresentaram um aumento significativo nos valores de viscosi-
dade em fungdo do aumento do teor de copolimero.

De forma geral, pode-se notar que, em todas as razdes NCO/OH
testadas, o aumento do teor de copolimero em bloco, com conseqiiente
aumento no tamanho de particula, resultou, portanto, em um aumento
na viscosidade da dispersao.

A Tabela 5 mostra a variagio dos valores de viscosidade observada
na série B para a propor¢ao fixa de 10% de copolimero com variacdo na
razdo NCO/OH. Pode-se verificar que a viscosidade diminuiu acentua-
damente com o aumento da razdo NCO/OH."? O aumento nessa tiltima
indica uma menor quantidade de poliol na formulacéo.

Caracteristicas adesivas

A adesao foi qualitativamente avaliada por aplicagdo da dispersdo
aquosa em superficies de Teflon, aluminio, vidro, madeira, papel e ce-
ramica. Verificou-se que quase todas as dispersdes produzidas aderiram
as superficies testadas. Nao ocorreu adesao somente nas dispersoes va-
zadas em superficies de Teflon, permitindo assim que os filmes fossem
analisados mecanicamente ap6s desmoldagem dessa superficie.

A ndo-aderéncia dos filmes de poliuretano as superficies de Teflon
pode ser atribuida a grande diferenga de polaridade existente entre os
filmes (polares) e o substrato (apolar). No entanto, a aderéncia dos
filmes ao vidro (grupos silandis), a madeira e ao papel (celulose)
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Tabela 3. Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento da dispersdo da série A na razdo NCO/OH=2,5

0% PEG-b-PPG 30% PEG-b-PPG

50% PEG-b-PPG 70% PEG-b-PPG

n (mPa) G n (mPa) 1G]
40 18 40 24
66 18 66 24
79 17 79 23
132 17 132 22

1 (mPa) v (sh) 1M (mPa) Y (s
40 25 40 33
66 24 66 31
79 23 79 30
132 23 132 27

M - Viscosidade determinada em viscosimetro Brookfield, Y — taxa de cisalhamento

Tabela 4. Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento da dispersdo da série B na razdo NCO/OH=2,5

0% PEG-b-PPG 10% PEG-b-PPG

20% PEG-b-PPG 30% PEG-b-PPG

M (mPa) Y™t N (mPa) Y(s™)
5 132 18 40
- - 18 66
- - 17 79
- - 16 132

1 (mPa) v (sh) M (mPa) Y (s
3079 0,5 13557 0,2
3164 0,7 13647 0,2
3179 0,8 13407 0,3
3169 1 12957 0,5
3134 1 12537 0,7
3071 2 - -
3009 2 - -
2798 3 - -

N — Viscosidade determinada em viscosimetro Brookfield, y — taxa de cisalhamento

Tabela 5. Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento da dispersdo
da série B com 10% dePEG-b-PPG e variagdo na razio NCO/OH

Razdao NCO/OH = Razao NCO/OH = Razdao NCO/OH =
1,7 2,0 2,5
n@mPy)  y(sH n@mPa) y(Gs) n@mPay Y
78 8 24 0,6 18 40
78 13 24 1 18 66
78 16 23 1 17 79
77 26 23 2 16 132
77 40 22 3 ND ND

M — Viscosidade em fluxo continuo; y — taxa de cisalhamento; ND -
nao determinada

e a ceramica (silica a e argila) pode ser atribuida a alta polaridade
desses substratos.

A aderéncia dos filmes de poliuretano ao substrato de aluminio
pode ser resultante do fato dos dtomos de nitrogénio e de oxigénio
dos PUR possuirem um par de elétrons livres (base de Lewis) que
interage com os orbitais vazios da superficie metdlica, boa receptora
de elétrons.

Caracterizacio dos filmes vazados por espectroscopia de
infravermelho

Na andlise de poliuretanos por espectroscopia na regido do infra-
vermelho (FTIR), um dado importante € o desaparecimento da banda
de NCO livre (em torno de 2265 cm™) e o aparecimento da banda em
3300 cm! (estiramento NH). Essas bandas indicam que a reagao foi
completa, e um poliuretano foi formado.'>* Em principio, a presenca de
grupos uretdnicos € verificada pelo aparecimento das bandas em torno
de 1538 cm! (amida II), 1724 cm™! (amida I) e 3330 cm™ (N-H).?"8

A carbonila uretdnica absorve na faixa de 1696 a 1702 cm™ e a
carbonila ureica pode corresponder a freqiiéncias mais baixas, na
faixa de 1636 a 1684 cm'. Além disso, vale ressaltar que carbonilas
ureicas associadas por ligagdes de hidrogénio podem ser relacionadas
a absorc¢des na faixa de 1640 a 1660 cm™'; enquanto que carbonilas

ureicas ndo-associadas por liga¢ao de hidrogénio podem ser relacio-
nadas a absor¢oes em 1695cm .23

A incorporacdo do copolimero em bloco (PEG-b-PPG) provocou
deslocamentos pouco significativos nos espectros de absor¢ao cor-
respondentes aos grupos N-H (uretanico e ureico) e C=0 (uretanico)
e alterou pouco as suas intensidades, independente da razao NCO/
OH empregada. Os espectros de ambas as séries estudadas exibiram
perfis similares. A Figura 3 mostra os espectros de absor¢@o dos filmes
obtidos em razao NCO/OH= 1,7 para a série B.

A Figura 4 representa espectros da série A de filmes de PUR nas
trés razoes NCO/OH estudadas, com teor fixo de 70% de PEG-b-PPG.
De acordo com o espectro, pode-se notar que hd um desdobramento
da banda na regido da carbonila, verificado também para a série B.
Para a razao NCO/OH mais baixa, a banda correspondente as ligagdes
uretanicas, em nimeros de ondas mais elevados, € mais expressiva em
comparagdo a absorcio relativa as ligacdes uréia, que aparece como
um ombro. Convém ressaltar que maiores razdes NCO/OH requerem
maiores quantidades de extensor de cadeia na rea¢do sendo maior o
teor de ligacdes ureicas formadas. Dessa forma, com o aumento da
razdo NCO/OH, a intensidade do desdobramento relativo as ligagoes
ureicas fica mais expressivo.

Absorcao de agua dos filmes de PUR

A baixa resisténcia a 4gua dos PUR € uma caracteristica dessa
classe de materiais® que pode ndo ser benéfica em determinadas
aplicagdes. No entanto, isso pode ser uma vantagem, principalmente,
quando aliada a alta afinidade pela dgua do segmento de poli(glicol
etilénico), o que pode tornar os PUR aplicdveis como materiais
superabsorventes.*

Kim e Lee* ao produzirem poliuretanos a base de IPDI disper-
sos em meio aquoso e diferentes polidis, poli(tetrametileno glicol)
(PTMG), poli(adipato de tetrametileno) (PTAd), PPG e PEG, obser-
varam que a substitui¢do de 20% de PTAd por PEG na formulacio
fez o inchamento dos filmes em dgua aumentar de 50 para 220% em
apenas 24 h. Os autores recomendaram que o PEG s6 deveria ser
utilizado nas formulac¢des de poliuretanos dispersos em dgua na forma
de copolimero devido a sua alta sensibilidade a dgua.
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Figura 3. Espectros de absor¢do dos filmes de PUR da série B na razdo
NCO/OH=1,7
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Figura 4. Espectros de absor¢do dos filmes de PUR da série A com 70% de
PPG-b-PEG e variagdo na razio NCO/OH

Os valores dos percentuais maximos de absorcéo de dgua, deter-
minados para os filmes de PUR da série A, ficaram compreendidos
entre 19 e 80% e para os filmes da série B, entre 60 e 130%. Isso mos-
tra que os filmes dos PUR formulados apresentam baixa resisténcia a
dgua. Pode-se atribuir esse comportamento a caracteristica hidrofilica
das cadeias, evidenciada na série B, que contém copolimero com
maior teor de PEG. A variacdo na razdo NCO/OH ndo mostrou um
padrdo de comportamento padronizado nas séries estudadas.

Avaliacao mecanica

O comportamento mecanico de elastdmeros termopldsticos sob
tracdo € fungdo das interacdes intermoleculares entre os segmentos
rigidos e envolvem o tamanho, a estrutura quimica e o teor desses
segmentos na cadeia.** A estrutura e o teor dos segmentos rigidos sao
pardmetros extremamente importantes e afetam, em grande parte, o
comportamento morfolégico e o desempenho dos revestimentos dos
PUR segmentados.®

Enquanto os dominios rigidos conferem resisténcia mecanica,
os segmentos flexiveis, que apresentam caracteristicas borrachosas,
conferem propriedades elastoméricas as cadeias uretanicas'. Estudos
revelaram que, ao variar a estrutura quimica dos polidis, ocorrem
mudangas na compatibilidade entre os dominios flexiveis e rigidos
afetando dessa forma o desempenho mecanico dos revestimentos de
poliuretanos dispersédveis em dgua.®

Quim. Nova

A Tabela 6 mostra os resultados dos ensaios mecanicos obtidos
para os filmes vazados produzidos na série B. De forma geral, pode-se
observar que a incorpora¢do de PEG-b-PPG na cadeia poliuretanica
provocou uma tendéncia a redug@o tanto no alongamento na ruptura
quanto da tensdo na ruptura. Isso mostra que a presenca do copoli-
mero PEG-b-PPG diminuiu a resisténcia do material, isto €, tornou
o material mais fragil, pois diminuiu também a sua elasticidade. O
grupamento lateral metila, no PPG e também no homopolimero PPG,
impediria a ordenagdo dos segmentos flexiveis e aumentaria a sepa-
racdo entre as cadeias dos mesmos, aspectos que contribuiriam para
areducgdo da tensdo de ruptura do material.>*3*3” Em contrapartida, a
incorporagdo de segmentos PEG, provenientes do copolimero PEG-
b-PPG promoveria uma maior regularidade da estrutura polimérica.
Isso foi realmente verificado com a diminui¢do no alongamento na
ruptura dos filmes testados. No entanto, os valores de tensdo na ruptura
diminuiram, ou seja, a ordenagdo promovida pelos segmentos PEG
nao aumentou a resisténcia mecanica dos materiais. A incorporag¢do
do copolimero, que aumentou a rigidez, na verdade tornou as amos-
tras mais frageis.

Tabela 6. Resisténcia a tracio de filmes de PUR da série B obtidos
com diferentes razdes NCO/OH e diferentes propor¢des de copoli-
mero PEG-b-PPG

Reacdo Propriedades Mecanicas
NCO/OH/ % Alongamento na Tensdo na
PEG-b-PPG Ruptura (%) Ruptura (MPa)
1,7/00 217 2
1,7/05 115 3
1,7/10° 83 2
1,7/15¢ 46 2
1,7/20 B B
2,0/00 76 6
2,0/10 45 5
2,0/20¢ 54 3
2,0/30° 93 2
2,5/00 ND ND
2,5/10 ND ND
2,520 ND ND
2,5/30 22 9

* Filme proveniente de dispersao instdvel frente a sedimentagio; B —
dispersao muito viscosa ndo permitindo formagio de filme; ND - nao
determinado, filme muito quebradico.

No entanto, pode-se verificar que, ao se aumentar o teor de liga-
¢Oes uretanicas e ureicas, narazdo NCO/OH = 2,0 e, principalmente,
na razdo NCO/OH = 2,5, ocorre um aumento significativo na resis-
téncia mecanica, provavelmente devido ao aumento das interagdes
por ligacdes de hidrogénio.!+7-3+

E interessante notar que o tnico filme inteirico produzido com a
razdo NCO/OH = 2,5 foi justamente aquele com maior incorporagio
de segmentos PEG, que seria a amostra com maior rigidez de todas as
sintetizadas. Poder-se-ia esperar que essa rigidez tornasse a amostra
mais fragil. No entanto, foi ela a que apresentou a maior resisténcia
mecanica. Esse fato inesperado mostra que nessa formulacio, os seg-
mentos promotores de rigidez (PEG, grupos uretano e uréia) atuaram
sinergicamente formando um material resistente.

CONCLUSAO

Sistemas ndo-poluentes a base de dispersdes aquosas de poliu-
retanos com grupamentos anidnicos e segmentos hidrofilicos foram
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obtidos com teores de sélidos préximos a 40% e estabilidade para
estocagem, variando de acordo com a formulag@o. A faixa de visco-
sidade das dispersdes foi adequada para aplicacdes desses sistemas
como revestimentos ou adesivos com afinidade por substratos como
vidro, aluminio, madeira, papel e cerdmica. De forma geral, as disper-
sOes poliuretanicas mais estdveis e com teor de sélidos mais elevados
foram aquelas obtidas com percentuais mais baixos do copolimero em
bloco a base de glicol etilénico e glicol propilénico (PEG-b-PPG). A
presencga de maiores teores de segmentos hidrofilicos PEG, provenien-
tes do copolimero, bem como de maiores proporcdes de segmentos
rigidos, formados por ligagdes uretanicas e ureicas, elevou o tamanho
médio de particulas das dispersdes. A incorporagdo do PEG-b-PPG
diminuiu a resisténcia mecanica e a elasticidade dos poliuretanos,
como também, aumentou a afinidade das cadeias poliméricas pela
dgua, provocando aumento na viscosidade das dispersoes.
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