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Resumo: O parametro de solubilidade de poliuretanos segmentados foi determinado através de ensaios de
inchamento no equilibrio, tratando-se os dados pela teoria de Flory-Rehner. O segmento flexivel dos
poliuretanos foi constituido por blocos de oligobutadieno e o segmento rigido foi formado pela reagédo entre
di-isocianato de tolileno e os extensores de cadeia 1,3-propanodiol; 1,4-butanodiol; 1,6-hexanodiol e 2, 2’-
di-hidroxi-isopropil N, N’anilina. O teor em segmento rigido para os polimeros provenientes dos extensores
alifaticos ficou na faixa de 25,1% a 28,3%, enquanto que, nos polimeros estendidos com o extensor aroma-
tico, foi de 32,6%.
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Solubility Parameter of HTPB Polyurethanes Determination

Abstract: The solubility parameter of a series of segmented polyurethanes was determined through equilibrium
swelling experiments, using the Flory-Rehner theory. The soft segment of the polyurethanes was oligobutadiene
and the hard block was formed through the reaction of tolylene diisocyanate with propanediol, butanediol,
hexanediol or 2, 2’ dihydroxy isopropyl N, N’ aniline. The hard segment content in all polymers was about the

same for the aliphatic extenders (25.1% to 28.3%) and 32.6% for the aromatic one.
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Introducéo

Os parametros de solubilidade () e de interacdo
polimero - solvente (X) séo varidveis termodinamicas
de especial interesse na caracterizacdo de sistemas
poliméricos tendo em vista que o seu conhecimento
permite a determinacéo da densidade de ligacGes cru-
zadas (v) em redes poliméricas simples ou interpe-
netrantes. O método universalmente adotado para esta
determinagdo baseia-se na teoria de Flory-Rehner e
usa dados de inchamento em solventes!*-®l. Outros
métodos encontram-se também descritos na literatu-
ral®l. A relagdo de Flory-Rehner origina-se da combi-
nacdo da teoria de Flory-Huggins para misturas
polimero-solvente com a teoria da mecanica estatisti-
ca para a variacdo da energia livre provocada pelo
inchamentol”12. A equacéo resultante, descrita abai-
X0, relaciona o inchamento com a densidade de liga-

¢Oes cruzadas em sistemas onde estas se movem si-
multaneamente e com a mesma velocidade (“affine
deformation”) durante o inchamento da amostra.

V=-[IN@A-V)+V +XV 2]/ pV, (V. -V [2) (1)

Nesta equacdo, v é a densidade de ligacGes cruza-
das que corresponde ao nimero de cadeias efetivo
por unidade de volume e é igual a p / Mc sendo p a
densidade do polimero e Mc o peso molecular médio
entre pontos de entrecruzamento. Vr é o volume re-
duzido (volume da amostra seca/volume da amostra
inchada), X o parametro de interagdo polimero-
solvente e V, o volume molar do solvente puro.

Este trabalho descreve a determinagdo do
pardmetro de solubilidade de poliuretanos segmenta-
dos obtidos a partir de polibutadieno liquido
hidroxilado (PBLH), di-isocianato de tolileno (TDI)
e como extensores de cadeia 2, 2’-di-hidroxi-isopropil
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N, N’anilina (DHPA); ou 1,3 - propanodiol (PDO);
ou 1,4 - butanodiol (BDO); ou 1,6 - hexanodiol
(HDO). De posse do valor de 6, foi possivel determi-
nar o parametro de interacdo polimero-solvente, X e,
consequientemente, a densidade de ligacGes cruzadas,
v, e 0 Mc. A funcionalidade maior do que 2,0 do
PBLH propicia a formacao de liga¢fes cruzadas no
segmento flexivel.

Experimental

Reagentes e solventes

Solventes: acetato de etila, acetona, cloroférmio,
diclorometano, metil etil cetona e tetracloreto de car-
bono foram devidamente tratados e purificados antes
de seus usos, conforme recomendado na literatural324l,
PBLH (Liquiflex P) - Procedéncia: Petroflex,
PM = 2700 g/mol; funcionalidade média = 2,2; foi
seco em evaporador rotatorio por quatro horas, a 100°C
(10 mmHg). DHPA - Procedéncia Dow Chemical;
seco em evaporador rotatério por uma hora, a 100°C
(10 mmHg). TDI - Procedéncia: Bayer do Brasil S.A.
Mistura de isémeros 2,4/2,6, na proporcao 80/20. Foi
destilado em grade de destilacéo, a 100°C sob vacuo
de 10 mmHg (literatura: 126°C, 10 mmHg [51). PDO,
BDO e HDO - Procedéncia: Bayer do Brasil S.A. A
metodologia adotada para a purificacéo dos diois foi
similar. Foram mantidos em hidreto de célcio por 24
horas e depois destilados sob vacuo de 10 mmHg
(T =83°C para o PDO, literatura = 85°C, 10 mmHg;
T =78-80°C para o0 BDO, literatura = 77,5-78°C, 10
mmHg; T = 135°C para 0 HDO, literatura = 134°C,
10 mmHg)[®l,

Técnicas empregadas

Preparacao do poliuretano: As redes elastoméricas
foram preparadas em massa, tendo sido utilizada a
técnica em duas etapas.

Formacéo do pré-polimero: O PBLH foi mistura-
do ao TDI de modo a formar um pré-polimero com
teor de NCO livre igual a 7%. A reacéo foi conduzida
a 60°C, durante 2 horas.

Formag&o do poliuretano: Ao pré-polimero for-
mado na etapa anterior, foi acrescentado o extensor
de cadeia (DHPA, PDO, BDO ou HDOQ) na tempera-
tura de 100°C. A quantidade de extensor foi adicio-
nada de modo a manter uma relagdo NCO/OH global
igual a 1,1. O meio reacional foi homogeneizado por
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aproximadamente 15 minutos e submetido ao vacuo
para a remogéo dos gases dissolvidos na mistura. O
material viscoso assim obtido foi vertido em molde
de aco vertical (25 x 25 x 0,3 cm) pré-aquecido. O
conjunto foi levado a estufa para a cura completa por
24 horas, a 100°C.

Ensaios de inchamento: Das placas obtidas ap6s a
cura, foram cortados corpos de prova com dimensdes
de 2,0 x 2,0 x 0,3 cm. Foram cortados 5 corpos de
prova por amostra e por solvente. Os materiais foram
pesados e imersos nos solventes selecionados: aceto-
na, cloroférmio, tetracloreto de carbono, acetato de
etila, diclorometano e metil etil cetona. O inchamento
foi feito a temperatura ambiente, na auséncia de luz,
conforme descrito nas normas ASTM 471[161e ASTM
1239-55 ] as quais utilizam a seguinte relago:

S% = [(W-W,) /W] . 100 @)

sendo S% o inchamento no equilibrio; W o peso final
do corpo de prova e W, 0 peso inicial.

Resultados e Discussao

A sintese dos poliuretanos foi feita em processo
em duas etapas conforme os esquemas 1 e 2.

O excesso de TDI na primeira etapa determina a
guantidade de extensor de cadeia a ser usada na se-
gunda. Quanto maior este excesso, maior a quantida-
de requerida de extensor na etapa posterior e,
conseqlientemente, maior o distanciamento entre pon-
tos de entrecruzamento (Mc). Esta propriedade ca-
racteriza duas diferencas importantes entre o0s
poliuretanos obtidos a partir de PBLH e os conven-
cionais obtidos a partir de macroglicéis poliéter ou
poliéster, cuja reticulagdo é feita com um extensor
trifuncional. Nestes ultimos, os pontos de entre-
cruzamento se localizam nos segmentos rigidos e ndo
na fase flexivel e, além disso, a densidade de liga-
c¢Oes cruzadas cresce com o teor de segmento rigido,
ja que estas sdo introduzidas pelo extensor.

No método do inchamento no equilibrio o
polimero é submetido ao inchamento em varios
solventes, escolhidos de forma a cobrir uma faixa de
valores de &. O valor de 6 do polimero (d,) sera igual
ao do solvente (8,) no qual o inchamento for méaxi-
mo. De acordo com a teorial'®], a dependéncia entre o
grau de inchamento no equilibrio de um polimero (Q)
em um liquido de baixo peso molecular e o & deste
liquido é expressa por uma curva de Q (ordenada)
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Esquema 2. Extensdo da cadeia

contra & (abcissa), a qual passa por um maximo, e
Ccuja equacao é a seguinte:
Q = Qméx EXp [ _Vl (61 - 62)2 ]
sendo V, o volume molar do solvente.
O parametro de solubilidade do polimero (3,) sera
igual ao valor de pardmetro de solubilidade do solvente

(3,) correspondente a Qs Explicitando &, na Equa-
¢do 3, temos

5,=0 x[(1V) In(Q,, Q)™ 4)

Colocando em grafico [(1/V,) In (Qua / Q)12
contra ,, teremos uma reta. No ponto em que esta reta
intercepta o eixo da abcissa, 8,=%,. Quando o
inchamento for maximo (Q = Q). 01 sera igual a d,.

3)
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O grau de inchamento no equilibrio expresso pelo
pardmetro Q é também chamado de coeficiente de
inchamento no equilibrio e € determinado experimen-
talmente pela relagéo :

Q=(m-m)/m_.p 5)

na qual m, é a massa do polimero seco, m a massa do
polimero inchado e p a densidade do solvente 28],
Os ensaios de inchamento foram realizados em
cloroférmio [8, = 9,30(cal/cm?®)*?], acetato de etila
[8, =9,05(cal/cm®)*2], acetona [, = 9,77 (cal/cm3)*?],
diclorometano [8, = 9,80(cal/cm?®)¥2], metil etil cetona
[3, = 9,22(cal/cm?®)!?]e tetracloreto de carbono
[, = 8,60(cal/cm?®)Y2]% A Figura 1 mostra o com-
portamento tipico de um poliuretano estendido com
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® PU estendido com DHPA
(7% NCO livre X = 32,6%)| @

8,6 8,8 9,0 9,2 9,4 9,6 9,8
1/2]

Coeficiente de inchamento, Q, [cmslg]
w
I
°

Parametro de solubilidade do solvente &, [(callcm®)

Figura 1. Avaliacédo do coeficiente de inchamento (Q), para poliuretanos
estendidos com DHPA, nos diversos solventes.

DHPA e representa o coeficiente de inchamento ma-
ximo Q versus parametro de solubilidade do solvente
d,. E possivel observar, por inspecao da Figura 1, que
o inchamento foi maximo em cloroférmio
[3, = 9,30(cal/cm?)¥2]. Este mesmo comportamento
foi observado para as demais amostras, com 0S ou-
tros extensores.

Uma vez determinado o solvente no qual o
inchamento foi maximo (Q,,s), foi possivel determi-
nar o valor do parametro de solubilidade do
poliuretano (d,), conforme descrito anteriormente. A
Figura 2 mostra um grafico de [(1/V,) In (Qma / Q)]
versus 0,, para a obtencao do valor de ,, no intercep-
to, tendo sido determinado um valor de 9,12
(cal/cm3)¥2 para o polimero estendido com DHPA.
Para os poliuretanos estendidos com os outros didis,
foi adotada a mesma metodologia, e os valores en-
contrados estdo na Tabela 1.

0,05

Y {1V, In(Q,,/AI"}

® PU estendido com DHPA
7% NCO livre (X = 32,6%)

| | | | | | | | |
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Parametro de solubilidade, &, [(cal/cn? }2 ]

0,00

Figura 2. Determinagdo do valor de &, para um poliuretano estendido
com DHPA.

O parametro de interacdo polimero-solvente, ¥,
pode ser decomposto em seus componentes entropico
(Xs) e entalpico (X;,), por ser um parametro de energia
livrelt 19201 Assim:

X=X, X (6)
sendo
X, =, -8)/RT 7

sendo R a constante dos gases; T a temperatura abso-
|uta[l,20,21]_

Nas condig¢Oes de inchamento maximo, a contri-
buicdo de x, é minima e o valor do parametro de
interacdo é, praticamente igual a contribuic&o entropica.
A literatura tem usado o valor de 0,34 para x[??- 24,

A partir dos dados de inchamento no equilibrio, a
densidade de ligagGes cruzadas (v) e o correspondente
peso molecular médio entre os pontos de entrecruza-

Tabela 1. Dados obtidos para a determinacao de Mc, com a aplicacdo da teoria de Flory-Rehner.

PDO BDO HDO DHPA
Teor de segmento rigido, X (%) 25,1 26,5 28,3 32,6
gggcentagem de absor¢do no equilibrio, 504,78 470,45 470,02 640,56
Coeficiente de inchamento maximo, 3.39 3,16 3,16 4,30
Q,s0 (€M¥/Q)
\olume reduzido, Vr 0,236 0,234 0,232 0,198
Densidade do polimero, p, (g/cm?) 0,9525 1,0394 1,0492 0,9414
Parametro de solubilidade do
polimero,d, (cal/cm?)+2 930 9:30 930 9.12
Pardmetro de interacdo polimero- 0,3400 0,3400 0,3400 0,3444
solvente, X
Densidade de ligagGes cruzadas, v 3,7277x10% 3,3253x10* 3,2378x10* 2,5004 x10*
(g/cm3)
Peso molecular médio entre pontos de 2600 3100 3200 3800

entrecruzamento, Mc
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mento (Mc) puderam ser calculados, com a aplicacio
da Equacéo de Flory-Rehner (Equagdo 1).

A Tabela 1 mostra os valores dos dados obtidos
nos ensaios de inchamento, desde a porcentagem de
absorcéo no equilibrio, S% até a determinagéo de Mc,
para 0s polimeros preparados com 7% de NCO livre
na etapa de pré-polimero. Este teor de NCO livre
corresponde a contetldos em segmento rigido iguais a
25,1%; 26,5%; 28,3% e 32,6% para PDO, BDO, HDO
e DHPA como extensores, respectivamente.

Apesar do método de inchamento no equilibrio
ser universalmente adotado para a determinacéo de v
em polimeros reticulados, é importante ter em mente
que o método pressupde que as interagdes inter-
moleculares sejam unicamente do tipo dispersivo, ndo
levando em consideracdo intera¢des dipolares ou pon-
tes de hidrogénio. Ndo obstante, este método tem sido
adotadol?+?3 quando estas interacdes estdo atuando,
efetivamente, como é o caso do polimero utilizado
para este trabalho.

Outro ponto ainda que merece consideragao é o
fato de que os poliuretanos segmentados formam sis-
temas bifasicos. O parametro de interacdo de um
copolimero em bloco em um determinado solvente é,
em primeira aproximacéo, composto de trés elemen-
tos: os parametros de interagdo de cada bloco com o
solvente; e o parametro de interagdo dos blocos entre
si. Na maior parte dos poliuretanos, as ligacGes cruza-
das séo introduzidas no dominio formado pelo segmento
rigido através de um extensor trifuncional, como o
trimetilol propano por exemplo. Dados relativos a
interacdo polimero-solvente para um sistema deste tipo
(MDI1/BDO/PPG 2000)", usando também inchamento
no equilibrio podem ser encontrados na literatural?®l.
No caso do poliuretano utilizado neste trabalho, as li-
gacoes cruzadas encontram-se no dominio constituido
pelo segmento flexivel, as quais derivam da funciona-
lidade média igual a 2,2 do PBLH[7],

Assim, sendo a interacdo polimero-solvente dife-
rente para cada dominio, os resultados representam
um valor médio que reflete a contribui¢do de cada
um deles. A determinacdo dos componentes espaci-
ais do o constitui, ainda, uma outra possibilidade para
a seperacao das contribui¢des dos diferentes domini-
os [6:25] ¢ é a proxima etapa deste projeto.

“MDI - di - isocianato de 4, 4’ difenil metano
BDO - 1, 4 - butanodiol
PPG 2000 - poli propileno glicol de peso molecular 2000
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