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Desenvolvimento de dispersdes aquosas poliuretanicas:

Estudo da influéncia das variaveis reacionais

Lucio Costa de Magalhaes
Junho 2006

Orientadora: Prof* Fernanda Margarida Barbosa Coutinho

Neste trabalho foram produzidas dispersdes aquosas poliuretanicas com formulacdes
variadas, obtidas pelo processo em duas etapas. Na primeira etapa foi obtido um
prepolimero e na segunda etapa, através da reacdo de extensdo de cadeia foi obtido o
polimero final. Nas sinteses foram empregados o diisocianato de isoforona (IPDI) e como
polidis o poli(glicol propilénico) (PPG) e trés diferentes tipos de polibutadieno liquido
hidroxilado (HTPB) comerciais. A fim de possibilitar a dispersdo dos poliuretanos em
agua, foi introduzido em sua estrutura o acido dimetilolpropionico (DMPA), que apos
neutralizagdo com trietilamina (TEA) forneceu os sitios i6nicos responsaveis pela
estabilidade das dispersdes em agua. Como extensor de cadeia foi utilizado a hidrazina
(HYD). As dispersdes aquosas poliuretanicas obtidas foram avaliadas quanto ao teor de
solidos totais, tamanho médio de particula e viscosidade. Os filmes formados a partir
dessas dispersdes foram avaliados quanto a sua aparéncia visual, propriedades mecanicas,
estabilidade térmica por analise termogravimétrica (TGA) e espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR). Todas as dispersdes obtidas apresentaram teor de solidos totais

entre 31 a 45% e tamanho de particula na faixa de 70 a 221 nm.
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Development of polyurethane aqueous dispersions:

Study of the influence of the reaction variables

Lucio Costa de Magalhaes
Junho 2006

Dissertation Supervisor: Prof. Fernanda Margarida Barbosa Coutinho

In this work polyurethane aqueous dispersions with varied compositions, synthesized by a
two steps process were produced. On the first step it was obtained a prepolymer and on the
second one, by the reaction of chain extension with hydrazine (HYD) was obtained the
final polymer. In the prepolymer synthesis, diisocyanate of isophorone (IPDI),
poly(propylene glycol) (PPG), three different types of hydroxy-terminated polybutadienes
(HTPB) and, in order to make possible the polyurethane dispersion in water, dimethylol
propionic acid (DMPA), were employed. Afterwards the acid groups were neutralized
with triethylamine (TEA) to provide the ionic groups responsible for the dispersion
stability in water. The polyurethane aqueous dispersions produced in this work were
evaluated through the solids content, particle size and viscosity. The films formed from
these dispersions were characterized by their visual appearance, mechanical properties,
thermal stability (TGA) and by infrared spectroscopy (FTIR). All the obtained dispersions
presented solids content between 31 to 45 percent (m/m) and particle size between 70 to

221 nm.
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1. Introducao

Nos ultimos anos, as questdes ambientais t€ém merecido um papel de destaque na
midia nacional e internacional. Os problemas do meio ambiente t€ém estado presente em
praticamente todas as reunides de Chefes de Estado, seja em relagao a reducao na emissao
de compostos organicos volateis (VOC’s), no controle da degradacdo de reservas
ambientais, ou no desenvolvimento auto-sustentavel (DS) (Leonardao, 2003).

A crescente preocupacdo com as questdes e exigéncias ambientais tem
desempenhando um papel catalitico no desenvolvimento de sistemas quimicos menos
agressivos. Dentre esses, destacam-se as dispersdes aquosas poliméricas, que constituem
um verdadeiro avanco tecnologico, principalmente na area de materiais para revestimento,
onde tradicionalmente sdo empregadas solugdes em solventes organicos (Sanderson,
2002). Neste ultimo caso, apos a aplicagao da solucao ocorre a evaporacao do solvente
organico para o meio ambiente, hoje proibido na Europa. Dentre as dispersdes aquosas
poliméricas, as que mais tém se destacado sdo aquelas a base de poliuretanos. Isso se deve
a grande variedade de materiais e propriedades que podem ser conseguidas pelas diferentes
combinagdes de reagentes, podendo-se obter poliuretanos ou poli(uretano-uréia)s. Esses
materiais sdo aplicados em diversos segmentos industriais, tais como: automotivos, téxtil e
calgcados, sempre como adesivos ou revestimentos para diversos tipos de substratos. Os
poliuretanos ou poli(uretano-uréia)s sdo geralmente sintetizados em duas etapas. Na
primeira etapa ¢ obtido um prepolimero (em massa) a partir de um ou mais polidéis com um
diisocianato, dando origem a cadeias de baixa massa molar. Na segunda etapa, a massa
polimérica ¢ submetida a dispersdo e a reagdo de extensdo de cadeia, que pode ser
conduzida com didis, dando origem aos poliuretanos, ou com diaminas, originando os
poli(uretano-uréia)s.

Os poliuretanos, de um modo geral, assim como a maioria dos polimeros sintéticos,
ndo sdo compativeis com a dgua. Para tornd-los compativeis, ¢ necessario promover
modificacdes na estrutura da cadeia poliuretdnica de modo a possibilitar a sua dispersao
nesse meio. Isso pode ser feito com a introdugdo de grupos idnicos, que podem ser
provenientes dos monomeros iniciais ou de um extensor de cadeia. A presenca desses
grupos, associada ao tamanho médio das particulas adequado, leva a formagdo de

dispersdes aquosas estaveis.
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O Objetivo Geral desta Dissertagdo foi a obtencdo de dispersdes aquosas

poliuretanicas a base de poli(glicol propilénico) e polibutadieno liquido hidroxilado.
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2. Reviséao bibliografica

2.1. Poliuretanos

O trabalho pioneiro no desenvolvimento dos poliuretanos foi realizado por Otto
Bayer e seus colaboradores na Alemanha em 1937 (Schollenberger, 1988). Esses
pesquisadores buscavam um material que pudesse competir com as fibras de poliamida,
que possuiam excelentes propriedades e eram comercialmente bem sucedidas. Na década
de 40, as propriedades -elastoméricas dos poliuretanos foram reconhecidas e
subseqilientemente estes passaram a ser produzidos em escala industrial (Ma, 1988).

Os poliuretanos sdo obtidos em sistemas reacionais relativamente simples, sao
normalmente produzidos a partir da reacdo de poliadigdo em etapas, em temperaturas
moderadas, de compostos hidroxilados (R-OH) com isocianatos, di ou polifuncionais (R-

NCO) (Ma, 1988). Conforme a reagdo genérica apresentada na Figura 1(Delpech, 1996):

nOCN—R—NCO + nHO—R’— OH

Diisocianato 1 Poliol

OCN— R —N—-C O—R"—0—C—N—R—N—-C O—R’—OH

| I I |
H 0] O H H O _n

Poliuretano

Figura 1 - Reacdo genérica de obtengdo de um poliuretano (Delpech, 1996)

Os polidis podem variar quanto a massa molecular, natureza quimica,
funcionalidade, podendo ser poliésteres, poliéteres ou ainda possuir estrutura
hidrocarbonica. Os isocianatos podem ser aromaticos ou alifaticos. Esta flexibilidade na
escolha dos reagentes possibilita a producdo de uma gama de materiais com diferentes
propriedades fisicas e quimicas, que permite aos poliuretanos ocupar uma posicao
importante no mercado mundial de polimeros sintéticos de alto desempenho. As vérias

combinagdes dos reagentes, juntamente com os diferentes aditivos empregados
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(catalisadores, agentes de expansao, surfactantes, etc...), possibilitaram o desenvolvimento
de produtos para diversos segmentos de mercado, tais como: espumas, elastomeros,
revestimento, tintas, adesivos, fibras, selantes, impermeabilizantes, etc. (Vilar, 2005).

O consumo mundial de poliuretanos atingiu, no ano de 1995, aproximadamente 6,6
milhdes de toneladas, tendo esse nimero subido no ano de 2000 para 8,5 milhdes de
toneladas. A Figura 2 mostra o consumo percentual aproximado dos poliuretanos em 1995

e 2000, nos diferentes segmentos industriais nos quais sdo aplicados (Vilar, 2005).

B Calgados

B Revestimentos

O lsolamento térmico
O Construgao civil

O Automotiva

O Diversos

O Estofados

Ano 1995 Ano 2000

Figura 2 - Consumo mundial de poliuretanos por segmento (Vilar, 2002)

A producdao e consumo de poliuretanos no Brasil t€ém apresentado um crescimento
constante desde 1970, apds a instalacdo de fabricas de isocianatos e polidis no pais. O
mercado brasileiro produziu no ano de 2000, cerca de 300.000 toneladas por ano de
poliuretanos, o que representa aproximadamente 50% do total produzido na América
Latina. A tendéncia para o mercado futuro de poliuretanos no Brasil, ¢ de que a producao
no Brasil continue em constante crescimento, e sofra diversificacdo de aplicacdes nos
varios segmentos industriais, ficando mais préximo do consumo por segmento observado
no mundo. A Figura 3 apresenta o consumo aproximado de poliuretanos no Brasil por

segmento.
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O Colchodes e estofados
104
0

Figura 3 - Consumo de poliuretanos por segmento no Brasil (Vilar, 2002)

Os diisocianatos desempenham um papel importante no desenvolvimento das
propriedades desejadas do poliuretano. Formam os segmentos rigidos das cadeias
poliméricas, enquanto os polidis ddo origem aos segmentos flexiveis. 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 organizacdo tridimensional que
possibilitam a formacdo de estruturas para-cristalinas com fortes interagdes
intermoleculares. A Figura 4 apresenta um modelo de um poliuretano com diferentes

segmentos e as interagdes intermoleculares (Alves, 1996).

A — Segmentos rigidos
B — Segmentos flexiveis (elastoméricos)
C — Interacdo intermolecular entre segmentos rigidos

Figura 4 - Representacao esquematica dos segmentos rigidos e flexiveis
em poliuretanos (Oertel, 1985)
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Os diisocianatos e os polidis sdo matérias-primas basicas para producdao de
poliuretanos, porém, uma grande variedade de produtos quimicos podem ser adicionados
com a finalidade de controlar ou modificar a reacdo e/ou as propriedades do produto final.
Esses aditivos incluem: catalisadores, inibidores, extensores de cadeia, agentes formadores
de ligagdes cruzadas, agentes de expansdao, surfactantes, retardantes de chama,
corantes/pigmentos, cargas e desmoldantes (Vilar, 2005).

O conhecimento da quimica que envolve a produgdo dos poliuretanos ¢
fundamental para o entendimento de sua tecnologia. A maioria das reagdes dos isocianatos
ocorre através da adicdo a dupla ligagdo C = N. Os grupos isocianatos podem ser

representados pelas estruturas de ressonancia indicadas na Figura 5.

R-N-C=0 —~ R-N=C=0 — R_-N=C-0

Figura 5 - Estruturas de ressonancia do grupamento isocianato

Os isocianatos reagem com compostos contendo 4tomos de hidrogénio ativo, entre
essas reagdes estdo as representadas na Tabela 1.
Alcoois reagem com isocianatos para dar origem a uretanos; a reagdo com amina forma
uréia; com a agua forma uma amina e libera CO,, que € o principal agente de expansdo
para a formacgdo das espumas de poliuretanos. Reagdes com dacidos organicos podem
formar amida e também liberam CO,; uretanos reagem com isocianatos dando grupos
alofanato que resultam na formagao de liga¢des cruzadas; e grupos uré€icos reagem com
isocianatos, originando ligagdes cruzadas do tipo biureto (Vilar, 2005). Dependendo das
condigdes reacionais, os isocianatos também podem reagir entre si, dando origem a
dimeros (uretidinadiona), trimeros (isocianuratos), polimeros, carbodiimidas e

uretanoiminas (Alves, 1996).
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Tabela 1 - Principais reagdes com isocianatos

. Tipo de
Reagentes Reacio Ligacdo
/ . 0) ..
Alcoois I Uretanica
R-NCO + R°—-OH = RNH-C- OR’
(6]
Aminas | Uréica
R-NCO + R’-NH2 = RNH-C-NHR’
R-N=C=0 + H-O-H =
R- N-C-OH
‘ " = RNH, + CO,”
Agua H O Uréica
R-N=C=0 + RNH, = R-N-C-N-R
H O H
. R-NCO + R°"—COOH = RNH-C-R’ + CO,” .
Acidos " Amidica
O
H O 0]
Ll |
R-NCO + R-N-C-OR> = RN-C-OR’ Alofanato
Uretano
CONHR
H O H O H
ol ||
Uréia R-NCO + R-N-C-N-R’ = RN-C-N-R’ Biureto
CONHR
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2.2. Poliuretanos em dispersao aquosa

Apesar de as primeiras pesquisas sobre sistemas aquosos datarem do final da
década de sessenta, as publicagdes sobre o assunto sdo bastante restritas, e parte do
material que se consegue levantar estd sob a forma de patentes, detidas por empresas. A
pequena quantidade de material disponivel pode estar associado também ao fato de os
sistemas aquosos serem mais complexos, apresentarem peculiaridades e dificuldades na
sua sintese (Coutinho, 2002).

As dispersoes aquosas de poliuretanos ndo sdo toxicas, inflamaveis ou poluentes, ja
que somente a agua evapora no processo de secagem. As caracteristicas de viscosidade
também sdo bastante diferenciadas, se comparadas aos poliuretanos obtidos em solventes
organicos (Alves, 2002). Dispersdes aquosas sdo sistemas quimicos menos agressivos a
saude ¢ ao meio ambiente. O seu desenvolvimento visa a substitui¢do de solventes
organicos, obedecendo dessa forma as exigéncias ambientais, que hoje contam com
regulamentacdo legal (Jang, 2002).

Uma dispersdo aquosa ¢ um sistema coloidal, no qual as particulas estao dispersas
em uma fase continua aquosa. O tamanho das particulas pode variar de 10 a 5000 nm e tem
influéncia direta sobre a estabilidade da dispersao (Dietrich, 1978). Particulas maiores que
1000 nm, geralmente, sdo instaveis em relagdo a sedimentagdo, enquanto que particulas
com didmetros menores do que 200 nm produzem dispersdes estaveis, o suficiente, para
serem estocadas, além de apresentarem alta energia de superficie, favorecendo assim a
formagao de filmes. A Tabela 2 apresenta resultados comparativos de um poliuretano

obtido por dispersdo aquosa e outro produzido em solu¢do de solvente organico (Alves,
2002).

Tabela 2 - Propriedades mecanicas de filmes de poliuretano a base
de 4gua e a base de solvente organico (Alves. 2002)

Tensao na ruptura (psi) 7000 7000
Alongamento na ruptura (psi) 610 650
Tensdo a 100% de alongamento (psi) 1300 1200
Tensdo a 200% de alongamento (psi) 1400 1300
Tensdo a 300% de alongamento (psi) 1520 1330
Dureza (Shore A) 93 96
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Os resultados da Tabela 2 nao apresentam diferengas consideraveis entre os
poliuretanos produzidos nos diferentes sistemas. Esses resultados comprovam que o
poliuretano obtido por dispersdo aquosa apresenta propriedades mecanicas similares aquele

produzido com solvente organico, com a vantagem de ser ambientalmente correto.

2.2.1. Dispersdes aquosas idnicas

Assim como a maioria dos polimeros sintéticos, os poliuretanos nao sao
compativeis ou soliveis em agua, por isso € preciso realizar modificagdes na estrutura
desses materiais para torné-los dispersaveis em meio aquoso (Alves, 2002). Para promover
a compatibilidade das cadeias poliuretanicas com a agua, ¢ necessario introduzir, na cadeia
do prepolimero, grupamentos ou segmentos que contenham grupos idnicos com carater
hidrofilico, que podem ser provenientes de um mondémero ou de um extensor de cadeia
(Delpech, 1996).

Geralmente, diaminas ou didis portadores de grupos funcionais que podem ser
convertidos em sais sdo incorporados na cadeia polimérica do poliuretano para promover
sua compatibilizagdo com a agua. Quando essa pratica ¢ utilizada, o poliuretano produzido
¢ denominado ionomero (Alves, 2002).

Iondmeros que possuem grupos catidnicos ddao origem a cationdmeros. Como
exemplo de grupos com essas caracteristicas podem ser citados: o grupo sulfonio (R4S"), o
grupo fosfonio (R4P") e o grupo amdnio (R4N"). A presenca de grupos aniénicos d4 origem
aos aniondmeros. Os principais grupos com essas caracteristicas sao o carboxilato (COO"),
sulfonato (SO3") e o fosfonato (PO5"). Existem ainda iondmeros que possuem tanto grupos
cationicos como anidnicos incorporados ao longo da cadeia polimérica, estes sao
denominados de zuiteriondmeros. Os grupamentos id6nicos constituem uma fragdo em
torno de 0,5 a 10% em peso em relacdo ao teor de solidos totais. Contudo, ja foi verificado
que teores, em torno de 1,0 a 3,5%, sdo suficientes para a obtencdo de uma dispersao
estavel. Esses grupos i0nicos, distribuidos ao longo da cadeia polimérica, quando
devidamente neutralizados com reagentes adequados, sdo transformados em sais e
conseqiientemente passam a atuar como emulsificante interno, tornando possivel a
dispersdo da cadeia polimérica em agua (Alves, 1996).

As dispersdes aquosas também podem ser preparadas com incorporagdo de

segmentos hidrofilicos de carater ndo-idnico, que geralmente ficam distribuidos ao longo
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da cadeia polimérica sob a forma de ramificagdes. Entre esses, podem ser citados
segmentos oriundos do poli(glicol etilénico) com massa molecular na faixa de 200-4000.
A desvantagem desse tipo de dispersdo ¢ a sua mais baixa estabilidade, em relacdao a
sedimentacdo, do que as dispersdes idnicas (Alves, 1996).

E possivel ainda preparar dispersdes aquosas que apresentam em sua estrutura tanto
segmentos i0nicos, como ndo-idnicos. Através dessa associacdo, pode-se obter efeitos
sinérgicos em termos de estabilidade e tamanho de particula (Oertel, 1985).

As dispersdes aquosas apresentam teor de sélidos totais na faixa de 20 a 60%, sendo mais
comum as dispersdes com teores de soélidos na faixa de 30 a 40%, com variagdo de

viscosidade de 25 a 200 cP (centipoise), medida a temperatura ambiente (Delpech, 1996).

2.2.1.1. Cationbmeros

Os grupamentos precursores dos cationomeros podem ser convertidos nos cations
correspondentes pela acdo de acidos ou agentes quaternizantes. Os acidos podem ser
inorgéanicos, como acido cloridrico ou fosférico, ou organicos como o acido acético ou
glicolico. Como agentes quartenizantes podem ser usados brometo de metila, iodeto de
metila e sulfato de dimetila. Outros compostos também utilizados na sintese de
poliuretanos cationdmeros sao a trietanol-amina e a N-butildimetilol-amina. As dispersdes
cationicas sdo mais adequadas para utilizagdo como revestimentos de superficies anidnicas,
como couro e vidro (Alves, 1996). A Figura 6 apresenta um esquema da preparacdao de

poliuretanos cationdmeros.

2.2.1.2. Aniondbmeros

Entre os grupamentos acidos mais comuns, precursores dos aniondmeros, estdo o
sulfonico e o carboxilico. O tratamento com bases converte esses grupamentos em anions
(sulfonato e carboxilato). Entre as bases mais usadas estdo o amoniaco, a trimetilamina, a
trietilamina e a tripropilamina. As dispersdes anidnicas sdo as mais empregadas
comercialmente, em especial as sintetizadas com o &acido dimetilolpropidnico (Alves,
1996). A Figura 7 apresenta um modelo proposto para uma particula de poliuretano com
grupamentos anionicos dispersos em um meio aquoso. A Figura 8 apresenta o esquema da

obtencao de poliuretanos aniondmeros.
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nOCN—R—NCO + nHO—R’— OH

OCN ( R — HNCOO-MWAMWAWAWAOOCNH ), — R — NCO

T
& OH—CHs—CH;—N—CH;—CH5—OH

v CH;

WWWAWAAWAOOCNH — R — HNCOO — CH; — CH; — N — CH; — CH; — OOCNH — R — HNCOOWW /A,

HX = l
CH;

WAAAMAOOCNH — R — HNCOO — CH, — CH, — N'— CH, — CH, — OOCNH — R — HNCOOWAAAAM,

HX

Figura 6 - Esquema genérico da preparagdo de cationdmeros (Alves, 1996)

COO~
COO~
€00 Agua retida
no interior
(elelon P da particula
COO~ COO~
COO~

Figura 7 - Modelo da particula de poliuretano com
grupamento i6nico disperso em meio aquoso
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nOCN—R—NCO + nHO—R’— OH

OCN ( R — HNCOO-MAMAMAMAMAM-OOCNH ), — R — NCO
COOH

= HO - CH, - C — CH, — OH

CH;

v CH;
WAWAAWWAOOCNH — R — HNCOO — CH, — C — CH, — OOCNH — R — HNCOOYWMWWAAAA,

COOH
B —=>

CH;
YWAAAOOCNH — R — HNCOO — CH, — C— CH; “OOCNH — R — HNCOOWWAW,

COO™ 'HB

Figura 8 - Esquema genérico da preparacdo de aniondmeros (Alves, 1996)

2.3. Sintese de dispersdes aquosas de poliuretanos

Desde o desenvolvimento da sintese de poliuretanos ionoméricos, por Bayer e seus
colaboradores, outros processos t€ém sido desenvolvidos com a finalidade de melhorar as
caracteristicas fisicas de dispersoes aquosas. A qualidade do produto final esta diretamente
relacionada a técnica e as condi¢cdes empregadas. A continuacdo dos estudos sobre a
sintese de dispersdes aquosas permitiu o avango na técnica de produgdo desses materiais,
tornando possivel a formagdo de dispersdes aquosas sem a presenca de tensoativos. Essas
substancias interferem, de forma negativa, na qualidade dos filmes produzidos, devido a
migracdo do emulsificante para a superficie (Donelly , 1991).

Os processos mais empregados atualmente na producdao de dispersdes aquosas de
poliuretanos utilizam a técnica em duas etapas. A primeira etapa tém como caracteristica a

formacdo de um prepolimero no qual sdo introduzidos grupos idnicos em sua cadeia
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polimérica. Essa primeira etapa pode ser em massa ou na presenga de solvente. Na etapa
seguinte, ocorre a dispersdo propriamente dita, adicionando-se dgua ap6s a formacao do
prepolimero (Jang, 2002). O processo de sintese de formacao do prepolimero ionomérico
em massa, em auséncia de um meio dispersante, da origem a cadeias poliméricas de baixa
massa molar. O aumento da massa molar ocorre somente na segunda etapa do processo,
através da reagdo com um extensor de cadeia, que pode ser realizada antes ou apos a
dispersao do material em dgua (Oertel, 1985).

No processo em solugdo, a formagdo do prepolimero ¢ realizada em solvente organico
hidrofilico de baixo ponto de ebulicdo, como n-metil pirrolidona, acetona, metil-etil-
cetona, dioxana e tetra-hidrofurano. A solucdo ¢ subseqiientemente misturada a agua, e o
solvente ¢ entdo removido por destilacdo (Oertel, 1985). As Figuras 9 e 10 apresentam um
esquema da obtengdo de poliuretanos em dispersdo aquosa pelo processo em massa €

solucdo respectivamente.

2.4. Reagentes mais utilizados na formacéao de poliuretanos
dispersos em agua

2.4.1. Poliois

Diversos tipos de polidis sao utilizados na produgao de poliuretanos, dentre esses
citam-se: poli(glicol propilénico) (PPG), poli(glicol tetrametilénico) (PTMEG), glicéis de
policaprolactama, glicdis de poliésteres, oleo de mamona, polibutadieno liquido
hidroxilado (HTPB), e os glicéis de poliéteres, que sdo os mais usados. Cerca de 90% dos
poliois utilizados na produgao de poliuretanos sdo a base de poliéteres. Em comparagdo
com os poliésteres, os poliéteres sdo quimicamente mais estaveis e possuem uma estrutura
polimérica mais uniforme (Oertel, 1985). Polidis com massa molar baixa (250 e 1000) e
alta funcionalidade (3 a 12), produzem poliuretanos de cadeias rigidas ¢ com alto teor de
ligagcdes cruzadas. Esses materiais sdo usados em espumas rigidas e tintas de alto
desempenho, enquanto que polidis de massa molar na faixa de 600 a 6000, com

funcionalidade de 1,8 a 3,0, dao origem a espumas flexiveis e elastdmeros (Vilar, 2005).
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Figura 9 - Esquema da preparacao de poliuretanos em dispersao
aquosa pelo processo em massa (Jang, 2002)
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nOCN —R —NCO + n HOMMMMAMANOH

|

OCN + R — HNCOOMWWAWAANAOOCNH — Rj NCO

Prepolimero
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H,N - CH, - CH, - NH
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WAWWAMOOCNH — R — HNCOONH — CH2 — CH2 — N — COONH — R — HNCOOWWWWAAA

|
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DISPERSAO DAS CADEIAS EM SISTEMA AGUA / SOLVENTE

Remocao do solvente por destilacdo

DISPERSAO AQUOSA DE POLI(URETANO-UREIA)

Figura 10 - Esquema da preparacdo de poliuretanos em dispersao
aquosa pelo processo em solucdo (Alves, 2002)

2.4.2. Diisocianatos

Os isocianatos empregados na preparacdo de poliuretanos podem ser alifaticos,
ciclo-alifaticos ou aromaticos. Os aromaticos sdo os isocianatos mais reativos € por
conseqiiéncia os mais consumidos, sdo derivados do diisocianato de tolileno (TDI) e do
diisocianato de difenilmetano (MDI), que representam um total de cerca de 95% de todos
os isocianatos consumidos. Os isocianatos alifaticos, como o diisocianato de isoforona
(IPDI), sao geralmente usados quando ¢ preciso um produto com propriedades especificas,

caracteristicas de sua utilizagdo, como por exemplo, revestimentos com resisténcia a luz
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ultravioleta. O isocianato mais utilizado ¢ o diisocianato de tolileno (TDI), que ¢
geralmente empregado como uma mistura dos isémeros 2,4 e 2,6 na propor¢ao 80/20
(TDI-80/20), mas sdo também empregados nas proporgdes 65/35 (TDI-65/35), 60/40 (TDI
60/40) ou o isémero 2,4 puro (TDI-100). Em comparacdo com os diisocianatos alifaticos,
os poliuretanos a base de TDI ou MDI e de outros diisocianatos aromaticos apresentam
menor custo ¢ maior estabilidade térmica no entanto, sio menos resistentes a oxidacao
devido & presenca dos anéis aromdticos em sua estrutura. A oxidacdo leva ao
amarelamento do revestimento, e conseqiientemente reduz a aplicabilidade do produto
(Vilar, 2005). A Figura 11 apresenta as estruturas dos isocianatos mais utilizados na sintese

de poliuretanos (Alves, 2002).

CH
3 NCO ocN M3 neo
OCN —(CH,)s—NCO

Diisocianato de hexametileno
NCO (HDI) 2,6 — Diisocianato de

2,4 — Diisocianato de tolileno (TDI)

tolileno (TDI)
NCO
OCN@ CH, @— NCO

CH, CHs

CH3 CH; —NCO Di (para-fenilisocianato) de metileno

(MDI)
Diisocianato de Isoforona
(IPDI)
NCO NCO
CH, Diisocianato de 4,4’- diciclo-hexil-metileno
H H (HMDI)
H H

Figura 11 - Diisocianatos mais utilizados na sintese de poliuretanos (Alves, 2002)
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2.4.3. Extensores de cadeia

Os extensores de cadeia sao poliois ou poliaminas de baixa massa molar, que possuem em
sua estrutura grupos funcionais, que reagem com os grupamentos isocianato da cadeia do
prepolimero elevando a massa molar do poliuretano. Esses compostos sdo também
denominados agentes de cura, quando sua funcionalidade ¢ superior a dois. Os extensores
de cadeia mais comuns sao a hidrazina, o glicol etilénico, o glicol dietilénico, o glicol
propilénico e o 1,4-butanodiol. Os agentes de cura pertencem a mesma classe de
compostos quimicos, com diferenca apenas quanto a funcionalidade que ¢é superior a dois.
Dentre esses podem ser citados a dietanol-amina, a trietanol-amina e o glicerol (Alves,

1996).

2.4.4. Catalisadores

Uma grande variedade de catalisadores podem ser utilizados na reagdo entre poliois e
isocianatos. Os mais comuns sdo as aminas terciarias, alifaticas ou aromaticas, e
compostos organometalicos, também conhecidos como sabdes metalicos. As dispersoes
aquosas podem ser produzidas sem a presencga de catalisadores, gracas a alta reatividade
dos diisocianatos, sejam eles alifaticos ou aromaticos (Alves, 2002). A Tabela 3 apresenta

exemplos de catalisadores usados.

Tabela 3 - Exemplos de catalisadores

AMINAS TERCIARIAS AMINAS TERCIARIAS COMPOSTOS
AROMATICAS ALIFATICAS ORGANOMETALICOS
N,N-Dimetilbenzilamina N,N-Dimetilaminoetanol (DMEA) Octoato de estanho
(DMBA)

Eter bis(2- dimetilaminoetilico) Dibutil dilaurato de estanho

(DBMAEE)
N,N-Dimetilciclo-hexilamina N-Alquilmorfolina (NMM, NEM) Acetilacetonato férrico
(DMCHA)
N,N-Dimetilpiperazina (DMP) Carbonato de calcio
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2.4.5. Outros aditivos

Além dos insumos j& mencionados na obtencdo de poliuretanos, ha ainda uma
grande variedade de produtos quimicos, que podem ser adicionados na formulacdo dos
poliuretanos. A finalidade da adi¢do de cada aditivo pode variar desde o controle da
reacdo, a modificagdes nas propriedades finais. Dentre os aditivos utilizados na
formulagcdo de poliuretanos, estdo os inibidores, agentes de expansdo, retardantes de
chama, corantes, pigmentos, cargas, agentes anti-envelhecimento e surfactantes (Woods,

1987).

2.5. Correlacao entre estrutura e propriedades dos poliuretanos

As propriedades dos poliuretanos ionoméricos estdo diretamente relacionadas ao
processo de sintese e as variaveis reacionais. O comportamento mecanico esta relacionado
aos segmentos rigidos e flexiveis, bem como ao tipo de contra-ion inserido na cadeia
polimérica. Dependendo de suas caracteristicas finais, os poliuretanos podem ser obtidos
como termopldasticos ou termorrigidos (Alves, 1996).

O comportamento dos dominios flexiveis estd relacionado com o tipo de poliol
utilizado na reagao de obtencdo do poliuretano. Em geral, a separagdao entre os dominios
flexiveis e rigidos aumenta com o aumento do tamanho do segmento flexivel, que ¢
diretamente proporcional a massa molar do poliol. Os segmentos flexiveis, a base de
polidis do tipo poliéster, contribuem para uma menor separacdo de fases, devido a
formagao de ligagdes hidrogénio entre a carbonila do éster e os grupo (NH) uretanicos dos
segmentos rigidos. Os segmentos flexiveis sdo os responsaveis pela elasticidade dos
poliuretanos e por suas propriedades a baixas temperaturas. Os dominios rigidos conferem
aos poliuretanos melhoria na resisténcia mecanica, porém afetam de forma negativa as
propriedades a altas temperaturas, como o modulo, a dureza e a resisténcia ao rasgo.

As propriedades dos poliuretanos ionoméricos sao governadas pelo grau de
separacdo de fases entre os segmentos rigidos e flexiveis. Entre os fatores que influenciam

o processo de separacdo de fases, estdo a diferenca de polaridade entre os segmentos
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rigidos e flexiveis, o tamanho dos segmentos flexiveis, a capacidade de cristalizar, as

interagdes inter- e intra-segmentais € a composi¢ao global do poliuretano.

2.5.1. Influéncia dos segmentos flexiveis

A mobilidade das cadeias poliméricas dos poliuretanos estd diretamente relacionada
a natureza quimica e ao tamanho dos segmentos flexiveis. O tamanho dos segmentos
flexiveis controla a elasticidade e as propriedades de flexibilidade a baixas temperaturas
(Oertel, 1985). Os segmentos flexiveis ndo-polares sdo geralmente incompativeis com os
segmentos rigidos. Essa caracteristica leva a segregacdo de fases entre esses segmentos,
que serd tanto maior quanto menor for a polaridade do segmento flexivel. A polaridade do
segmento flexivel pode ser classificada em ordem decrescente: poliésteres > poliéteres
> hidrocarboneto. A segregacdo de fases segue a ordem inversa: hidrocarboneto >
poliéteres > poliésteres (Alves, 2002).

Alguns poliuretanos a base de poliéteres apresentam tendéncia para cristalizar e,
conseqlientemente, sofrer um endurecimento a baixas temperaturas (‘“‘cold-hardening”).
Essa tendéncia pode ser evitada pelo uso de poliésteres com estruturas irregulares.

A mistura de fases ¢ maior em poliuretanos a base de poliésteres do que naqueles
produzidos com poliéteres, pois as ligacdes hidrogénio formadas entre as carbonilas do
éster e os grupamentos NH sdo mais fortes do que as ligagdes hidrogénio formadas entre os
grupos NH e os oxigénios dos éteres. A substitui¢do de poliésteres por poliéteres na sintese
de poliuretanos, resulta em uma diminui¢do na resisténcia a tragdo ¢ no modulo de
elasticidade (Woods, 1987). A Tabela 4 apresenta propriedades mecanicas de poliuretanos-

poliéster e poliuretanos-poliéteres (Alves, 1996).

Tabela 4 - Propriedades fisicas de poliuretanos

Poli(adipato de

X 50 620 20 86 15
etileno)
Poli(glicol 40 500 15 90 15
tetrametilénico)
Poli(glicol 25 600 11 85 55
propilénico)

_ Massa molar do poliol = 2000.
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Entre os dois poliéteres, o poli(glicol tetrametilénico), PTMG, apresenta
propriedades mecanicas melhores. Isso pode ser explicado, em parte, pela maior
regularidade da estrutura polimérica. O poli(glicol propilénico), PPG, possui um grupo
metila que dificulta a cristalizagdo dos segmentos flexiveis, aumentando a separagdo entre
as cadeias do polimero e contribuindo, assim, para a reducao de sua resisténcia mecanicas

(Alves, 1996).

2.5.2. Influéncia dos segmentos rigidos

As interagdes entre as cadeias, principalmente as ligagdes hidrogénio entre os
segmentos rigidos, contribuem para melhorar as propriedades mecénicas dos poliuretanos.

A aplicacdo de forgas mecanicas pode provocar mudangas na orientagdo das
estruturas dos dominios dos segmentos rigidos, provocando alteracdo na mobilidade
molecular. Nesse processo, ligagdes de hidrogénio sdo rompidas e outras, energeticamente
mais favorecidas, sao formadas. Com a aplicagdo de uma tensdo, ocorre uma variagao na
estrutura do poliuretano na direcdo em que a tensdo ¢ aplicada. Em conseqiiéncia dessa
orientacdo, ocorre uma melhor distribui¢do da tensdo aplicada, tornando o material mais
resistente. A Figura 12 mostra uma representacdo esquematica de estruturas de

poliuretanos relaxadas e estiradas (orientadas) (Vilar, 2005).

Estrutura estirada a
200%

Estrutura estirada

[1)
Estrutura relaxada a 500%

(sem esforco)

Figura 12 - Representacao esquematica de estruturas de
poliuretanos relaxadas ¢ estiradas
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2.5.3. Influéncia das reticulagdes

Modificacdes drésticas nas propriedades podem ser conseguidas variando-se o teor
de ligagdes cruzadas. Essas reticulagdes se formam pela reagdo de grupos isocianato
residuais com grupamentos uréia e uretano, produzindo respectivamente grupos biureto e
alofanato. A utilizagdo de 4lcoois e aminas, tri ou polifuncionais, também levam a
formacdo de reticulagdes. Com o aumento da densidade de ligacdes cruzadas, as
propriedades como alongamento e taxa de deformagdo permanente decresce, e a tensdo de
ruptura cresce. Em baixos teores de reticulagdes, o modulo de elasticidade decresce.
Polimeros derivados de reagentes polifuncionais, e portanto, com ligagdes cruzadas em sua
estrutura macromolecular, tém menor tendéncia para formar dominios com areas
reticuladas, porque a sua estrutura tem uma mobilidade mais baixa que os poliuretanos

lineares (Alves, 2002).

2.5.4. Influéncia dos grupamentos iénicos incorporados na cadeia
polimérica

A presenca e o teor de grupos i6nicos na cadeia polimérica dos poliuretanos influenciam as
caracteristicas finais desses materiais. Em auséncia desses grupamentos, ndo seria possivel

a dispersdo de poliuretanos em agua (Alves, 2002).

2.5.4.1. Sobre a temperatura de transicao vitrea

A inclusdo de grupos i6nicos nas cadeias dos poliuretanos tende a diminuir o numero de
liga¢des hidrogénio e provoca uma maior separacao de fases, resultando no deslocamento
da transi¢do vitrea para valores mais baixos, mais proximos do valor do poliol. Entretanto,
maiores teores de grupos idnicos podem favorecer a mistura de fases dos segmentos

rigidos e flexiveis, aumentando o valor da temperatura de transi¢ao vitrea (Alves, 2002).
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2.5.4.2. Sobre o tamanho de particula

A medida que se aumenta o teor de grupos i6nicos no prepolimero diminui o
tamanho das particulas, diminuindo sua polidispersao. Entretanto, esse fator esta associado
a temperatura e velocidade de agitacdo durante a formacdo da dispersdo poliuretanica. A
maior contribui¢do ¢, sem duvida, dos grupos hidrofilicos inseridos na matriz polimérica.
A Figura 13 mostra o efeito do teor do reagente gerador de grupos idnicos, sobre o
tamanho médio de particula. O tamanho de particula diminui, de forma exponencial, com o

aumento da quantidade de 4cido dimetilolpropionico (DMPA) (Jang, 2002).

200 -
175
150 ~
125 -
100 -
75 A
50 -
25

Tamanho médio de particula (hnm)

0 T T T
4 6 8 10 12 14

Teor de DMPA (%)

Figura 13 - Variagdo do tamanho de particula com o teor de DMPA

2.5.4.3. Sobre a massa molar

Se ndo houver diferenga significativa entre a reatividade do poliol e do grupo
gerador de sitios 16nicos (acido dimetilolpropidnico - DMPA), ocorrera um decréscimo da
massa molar do polimero com aumento do teor de grupos i6nicos (DMPA). A Figura 14
mostra a variagdo da massa molar ponderal média (Mw) e massa molar numérica média
(Mn) com o aumento do teor de DMPA, em razdes molares fixas de NCO/OH (Jang,
2002).
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Figura 14 - Variacdo da massa molar com o teor de DMPA

2.5.4.4. Sobre as propriedades mecéanicas

Maiores teores de grupos idnicos, contribuem pouco para o aumento da massa
molar do poliuretano. Porém, maiores teores de DMPA contribuem para o aumento dos
segmentos rigidos na cadeia polimérica, conseqiientemente melhorando as propriedades
mecanicas, como a resisténcia a tragdo e o modulo a 100%. A Figura 15 mostra a variagdao
da resisténcia a tragdo, modulo a 100% e alongamento em fun¢do do aumento da massa
molar, para dispersdes preparadas com diferentes teores de DMPA, em razdes molares

fixas de NCO/OH (Jang, 2002).
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Figura 15 - Variacdo das propriedades mecanicas em fun¢do da massa molar
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2.6. Técnicas de preparo de dispersdes aquosas poliuretanicas

Existem dois processos de sintese para se produzir dispersdes aquosas
poliuretanicas. O processo convencional que utiliza um emulsificante externo e solventes
organicos; e o processo onde sdo inseridos grupos hidrofilicos (i6nicos ou ndo i6nicos) na
estrutura do poliuretano para promoverem a dispersdo do poliuretano em agua (Saw,
2003).

No processo em solugdo, o solvente organico usado ¢ miscivel com agua e de
baixo ponto de ebulicdo (ex.: acetona, metiletilcetona, tetra-hidrofurano). A solucdo
polimérica ¢ diluida em agua até a inversdo de fase (4gua passa a ser a fase continua da
dispersao). O solvente ¢ removido posteriormente por destilagdo. As dispersdes obtidas por
esse processo apresentam tamanhos de particula maiores e baixa estabilidade coloidal. A
presenca de residuos de surfactante torna a dispersdo mais sensivel ao calor, produz
espuma sob agitacdo, e causa imperfeicdes nos revestimentos, na aplicacdo final (Saw,
2004).

A formagao de dispersdes aquosas, por meio de grupos i0nicos inseridos na propria
cadeia polimérica, deve-se ao carater auto-emulsificante conferido a estrutura molecular
pelos grupos i6nicos. Quando os grupos possuem cardter ndo-idnico, a dispersdo aquosa
deve-se a presenga de segmentos hidrofilicos oriundos do poliol, poliéter ou poliésteres
(Pavlova, 1985).

A obtengdo de dispersdes aquosas de poliuretanos ¢ realizada em duas etapas. Na
primeira etapa, ocorre a formag¢do do prepolimero ionomérico ou ndo-ionomérico, em
massa ou em solugdo. A segunda etapa consiste na dispersao do prepolimero em agua, sob
forte agitacdo e sob temperatura controlada. Antes da adi¢do de agua ou junto com a
mesma, deve-se adicionar o extensor de cadeia, cuja funcdo ¢ a de elevar a massa molar
final do poliuretano (Saw, 2003).

A viscosidade do prepolimero dispersdo durante o processo de polimerizacdo e a
viscosidade final da dispersdo, dependem do poliol e do isocianato escolhidos, ¢ da razio
NCO/OH selecionada. A temperatura e a velocidade de agitacdo, durante a reagdao, podem
variar. Nos trabalhos da literatura, a temperatura do meio reacional varia de 60 a 100 °C,
sendo reduzida para temperaturas na faixa de 40 a 60 °C durante a adi¢do do extensor de
cadeia. A velocidade de agitacdo ¢ sempre vigorosa. A Figura 16 mostra uma
representacao da aparelhagem utilizada para produzir uma dispersao aquosa poliuretanica

em laboratorio.
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Figura 16 - Aparelhagem para produ¢do de dispersdo aquosa poliuretanica (Jhon 2001)

2.7. Caracterizacao das dispersdes aquosas poliuretanicas

As dispersdes aquosas podem ser caracterizadas ao término de sua primeira etapa
(prepolimero) e ao término da segunda etapa, quanto o produto estd pronto. As avaliagdes

freqlientemente feitas para a caracterizagdo das dispersdes aquosas sao:

» Distribui¢do do tamanho de particula — pode ser determinada por espalhamento de luz
dindmico (DLS) (Chen, 2004), ¢ por espalhamento de luz laser (LLS) (Coutinho,
2002).

» Viscosidade da dispersdo — pode-se determinar a viscosidade da dispersdo, através de
um viscosimetro rotacional Brookfield (Harjunalanen, 2003).

= Massa molar — pode ser determinada por osmometria de pressao de vapor (VPO)

(Coutinho, 2003) ou por cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) (Chui, 1992).
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O produto final ¢ também avaliado quanto as suas propriedades fisicas e mecanicas,
para isso podem ser utilizados filmes vazados ou espalhados, e revestimentos aplicados em

um determinado substrato. Como exemplo, podem ser citadas as seguintes técnicas:

_ Analise dinamico-mecanica (Alves, 2002)

_ Anélise termogravimétrica (TG) (Coutinho, 2000)

_ Calorimetria diferencial de varredura (DSC) (Chen, 2004)

_ Difragdo de raios-X (Chen, 2004)

_ Ensaios de adesdo (Delpech, 1996)

_ Ensaios de trag¢ao (Jang, 2002)

_ Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (NRM) (Alves, 2002)
_ Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) (Jhon, 2001)
_ Microscopia eletronica de transmissao (TEM) (Dong, 2003)

_ Microscopia eletronica de varredura (SEM) (Saw, 2004)

_ Espectroscopia de aniquilagdo de positron (PALS) (Wang, 2004)

2.8. Aplicacdes das dispersdes aquosas poliuretanicas

Os poliuretanos em dispersao aquosa vém aos poucos aumentando sua participacao
no mercado. As dispersdes aquosas podem ser empregadas como selantes, adesivos e
diversos outros tipos de revestimentos. Uma outra importante aplicagdo das dispersoes
aquosas de poliuretanos ¢ na producdo de membranas para separagdo de gases (Coutinho,

2002).

2.8.1. Como selantes

Selantes sdo aplicados por vazamento e sdo muito empregados na construgdo civil,
na industria automobilistica, industria naval, etc. Nesse segmento, os poliuretanos

competem com outros polimeros como polissulfetos e silicones (Vilar, 2005).
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2.8.2. Como adesivos

A insercao de grupos ionoméricos na estrutura dos poliuretanos dispersos em agua
melhora a cristalizacdo do produto, possibilitando a formacgdo de filmes com alta forga
coesiva, resultando em ligacdes resistentes ao calor, a plastificantes, a 6leos, a gorduras, e
a umidade. Entre as principais aplicagdes estdo os adesivos para a industria automotiva e

para madeira (Vilar, 2005).

2.8.3. Como revestimento

A aplicagdo industrial mais expressiva das dispersdes aquosas de poliuretanos ¢
como revestimento. Inicialmente a sua utilizagdo estava diretamente relacionada a questdes
ambientais, devido ao movimento mundial de restricdo ao uso de substancias organicas
volateis toxicas (VOC). A vantagem das dispersdes aquosas em relagdo aos sistemas a base
de solvente ¢ a possibilidade de se obter formulagdes com teores de s6lidos mais altos e
viscosidades mais baixas, facilitando a sua aplicacdo (Alves, 2002). Outra vantagem das
dispersdes aquosas, em relagdo as obtidas a base de solvente, ¢ a conseqiiente diminui¢ao
do seu custo ¢ a mais baixa toxicidade (Vilar, 2005).

Na ultima década, as dispersdes aquosas de poliuretanos tiveram suas propriedades
melhoradas. Em alguns casos, s3o obtidas propriedades melhores do que a dos poliuretanos
produzidos a base de solvente. Atualmente sdo empregadas em revestimentos téxteis,
acabamento de couro, adesivos, revestimento de pisos, acabamento de fibra de vidro,
revestimento para madeira, elastomeros e artefatos plasticos. A tendéncia € que essa
participagdo das dispersdes aquosas de poliuretanos no mercado de revestimentos seja

ampliada pelas exigéncias ambientais cada vez mais severas.

2.8.4. Como membranas

O processo de separagdo com membranas ¢ utilizado para concentragdes e
purificacdes em escala laboratorial. Essas membranas sdo geralmente de polimeros

sintéticos, como os policarbonatos, as poliamidas, as poliacrilonitrilas e os poliuretanos. A
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utilizacdo de membranas em processos de separacdo tornou-se uma alternativa, ou um
complemento, para os processos convencionais usados pelas industrias alimenticia,
farmacéutica e quimica. O principal atrativo para utilizacao desse tipo de processo estd, em
muitos casos, na reducdo do nimero de etapas em um processamento, maior eficiéncia na
separacao e baixo consumo de energia (Kim, 1998).

Processos de separagdo por membranas como microfiltragdo, ultrafiltragdo, osmose
inversa e eletrodidlise ja atingiram um estdgio de otimizacdo técnico-econOmico que
permite competir, em alguns casos com vantagem, com 0s processos classicos de
separagdo (Cunha, 2001).

Hé4 diversos estudos na literatura sobre a utilizagdo de poliuretanos para a
preparacdo de membranas densas para aplicacio em processos de pervaporagdo e
permeacdo de gases. No processo de permeacdo de gases, a mistura gasosa ¢ separada
através de uma membrana. A forca motriz da separacdo ¢ a diferenca de pressdo entre os
dois lados da membrana. Essa ¢ uma tecnologia relativamente nova e varias melhorias sao
esperadas em termos de processo, equipamento, € desenvolvimento de novas membranas,

especificamente projetadas para a operagdo desejada.
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3. Objetivos especificos

Esta Dissertacdo de Mestrado teve como objetivos especificos, o estudo da
influéncia das variaveis reacionais no processo de producdo e nas propriedades de

dispersdes aquosas poliuretanicas; e nos filmes obtidos pelo vazamento dessas dispersdes.
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4. Materiais e métodos

Todos os produtos quimicos, materiais, equipamentos, formula¢des e metodologias
empregadas na producdo e caracterizacdo das dispersdes aquosas poliuretdnicas obtidas

para esta dissertagdo de Mestrado, estdo descritos a seguir.

4.1. Produtos quimicos

e Acido dimetilolpropionico (DMPA) — procedéncia: Aldrich Chemical Company, Inc.;
grau pureza: P.A.; usado como recebido.

e Acetona — procedéncia: Isofar Industria e Comércio S.A.; grau pureza: P.A.; usado
como recebido.

e Anidrido ftalico - Merck KGaA; grau de pureza: P.A.; usado como recebido.

e Diisocianato de Isoforona (IPDI) — procedéncia: Hiills, doado pelo Centro Técnico
Aeroespacial CTA; grau de pureza: P.A.; usado como recebido.

e Glicerina ou 6leo mineral — Comercial; grau de pureza: ndo exigida; usado como
recebido.

e Hidrato de hidrazina (HYD) — procedéncia: Bayer. A.G.; grau pureza: P.A (solugdo a
64%); usado como recebido.

e Imidazol - Merck KGaA; grau de pureza: P.A.; usado como recebido.

e Piridina seca — procedéncia: J.T. Baker; grau de pureza: 0,01% maximo de umidade;
usado como recebido.

e Polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB — Liquiflex H) — procedéncia: Petroflex
Industria e Comércio S.A; grau de pureza: comercial (massa molar - Mn = 2400 g/mol e
numero de hidroxilas = 46,17 mg KOH/g); usado como recebido.

e Polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB - Liquiflex P) — procedéncia: Petroflex
Industria e Comércio S.A; grau de pureza: comercial (massa molar - Mn = 2700 g/mol e
numero de hidroxilas = 43,48 mg KOH/g); usado como recebido.

e Polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB — R-45HTLO) — procedéncia: Sartomer

Company; grau de pureza: comercial (massa molar - Mn = 2200 g/mol e niimero de

hidroxila = 43,48 mg KOH/g); usado como recebido.
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¢ Poli(glicol propilénico) (PPG — Voranol 2120) — procedéncia: Dow Quimica S.A.; grau
de pureza: comercial (massa molar - Mn = 2000 g/mol e nimero de hidroxilas = 50,83
mg KOH/g); usado como recebido.

e Tetra-hidrofurano - Merck KGaA; grau de pureza: P.A. seco (maximo de umidade,
0,01%); usado como recebido.

e Tetra-hidrofurano — Isofar Industria e comércio; grau de pureza: P.A.; usado como
recebido.

e Trietilamina (TEA) — procedéncia: Union Carbide; grau pureza: P.A; usado como

recebido.

4.2. Equipamentos

o Agitador mecanico IKA-WERK RW-20

e Analisador de tamanho de particula Malvern Instruments Zetasizer nano ZS

e Analisador termogravimétrico TA Instruments, TGA 2950 HI-Res

o Balanca analitica Sartorius, modelo TE 2148, capacidade de 210g

e Balanca semi-analitica BEL, modelo Mark 3500 capacidade 3500,00g

e Balancin modelo USMC Hytronic (United Shoe Machinery Corporation)

e Banho de 6leo Fisatom modelo 537, com controle de temperatura

o Cromatografo de exclusdo por tamanho, Waters 150C

e Dinamometro Instron com garras pneumaticas, modelo 5565 e célula de carga de 1kN

e Eletrodo combinado Ag. AgClI/KCl 3 M, Brinkmann Instruments Inc.

e Espectrometro de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier
Perkin Elmer modelo Spectrun One

e Estufa a vacuo Heraus modelo RDT 360, faixa de temperatura de até 150°C

e Manta de aquecimento Fisaton com controle de temperatura

e Metrohm Titrino 702 SM com bureta de 20 mL (andlise de hidroxila)

e Micrémetro Sylvac System S 229, type 25mm 0.001/1”

e Paquimetro Mitutoyo Digital modelo CD-6" CS

e Termdmetro ASTM 86C, calibrado com precisao na faixa de 75 a 105°C
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e Termdémetro ASTM 2C IP62C IM76MM, calibrado com precisao na faixa de -5 a
300°C
e Viscosimetro Brookfield LVT com adaptador universal UL, spindle YULA 15

4.3. Procedimento experimental

Todas as dispersdoes aquosas poliuretanicas produzidas para esta Dissertacdo de

Mestrado seguiram rigorosamente o mesmo critério de obtencao em suas sinteses.

4.3.1. Determinacdes analiticas

As sinteses das dispersdes aquosas de poliuretanos possuem muitas peculiaridades e
requerem cuidados quanto as dosagens analiticas a serem feitas antes e durante a reacdo. O
conhecimento das caracteristicas dos monomeros ¢ muito importante para a precisdo dos

calculos e 0 bom desempenho da sintese.

4.3.1.1. Namero de hidroxilas dos polidis

Os polidis foram caracterizados quanto a quantidade de grupos hidroxilicos reativos
e disponiveis, expressos em numero de miligramas de hidroxido de potassio (KOH)
equivalente a quantidade de hidroxilas em 1 grama de amostra (Hepburn, 1991). O nimero
de grupos reativos de um poliol, nimero de hidroxilas, deve ser conhecido para que

possam ser feitos os calculos estequiométricos da reagdo de formagdo do poliuretano.

O namero de hidroxilas ¢ calculado de acordo com a Equacao 1:

_56,1x1000
qu . poliol

N°OH Equacao 1
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onde:

e N° OH = numero de hidroxilas do poliol

e 56,1 = equivalente-grama do KOH

e 1000 = fator de conversao de miligramas para gramas de KOH

e €q.Z.poliol = €quivalente-grama do poliol (massa molar/funcionalidade)

Para determinar o nimero de hidroxilas dos poliodis foi utilizado um método interno
da Petroflex Industria e Comércio S.A..

A determinacdo do ntiimero de hidroxilas dos polidis foi feita pelo método da
ftalacdo, que se baseia na rea¢do dos grupos hidroxilas com uma quantidade em excesso de
anidrido ftalico em tetra-hidrofurano e piridina, utilizando imidazol como catalisador.

Nessa metodologia, o teor de hidroxila é determinado pela titulagdo do acido
originado do excesso do anidrido ftalico que foi convertido por hidrélise, e ndo reagido
com as hidroxilas do poliol. A realizagdo de uma andlise em branco, ou seja, sem a
presenca da amostra determina o valor a ser descontado no célculo final. Os reagentes
devem estar totalmente isentos de umidade para que os resultados possam ser confiaveis. O
processo de secagem dos reagentes e preparo das solucdes sao descritos seguir (Método

Petroflex, 2005 A).

Ensaio:

1 - 2,5 gramas da amostra foram pesadas com precisdo de 0,1 mg, em um erlenmeyer de
125 mL com boca esmerilhada;

2 — adicionaram-se 5 mL da solugdo de anidrido ftalico-THF, por meio de uma pipeta
volumétrica;

3 —adicionaram-se 5 mL de piridina seca;

4 — o condensador e um funil protegido com silica gel foram conectados ao sistema;

5 — o erlenmeyer foi entdo colocado em um banho de 6leo ou de glicerina a 95°C, de modo
que a solugdo ficasse totalmente imersa por 1 hora;

6 — posteriormente o funil foi removido e 10 mL de agua foram adicionados pelo
condensador, cinco minutos apos o frasco ter sido removido do banho;

7 — adicionaram-se 5 mL de THF pelo condensador, que foi em seguida retirado;
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8 — o conteudo do erlenmeyer foi entdo transferido cuidadosamente para um copo do

titulador tritino, o erlenmeyer foi lavado com mais 45 mL de THF e a amostra foi titulada.

Todas as amostras analisadas para esta Dissertagdo de Mestrado tiveram suas
determinagdes realizadas em triplicata.

Os calculos foram realizados empregando-se a Equagao 2.

N° hidroxila,meqOH™ /g =M Equagéo 2
m

onde:

e N°=nlmero de hidroxilas em miliequivalente de OH por grama

e Vb = volume em mililitros da solu¢do de KOH alcodlica gasto para titular o branco
e Va=volume em mililitros da solu¢ao de KOH alcoolica gasto para titular a amostra
e N = normalidade da solugao alcodlica de KOH

e m = massada amostra, em gramas

Para se obter o resultado da analise expresso em gramas de KOH, o valor encontrado como

N° de hidroxilas, meqOH /g era multiplicado por 56,1, conforme mostrado na Equagéo 3.
N° hidroxila, gkOH = N° hidroxila,meqOH ™ / g x56,1 Equacio 3

onde:
o N°de hidroxilas, meq KOH = ntimero de hidroxilas em gramas de hidroxido de potéssio
e N°de hidroxilas, meq OH = nimero de hidroxilas em miliequivalentes-grama

e 56,1 = massa molar de hidroxido de potassio

4.3.1.2. Teor de grupamentos diisocianato no prepolimero

O teor teodrico de grupamentos diisocianato contido no prepolimero, obtido
estequiometricamente a partir dos calculos de formacgdo do poliuretano, foi obtido de

acordo com a Equacdo 4 (Delpech, 1996; Alves, 1996; Alves, 2002)
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6 (NCOYirco = - CHI-A—N"€4.0.B)x42

100 Equagao 4

Mprepolimero

onde:

% (NCO)yesrico = teor de grupamentos do diisocianato nao-reagido

n° eq.g. A = niimero de equivalentes-gramas do diisocianato

n° eq.g. B = numero de equivalentes-gramas dos compostos di-hidroxilados

42 = equivalente-grama do grupo NCO

*  Mprepolimero = Massa do prepolimero, em gramas

4.3.1.3. Concentragéo do extensor de cadeia

O extensor de cadeia tem a fungdo de reagir com os grupos NCO terminais do
prepolimero, aumentando a massa molecular das cadeias de poliuretano. A determinacao
da concentragdo deste reagente ¢ muito importante para que se possa entdo, calcular com
precisdo a quantidade de extensor de cadeia a ser utilizada na reagdo. Uma quantidade de
extensor de cadeia inferior a necessaria para reagir com os grupamentos NCO terminais do
prepolimero, provavelmente, levara o material a uma posterior reticulacio em
conseqiiéncia da presenca de grupos NCO residuais, que podem reagir com grupamentos
uretanicos, formando ligacdes alofanato ou com ligagdes ureicas formando ligagdes
biureto. A concentracdo de extensor de cadeia acima da requerida pode levar a diminui¢ao
da massa molecular, como resultado da reagcdo do excesso do extensor de cadeia com
ligagdes ureicas e uretanicas (Donelly, 1991).

A determinagdo da concentracdo do extensor de cadeia foi realizada em triplicata

seguindo método padrao usado na industria, conforme procedimento descrito a seguir.

Ensaio:

1 — Foram adicionados 2 g de extensor de cadeia pesados com precisdo de 0,1 g, em
erlenmeyer de 250 mL;

2 — 100 mL de 4gua destilada e deionizada foram adicionados ao mesmo erlenmeyer;

3 — indicador azul de bromo fenol a 0,1% em etanol foi gotejado no sistema;

4 — a solugao foi entdo titulada com HCI IN, e o volume gasto foi determinado.
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A anélise foi feita em triplicata.

A concentragdo do extensor de cadeia foi determinada com o auxilio da Equagao 5:

Vher x NHer x meq <100

Conc.(%) = ~
( 0) M solugéo Equa(;ao 5

onde:

e Conc.(%) = concentracao do extensor de cadeia na solu¢do, em percentagem

e Vyc = volume da solugao de HCI IN gasto na titulagdo da amostra, em mililitros
e Npc1 = normalidade da solucao de HCI

e meq = miliequivalente-grama do extensor de cadeia

e Myolyeao = Massa da solugdo, em gramas

4.3.2. Montagem da aparelhagem

Todas as dispersdes aquosas poliuretanicas foram produzidas em um reator de vidro
tipo kettle com capacidade de 500 mL, provido de agitador mecanico, com controle de
temperatura feito por termometro calibrado. O reator e o agitador foram fixados em um
suporte de modo que permitisse a estabilidade do conjunto sob a forte vibragao provocada
pela agitacdo vigorosa, necessaria a sintese. Os polidis foram pesados diretamente no
reator, antes da fixagdo no suporte. Os demais reagentes foram adicionados ao sistema
reacional por uma boca de alimentacdo com o auxilio de um funil. O aquecimento foi feito
por meio de uma manta elétrica. O resfriamento foi realizado com banho de agua fria e
gelo. A Figura 17 mostra uma representacdo esquematica da aparelhagem empregada na

realizacdo das sinteses realizadas neste Trabalho.
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Figura 17 - Representa¢ao esquematica da aparelhagem usada
na produgdo das dispersdes poliuretanicas estudadas

4.3.3. Secagem dos mondmeros

A auséncia de agua na sintese do prepolimero é de suma importancia para a eficacia
do processo de producao das dispersdes aquosas poliuretanicas. A presen¢a de umidade no
sistema ¢ suficiente para impedir a polimerizacdo ou gerar perdas devido a ocorréncia de
reticulacdo provocada pelas ligagdes biureto e/ou alofanato que, mesmo em pequenas
quantidades, sdo suficientes para alterar as propriedades do produto desejado.

Neste Trabalho, a secagem dos monomeros di-hidroxilados foi realizada
diretamente no reator a uma temperatura em torno de 90°C por, aproximadamente, 45

minutos, antes da adi¢ao do diisocianato.

4.3.4. Sintese do poliuretano disperso em agua

O método de sintese dos poliuretanos em dispersdao aquosa, seguiu quatro etapas
distintas: sintese do prepolimero, neutralizacdo dos grupos carboxilicos (derivados do

acido dimetilopropionico), dispersdo em agua e extensdo de cadeia.
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4.3.4.1. Sintese do prepolimero

A sintese do prepolimero resultou da reagdo dos polidis (PPG + HTPB) e do acido
dimetilolpropionico (DMPA) (monomero gerador de sitios i6nicos) com o diisocianato de
isoforona (IPDI). As sinteses foram realizadas, respeitando as diferentes combinagdes de
mondmeros, conforme o planejamento das formulacdes, descrita no item 4.3.5. desta
Dissertacdo de Mestrado. As reagdes foram conduzidas em temperatura em torno de
100°C, por cerca de 1 hora, com velocidade de agitacdo inferior a 1000 rpm.
Posteriormente as carboxilas, oriundas do DMPA, foram neutralizadas com trietilamina
(TEA), a uma temperatura inferior a 45°C, por 30 min, com velocidade de agitagdo inferior
a 1000 rpm. Estudos anteriores mostraram que ndo ocorreram alteragdes significativas nas
caracteristicas do produto final se a polimerizagao fosse conduzida em atmosfera ndo inerte
(Alves, 1996; Alves, 2002). Dessa forma, as sinteses dos prepolimeros foram realizadas

em presenca de ar.

4.3.4.2. Dispersao em agua e extensdo de cadeia

A dispersdo em agua da massa polimérica foi realizada em temperatura inferior a
30°C. A agitacao foi aumentada, proporcionalmente a quantidade de agua adicionada, até
velocidade em torno de 2000 rpm, e foi mantida nesse valor por aproximadamente 40
minutos. Em seguida, foi realizada a extensdo de cadeia por meio de reacdo do prepolimero
com hidrazina, por 30 minutos, a uma temperatura inferior a 30°C. Sendo a reagdo com a
hidrazina muito exotérmica, a adi¢ao do extensor de cadeia teve que ser realizada gota-a-

gota, de modo que se pudesse manter o controle da temperatura dentro do limite desejado.

4.3.5. Formulagbes estudadas

As dispersdes obtidas neste Trabalho foram produzidas por processo em duas
etapas pelo método do prepolimero, em massa. A primeira etapa da sintese foi conduzida
em duas sub-etapas distintas: sintese do prepolimero e neutralizagdo das carboxilas
derivadas do DMPA. Os mondmeros utilizados na primeira etapa foram: poli(glicol
propilénico) (PPG), polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB), acido dimetilolpropionico
(DMPA) e diisocianato de isoforona (IPDI). Na segunda etapa, foi feita a dispersdo da
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massa polimérica em agua seguida da extensdo de cadeia por meio de reagdo com
hidrazina (HYD).

Todas as formulagdes das dispersdes poliuretanicas estudadas foram feitas em, pelo
menos, duplicata e avaliadas, quanto as caracteristicas das dispersdes, e as propriedades
mecanicas nos filmes produzidos a partir dessas dispersoes.

Para assegurar a confiabilidade de todos os resultados, as composi¢des foram
calculadas por equivalentes-grama (eq.g.), mantendo fixo o percentual dos compostos di-
hidroxilados, respeitando os valores previamente determinados em cada estudo.

Trés estudos foram realizados nesta Dissertagdo de Mestrado, visando a produgdo
de dispersdes aquosas poliuretanicas, em auséncia de catalisadores e de solventes. Foram

produzidas 23 diferentes formulagdes, que estdo descritas a seguir.

e 1° Estudo (E1) = A proposta do Estudo 1 foi a obtencdo de dispersdes aquosas
poliuretanicas com alvo de so6lidos totais de 35%, utilizando razdo NCO/OH igual a 2, ou
seja, razdo entre o numero de equivalentes-grama do diisocianato (IPDI) e o nimero de
equivalentes-grama total dos compostos di-hidroxilados (PPG + HTPB + DMPA). A
composi¢ao dos reagentes di-hidroxilados foi feita de modo a manter o percentual de
equivalentes-grama fixo, sendo 70% em equivalentes-grama de acido dimetilolpropionico
e 30% em equivalentes-grama de poliois, ou seja, misturas de PPG e HTPB. Na mistura
dos poliodis, ocorreu variacdo no teor e tipo de HTPB usado nas formulagdes. Foram
empregados percentuais de 0%, 10% e 30% de HTPB na relagdo com o PPG, calculados
com base no numero de equivalentes-grama. Foram usados dois diferentes tipos de HTPB,
um de massa molar 2700 (Liquiflex P) e outro de massa molar mais baixa, 2400 (Liquiflex
H). A Figura 18 mostra uma representacdo esquematica das sinteses do Estudo 1. A

Tabela 5 mostra as varia¢des nas formulagdes das sinteses realizadas nesse estudo.

e 2° Estudo (E2) = A proposta do Estudo 2 foi a obtencdo de dispersdes aquosas
poliuretanicas com alvo de solidos totais de 35%, utilizando diferentes razdes NCO/OH
(2, 3 e 4). A composi¢do dos compostos di-hidroxilados foi feita de modo a manter o
percentual de equivalentes-grama fixo, em duas diferentes relacdes. Uma com 70% em
equivalentes-grama de acido dimetilolpropionico e 30% em equivalentes-grama de polidis
(PPG e HTPB) e outra, com 50% em equivalentes-grama de 4cido dimetilolpropionico e
50% em equivalentes-grama de polidis (PPG e HTPB). Na mistura dos poliois, o teor de

HTPB foi fixado em 30% na relacdo com o PPG, calculado com base no ntimero de
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equivalentes-grama. O tipo de HTPB também foi variado. Foram empregados dois
produtos similares de uso comercial, obtidos por processos industriais diferentes (Liquiflex
H de massa molar 2400 e R-45HTLO de massa molar 2200). A Figura 19 mostra uma
representacdo esquematica das sinteses do Estudo 2. A Tabela 6 mostra as variagdes nas

formulagdes das sinteses realizadas nesse estudo.

e 3° Estudo (E3) = A proposta do Estudo 3 foi a obtencdo de dispersdes aquosas
poliuretanicas com alvo de solidos totais de 45% e 50%, utilizando formulagdes ja testadas
no Estudo 2. As formulagdes escolhidas, foram aquelas com o mais alto teor percentual de
polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB) devido a sua natureza altamente hidrofobica. A
obtencdo de dispersdes aquosas poliuretanicas com essas formulagdes, nas condigdes de
sintese estudadas nesse Trabalho, abre caminho para estudos com outros monomeros de
cadeia hidrofobica para a produgdo de dispersdes com alto teor de sdlidos totais. As
dispersdes obtidas neste Estudo foram avaliadas somente quando as suas caracteristicas
fisicas. A Tabela 7 mostra as variacdes nas formulacOes das sinteses realizadas nesse

estudo.

ESTUDO
N°1
DMPA IPDI

[ RAZAONCO/OH=2 ]

POLIOL

[ POLIOL / DMPA =30% / 70% ]

100% PPG 90% PPG 70% PPG
0% HTPB 10% HTPB 30% HTPB

Figura 18 - Representagao esquematica das sinteses realizadas no Estudo 1
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Tabela 5 — Formulagdes das sinteses realizadas no Estudo 1

El 70% / 30% 100/0 2
El 70% / 30% 70 /30 Liquiflex P 2
El 70% / 30% 90 /10 Liquiflex P 2
El 70% / 30% 70 /30 Liquiflex H 2
El 70% / 30% 90/ 10 Liquiflex H 2

* POLIOL — poli(glicol propilénico) (PPG) + polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB)

ESTUDO
N°2
DMPA IPDI

e A

[ RAZAONCO/OH=2 ] RAZAONCO/OH=3 [ RAZAONCO/OH =4 ]

POLIOL

[ POLIOL / DMPA =30% /70% ] [ POLIOL / DMPA =50% / 50% ]

100% PPG 70% PPG
0% HTPB 30% HTPB

Figura 19 - Representagdo esquematica das sinteses realizadas no Estudo 2
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Tabela 6 — Formulagdes das sinteses realizadas no Estudo 2

ng:%:sg a DMP: /ellilg)aIi)IOL * PPléeiaI?Ia’l?PB Tipo HTPB Nggz/agH
E2 70% / 30% 100/ 0 2 | 3| 4
E2 70% / 30% 70 /30 LiquifiexH | 2 | 3 | 4
E2 70% / 30% 70 /30 RA4SHTLO | 2 | 3 | 4
E2 50% / 50% 100/0 2 1 3| 4
E2 50% / 50% 70 /30 LiquifiexH | 2 | 3 | 4
E2 50% / 50% 70 /30 RA4SHTLO | 2 | 3 | 4

* POLIOL — poli(glicol propilénico) (PPG) + polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB)

Tabela 7 — Formulagdes das sinteses realizadas no Estudo 3

Codigo da Relacao % Relacio Tipo Razao
T *
Sintese DMPA / POLIOL %) PPG / HTPB HTPB NCO / OH
E3 70% / 30% 45 70/30 Liquiflex H | 2 3 4
E3 70% / 30% 50 70/30 Liquiflex H | 2 3 4

* POLIOL — poli(glicol propilénico) (PPG) + polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB)

4.3.6. Calculos estequiométricos

A precisd@o na determina¢do das massas dos mondOmeros e reagentes usados na
producdo de dispersdes aquosas poliuretdnicas ¢ de fundamental importancia para a
eficacia na obtencao de uma formulagao estavel.

As massas do agente neutralizante, do extensor de cadeia e da 4gua foram
calculadas com base na massa tedrica do prepolimero. A Tabela 8 apresenta dados
importantes, que foram usados nos célculos de determinagdes estequiométricas dos

monomeros e reagentes.
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Tabela 8 — Dados utilizados nos célculos esteauiométricos

Reagentes / Monomeros

Massa molar

Propriedades

eq.g.

N° hidroxila (%)

Diisocianato de isoforona (IPDI) 222 111 —
Poli(glicol propilénico) (PPG) 2000 — 50,83
Liquiflex H (HTPB) 2400 — 46,17
Liquiflex P (HTPB) 2700 — 43,48
R-45HTLO (HTPB) 2200 — 43,48

Acido dimetilolpropiénico (DMPA) 134 67 —

Trietilamina (TEA) 101 101 —

Hidrazina (HYD) 32 16 —

A seguir sdo apresentados os cdalculos utilizados para determinar as massas

empregadas nas sinteses das dispersdes poliuretdnicas. A determina¢do da massa, dos

componentes das sinteses, esta diretamente relacionada ao numero de equivalentes-grama

de forma proporcional.

» Numero de equivalentes-grama de um composto ¢ dado pela Equagao 6.

o m
n qu = @

onde:
e n°eq.g. = nimero de equivalentes-grama
e m = massa do reagente, em grama

e eq.g. = equivalentes-grama do reagente

Equagdo 6

» Determinagdo da razdo entre o numero de equivalentes-grama do diisocianato ¢ o

nimero de equivalentes-grama total dos compostos di-hidroxilados (PPG/HTPB/DMPA)

foi obtida pela Equacao 7.

n° €(.J.diisocianao

N° eq.g. di-hidroxiados

NCO/OH =

Equacao 7
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onde:
o NCO/OH = razao entre diisocianato/compostos di-hidroxilados
e 1°eq.L.diisocianato — N° €q.g. do diisocianato

e 1°€q.L.di-hidroxilados = N° €q.g. total dos compostos di-hidroxilados

As proporgdes fixadas e apresentadas no item 4.3.5 para as vdarias formulagdes

estudadas, deram origem as diferentes dispersdes poliuretanicas.

» Determinacdo do teor de grupamentos teéricos de NCO terminais (% NCO tedrico)

conforme descrito no item 4.3.1.2.

» Determinagdo da massa do agente de neutralizacdo (TEA) das carboxilas do DMPA,

segundo a Equacao 8.

= MbwmpPA el
TEA = ——— TEA 5
molompea Equa(;ao 8

onde:

e mrga = massa do agente de neutraliza¢do, em gramas

e mpyppa = massa do DMPA (agente gerador de sitios idnicos), em gramas
e molpmpa = mol do DMPA (134)

e molrgs = mol da trietilamina (101)

» Determinagao da massa do extensor de cadeia foi determinada segundo a Equagao 9.

%(NCO)T x Mpp X €Q.7.ext
42 x CONC.ext Equacao 9

ext —

onde:
e Mgy = massa da solugdo do extensor de cadeia, em gramas
e %(NCO)r= percentual tedrico de grupamentos de NCO

e m,, = massa do prepolimero, em gramas (polidis + IPDI + DMPA)
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e €(.Z..xt = equivalente-grama do extensor de cadeia
e 42 =massa molar do grupamento NCO

e CONC..xt = concentracao do extensor de cadeia

» A massa de agua destilada e deionizada que foi adicionada ao prepolimero neutralizado,
para a obtencdo das dispersdes aquosas com teores de solidos conforme percentuais

definidos nos Estudos propostos no item 4.3.5. foi obtida segundo a Equag¢ao 10.

Mu .0 = (M] _ zsé“dos Equagao 10

%S.T.

onde:
e my,o = massa de dgua adicionada, em gramas
e X glidos = massa de polidis + IPDI + DMPA + TEA + HYD, em gramas

e % S.T. = percentual de sélidos totais desejado

4.3.7. Técnica de obtencéo de filmes a partir das dispersdes

Todas as dispersdes aquosas poliuretanicas produzidas foram vazadas em superficie
de aluminio para avaliar de forma simples, visualmente, a ocorréncia ou ndo de aderéncia a
superficie. Os filmes empregados na determinag¢do das propriedades mecanicas foram
produzidos por vazamento da dispersdo em placas de vidro revestidas com teflon. Nas
laterais da placa, barreiras formadas por laminas de vidro impediam o escoamento da
dispersdo vazada para fora do molde, e promoviam a formagao de filmes com espessuras
controladas, de acordo com o volume de dispersdo adicionado ao molde. Os filmes
produzidos para esta Dissertacdo de Mestrado foram obtidos com dimensdes de 15 cm x
15,5 cm, e espessuras na faixa de 0,20 mm a 0,35 mm. A Figura 20 apresenta a foto do
molde construido para a formagdo de filmes, e a Figura 21 apresenta a foto de um filme

produzido para determinacao das propriedades mecanicas.
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Figura 20 — Molde usado para Figura 21 — Filme pronto para
formagao dos filmes determinagdo das propriedades
(corpos de prova)

4.4. Caracterizacao

Os monomeros de baixa massa molecular (DMPA e IPDI) foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e estabilidade térmica por
termogravimetria (TG). Os polidis (PPG e HTPB) foram caracterizados por FTIR, SEC e
TG. As dispersdes aquosas poliuretanicas foram caracterizadas quanto ao teor de sélidos
totais, tamanho médio de particula e viscosidade Brookfield. Os filmes de poliuretano,
obtidos por vazamentos das dispersodes, foram caracterizados por FTIR, TG, propriedades
mecanicas, € quanto a aparéncia visual e de aderéncia a superficies de aluminio, teflon e

polietileno.

4.4.1. Espectroscopia de absorcao naregido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho ¢ um dos métodos
analiticos mais utilizados na quimica de polimeros para determina¢do de estruturas
moleculares.

O método baseia-se na emissao de radiagdo eletromagnética na regido do
infravermelho sobre a amostra. A interacdo da radiagdo com as moléculas poliméricas
provoca movimentos variados por absor¢do de parte da energia incidente. Na pratica, o

equipamento separa uma molécula poliatdbmica em varias partes, como se fossem
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moléculas diatomicas, e analisa cada pedaco de forma independente. A analise do processo
de interacdo entre radiacdo eletromagnética e a matéria ¢ o que se chama de
espectroscopia, € o espectro € o registro dessa interacdo. Um equipamento que obtém o
registro das bandas do espectro vibracional é um espectometro de infravermelho. Esse
equipamento ¢ composto de uma fonte policromatica, uma lampada, que emite radiagdo na
faixa de interesse, a regido do infravermelho (4000 a 400 cm-1) (Oliveira, 2001). A faixa
de maior utilidade para a caracterizacdo de moléculas organicas estd situada entre 4000 e
600 cm-1 (Avram, 1990).

Neste Trabalho a calibragdo do aparelho foi efetuada com filme de poliestireno
padrao. Os mondmeros, polidis e diisocianatos foram analisados apos a formagao de filme
sobre célula de Irtran (seleneto de zinco). As dispersdes aquosas poliuretanicas foram
também caracterizadas ap6s a formacdo de filme sobre célula de Irtran. O 4&cido
dimetilolpropionico (DMPA), s6lido, foi caracterizado diretamente no equipamento com
auxilio do acessorio UATR (Universal Attenuated Total Reflectance) (Petroflex, 2005 C).
A Figura 22 mostra uma fotografia do equipamento de infravermelho usado nas

caracterizagoes.

Figura 22 — Espectrometro de absor¢ao na
regido do infravermelho FTIR, Perkin Elmer
modelo Spectrun One

4.4.2. Cromatografia de excluséo por tamanho (SEC)

A cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC), também conhecida por
cromatografia de permeagdo por gel (GPC), ¢ um dos métodos mais utilizados para a

determinagdo de massa molar e distribui¢do de massa molar de polimeros. Com essa
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técnica, ¢ possivel determinar simultaneamente a massa molar numérica média, a massa
molar ponderal média e a distribuicdo do peso molecular.

A andlise SEC consiste em injetar uma solu¢ao polimérica que passa pelo sistema
de colunas do cromatografo. As moléculas sao arrastadas pela fase movel na coluna (THF).
As moléculas de maior tamanho nao conseguem penetrar ou se difundir nos poros do
recheio da coluna, sendo totalmente excluidas dos poros, ganhando maior velocidade que
as moléculas de tamanho menor, que possuem maior retencdo devido a penetracdo nos
poros da coluna. Por serem maiores, essas moléculas atravessam a coluna cromatografica
antes das de menor tamanho.

O equipamento utilizado neste Trabalho era constituido de um conjunto de 6
colunas Styragel de diferentes porosidades (uma coluna de 500 A, uma de 103 A, duas de
104 A e duas de 105 A), e foi calibrado com um padriio de polibutadieno de baixa massa
molar. As condi¢des do equipamento para analise foram: 30°C no forno das colunas e no
detector, vazao de ImL/min e tempo de analise de 60 min.

Os monomeros (PPG e HTPB) foram preparadas para caracterizagcdo segundo o
método descrito a seguir: 0,025 g de amostra foi pesado em baldo volumétrico de 25 mL,
que foi avolumado com tetra-hidrofurano (THF) e deixado para dissolver por um periodo
de 12 horas. Nao havendo formacao de gel na solucdao, 5 mL da solugdo eram retirados
com auxilio de uma seringa e filtrados em um unidade filtrante descartavel de 0,45 pm,
sendo em seguida, transferidos para um frasco proprio para analise de cromatografia, e em
seguida injetados no equipamento (Petroflex, 2005 D).

A Figura 23 mostra o cromatografo de exclusdo por tamanho usado nas

determinagOes massa molecular.

Figura 23 — Cromatografo de exclusao por

tamanho (SEC) Waters — 150C
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4.4.3. Determinacdo de sdlidos totais

O teor de so6lidos ou solidos totais de uma solucao ou de uma dispersao polimérica
indica a quantidade de material solido que formara um filme, apds a evaporacdo do meio
volatil. Esse pardmetro ¢ importante quando se trata da aplicacdo da dispersdo como
revestimento. E importante também na determinagdo da perda de massa ocorrida no
processo de polimerizacdo pela aderéncia do material a parede do reator e na haste do
agitador.

O procedimento, usado para determinar os teores de solidos totais das dispersdes
aquosas, produzidas para esta Dissertacdo de Mestrado, foi escolhido dentre trés diferentes
metodologias testadas com a finalidade de avaliar a que apresentava menor variabilidade.
Foram feitas cinco determinagdes para cada uma das metodologias testadas, cujos
resultados estdo apresentados na Tabela 9. Os métodos sdo descritos detalhadamente a

seguir.

» Meétodos testados

I — Cerca de 1 grama das dispersdes foi pesado em capsulas de aluminio (previamente
taradas) com precisdo de 0,001g e deixado para secar de forma natural, por um periodo de
sete dias, at¢ a formag¢dao de um filme uniforme. Foi entdo repesado e o teor de sélidos

totais foi calculado.

IT — Cerca de 1 grama das dispersdes foi pesado em capsulas de aluminio (previamente
taradas) com precisao de 0,001g e colocado em estufa a 105°C, por 1 hora, e,
posteriormente, transferido para um dessecador. Apds esfriamento por cerca de 15

minutos foi repesado e o teor de so6lidos totais foi calculado (ASTM D 1417).

IIT — Cerca de 1 grama das dispersdes foi pesado em capsulas de aluminio (previamente
taradas) com precisdo de 0,001g, em cada sistema foi acrescentado um volume de 3 mL de
acetona P.A.. Apos aproximadamente 15 horas, as capsulas foram entdo colocadas em
estufa a vacuo (200 mm/Hg), a 60°C, por 4 horas. Em seguida, foram transferidas para um
dessecador e, apos esfriamento por cerca de 15 minutos, foram pesadas e o teor de s6lidos

totais foi calculado.
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O tempo de permanéncia na estufa foi previamente definido em 4 horas em um
teste de avaliacdo, no qual uma amostra foi pesada de hora em hora até peso constante.
Pdde-se determinar que na terceira e na quarta hora ocorreu estabilizacdo das massas, com

conseqiiente reprodutibilidade de resultados.

Tabela 9 — Resultados de solidos totais em diferentes métodos

1 33,5 32,9 32,1
2 32,8 32,7 32,2
3 33,4 33,0 32,2
4 32,9 32,5 32,1
5 33,0 32,8 32,0

O percentual de solidos totais das dispersdes aquosas poliuretanicas, estudadas
nesta Dissertagdo de Mestrado, foi determinado pelo método III, que, além de ter
apresentado uma maior reprodutibilidade, apresentou valores ligeiramente inferiores,
provavelmente em decorréncia das condigdes mais severas aplicadas ao método, porém,
ndo o suficiente para a ocorréncia de degradacdo ou perda de massa polimérica. Todas as
determinagdes de solidos totais produzidas neste Trabalho foram realizadas em duplicata.

Os calculos foram feitos aplicando-se a Equagao 11.

Mcr—M
ST.(%)= SR %100 Equagédo 11
mca —Imc

onde:

e S.T. (%) = percentual de solidos totais da dispersdo aquosa
e mcgr = massa da capsula de aluminio + residuo, em gramas
e mca = massa da capsula de aluminio + amostra, em gramas

e mc = massa da cépsula de aluminio vazia, em gramas
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4.4.4. Determinacdo do tamanho médio de particula (DLS)

O tamanho médio de particula das dispersdes aquosas foi determinado por meio do
equipamento Zetasizer Nano ZS que realiza as medi¢des de tamanho de particula usando
um processo denominado de Espalhamento Dinamico de Luz (DLS), também conhecido
por Espectroscopia de Correlagdo de Foton (PCS). Esta técnica mede o movimento
Browniano e o relaciona ao tamanho de particula, através da andlise da intensidade da
flutuagao da luz espalhada pelas particulas. Este sistema permite a deteccao de tamanhos
de particulas em niveis de alta sensibilidade, na faixa de 0,6 nm a 6 um (Manual Malvern,
2005).

As medidas de tamanho médio de particula (TMP) das dispersdes aquosas
produzidas para este Trabalho foram levadas a dilui¢do infinita com 4gua destilada. Nao
foi possivel adotar o mesmo procedimento de diluicdo para todas as dispersdes devido a
grande variedade de formulacdes estudadas, que resultou em diferentes concentragdes nas
amostras. A diluicdo da amostra somente era considerada adequada quando o equipamento
apresentava leitura de aproveitamento acima de 90%. A Figura 24 mostra uma fotografia
do equipamento usado para determinar o tamanho médio de particula das dispersoes

poliuretanicas.

Figura 24 — Analisador de tamanho de

particula Malvern - Zetasizer nano ZS
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4.4.5. Determinagéo da viscosidade Brookfield

A viscosidade Brookfield ¢ uma determinacao dinamica avaliada pela rotagao de
uma haste em uma amostra fluida a uma dada velocidade, em que ¢ determinada a taxa de
cisalhamento. O instrumento possui um torque Unico, que ndo varia com a velocidade
escolhida ou com o modelo do equipamento. O esfor¢o rotacional, medido através dos
sensores (hastes) imersos na amostra fluida, ¢ visualizado em um dial, e posteriormente
convertido para viscosidade através do uso de uma tabela com valores constantes (fatores)
para cada combina¢do de haste/velocidade (Brookfield Engineering, 1999).

A viscosidade das dispersdes aquosas poliuretidnicas produzidas neste Trabalho
foram avaliadas em um viscosimetro Brookfield LVT, utilizando um spindle yula 15 com
um adaptador UL universal, a 25,0 + 0,1°C. O equipamento foi calibrado com padrdo de
viscosidade conhecida conforme instrucdo do fabricante. A velocidade ou taxa de
cisalhamento ndo pdde ser fixada porque as varias composicdes estudadas apresentaram
diferentes viscosidades. Foi necessario que se fizesse o ajuste da velocidade para obtengao
da leitura dentro da escala ou dentro dos limites aceitaveis, eliminando a margem de erro.
As Figuras 25 A e B mostram fotografias do viscosimetro Brookfield LVT (anélogo) e, a

Figura 25 C mostra o conjunto: adaptador universal UL e o spindle yula 15.

B — Detalhe da escala do
viscosimetro Brookfield
LVT

A — Viscosimetro

C — Conjunto com adaptador
Brookfield LVT

UL e spindle yula 15

Figura 25 — Equipamento usado para determinar a viscosidade dinamica
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4.4.6. Termogravimetria

A termogravimetria baseia-se na medida de variacdo de massa de uma amostra em
funcdo da variagdo de temperatura (varredura de temperatura), ou do tempo a uma
temperatura constante (modo isotérmico). A variagdo na massa da amostra pode estar
relacionada a decomposicao do material ou a volatilizagdo de substancias de baixa massa
molecular. A amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma velocidade selecionada, ou
pode ser mantida a uma temperatura fixa. O modo mais comumente usado para sistemas
poliméricos ¢ o programa de aquecimento, com elevacdo da temperatura a velocidades na
faixa de 5 a 10°C / min (Lucas, 2001).

Nao ¢ possivel através dessa metodologia determinar que molécula ou que parte da
molécula volatilizou. O equipamento nao identifica estruturas moleculares. As variagdes
indicam perda de massa, porém, ¢ possivel determinar de forma quantitativa (percentual), a
que temperatura se inicia a degradacdo do material e em quantos estagios ela ocorre.

Neste Trabalho, a calibragdo do equipamento foi feita com padrio de aluminio. Em
seguida as determinagdes com os mondmeros € os poliuretanos, foram realizadas. Os
mondmeros foram pesados diretamente nos cadinhos de andlise. Os filmes poliuretanicos
foram obtidos por vazamentos das dispersdes. A partir dos filmes formados foram retiradas
amostras para determinagdo da estabilidade térmica.

A quantidade de amostra usada para as analises variou de 5 a 10 mg. As analises
foram realizadas nas seguintes condi¢des: atmosfera de nitrogénio com vazao constante de
60 mL/min, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, e faixa de temperatura de 25 a 600°C
(Petroflex, 2005 D). A Figura 26 mostra uma fotografia do analisador termogravimétrico

utilizado neste Trabalho.

Figura 26 — Analisador
termogravimétrico TGA 2950 HI-Res
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4.4.7. Determinacao das propriedades mecanicas

As determinacdes das propriedades mecanicas dos poliuretanos produzidos neste
Trabalho foram conduzidas utilizando uma adaptacdo da metodologia padrdo internacional
ISO 37 no que diz respeito a espessura do corpo de prova. Contudo, a medida da espessura
¢ parte integrante do calculo para obtencao dos resultados desejados, o que torna os valores
obtidos confidveis.

As propriedades mecanicas de um material polimérico sdo muito importantes para
determinar a resisténcia do produto estudado. O teste mais utilizado ¢ a resisténcia a tragao.
Esses testes sdo realizados em corpos de prova com dimensodes definidas, que sdo estirados
até o rompimento. Esses testes correlacionam parametros como a tensdo ¢ a deformacao
sofrida pelo corpo de prova, e a partir dos dados de tensdo versus deformagdo, outras
informagdes importantes, como alongamento na ruptura e mddulo na elasticidade, podem
ser obtidas (ISO 37).

Apds a preparacdo do filme, cinco corpos de prova foram cortados com cunho
cortador tipo II, conforme determinado na metodologia ISO 37. Em seguida, foram
medidas as espessuras dos corpos de prova com auxilio de um micrémetro. A Figura 27
mostra o desenho do corpo de prova segundo a metodologia ISO 37. A Tabela 10 apresenta

as dimensoes exigidas para os trés tipos de corpos de prova que podem ser usados.

8 Tabelal0 — Dimensdes e tipos de corpos de prova
o
- A Cormprlmento total 115 75 35
(minimo)
D = |k B | Largura nas extremidades 25+1 12,5+1 6+0,5
C Comprlmento da porg¢do 3342 2541 12405
estreita
D | Largura da porgao estreita 6+04 4+0,1 2+0,1
E | Raio pequeno 14+1 8+0,5 3+0,1
— F | Raio grande 25+2 12,5+1 3+0,1
— | Espessura 2+0,2 2+0,2 1+£0,1

Figura 27 - Corpo de prova
conforme metodologia ISO
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As andlises foram realizadas em um dinamdmetro Instron modelo 5565 com célula
de carga de 1kN, velocidade de deslocamento das garras de 500 mm/min e espagamento
entre as marcas de 25 mm. A espessura dos corpos de prova variaram de 0,20 a 0,35 mm.
Os resultados considerados foram a média de cinco determinagdes, calculadas diretamente
pelo equipamento. Os célculos inseridos no equipamento para determinagdo da tensao de

ruptura e alongamento na ruptura sdo apresentados detalhadamente a seguir nas Equagdes

12 e 13 (Petroflex, 2005 B):

> Resisténcia a tracio:

Equagdo 12

Onde:

e TR =tensdo de ruptura

e L =tensao aplicada

e [ =largura da porg¢do estreita do corpo de prova (letra D)

e e =-espessura do corpo de prova

» Alongamento na ruptura:

_df —di

di

AR

x100 Equacgao 13

Onde:
o AR = alongamento na ruptura, em %
e df = distancia final entre as marcas, em mm

o di = distancia inicial entre as marcas, em mm

A Figura 28 mostra uma fotografia do dinamometro Instron modelo 5565, usado
para determinacdo das propriedades mecanicas dos poliuretanos. As Figuras 29 A ¢ 29 B
mostram fotografias do cunho usado para o corte dos corpos de prova, segundo

metodologia padrao ISO 37.
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=3

A — Vista frontal

B — Vista lateral

Figura 28 — Dinamometro usado para Figura 29 — Cunho usado para corte
determinagdo das propriedades dos corpos de prova
mecanicas

4.4.8. Caracteristicas gerais

Neste Trabalho, foram observadas as caracteristicas visuais das dispersoes, dos
filmes obtidos por vazamento das dispersodes, € as caracteristicas de adesdo dos filmes
formados por vazamento das dispersdes sobre superficies de aluminio, polietileno e teflon.

As caracteristicas visuais observadas a partir das dispersdes foram quanto a
estabilidade da dispersdo, apos um periodo de 7 e de 40 dias de estocagem.

As caracteristicas visuais dos filmes foram avaliadas diretamente nas peliculas
produzidas para as determinacdes das propriedades mecanicas. As caracteristicas
observadas foram: cor, opacidade e flexibilidade dos filmes, que serdo apresentadas no
item revestimento. A escolha para a avaliagdo dessas caracteristicas nos filmes produzidos
para determinacdo das propriedades mecanicas foi feita, porque quando os filmes sdo
muito finos, como os produzidos em superficie de polietileno, ndo ¢ possivel observar o
amarelecimento do material.

As caracteristicas de adesdo foram avaliadas ap6s vazamento de pequena porgao da

dispersdo em superficies de aluminio e de polietileno. As caracteristicas de adesdao, em
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superficie de teflon, foram observadas diretamente nos filmes produzidos para

determinagdo das propriedades mecanicas, cujo molde era revestido com teflon.
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5. Resultados e discusséao

Os resultados obtidos neste Trabalho serdo apresentados e discutidos segundo a

ordem descrita a seguir:

o Monomeros
e Dispersoes aquosas
o Filmes

o Revestimentos

Foram realizadas 52 preparagdes de dispersdes aquosas poliuretanicas, com 23
diferentes formulagdes que foram divididas em 3 estudos. Os resultados estdo organizados
por Estudo dentro do item discutido. As sinteses foram codificadas de forma que se
pudesse visualizar o Estudo, a seqiiéncia e a razio NCO/OH utilizada. Segue

demonstragao:

E2-6R4

=

Identificagao do Estudo - Estudol (E1), Estudo2 (E2) ou Estudo 3 (E3)

dentificacdo do niimero seqiiencial da reacdo dentro do Estudo.

Identificacdo da razdo NCO/OH usada

5.1. Mondmeros

Os polidis (PPG e HTPB) foram avaliados quanto ao nimero de hidroxilas e foram
caracterizados por espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR), cromatografia de
exclusdo por tamanho (SEC) e estabilidade térmica por termogravimetria (TG). Os
monomeros de baixa massa molecular (DMPA e IPDI) foram caracterizados por FTIR e

TG.
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5.1.1. Determinac¢&o do numero de hidroxilas dos polidis

O numero de hidroxilas (N° OH) dos poliois utilizados neste Trabalho foram
determinados conforme descrito no item 4.3.1.1., sendo todas as determinagdes feitas em
triplicata, conforme orientagdo da metodologia utilizada. Segundo essa metodologia, para
que os resultados possam ser considerados confidveis, ndo pode haver diferenca maior que
0,009 meq/g entre pelo menos dois resultados das trés determinagdes realizadas. Os
resultados apresentados sdo médias de, pelo menos, duas determinagdes. A Tabela 11
apresenta os valores dos nimeros de hidroxilas obtidos para este Trabalho e os valores
tipicos informados pelos fabricantes (Dow Chemical, 2006; Sartomer, 2006).

O valor do numero de hidroxilas obtido para o poliol Liquiflex H estd coerente com
o seu valor tipico. O poliol Liquiflex P apresentou uma variacdo de 4,5 % em relagdo a seu
valor tipico. Segundo o fabricante, o produto se encontra dentro da especificacdo para qual
foi produzido.

Os demais monomeros apresentaram valores de numero de hidroxilas distantes dos
valores tipicos fornecidos pelos fabricantes. Para o poliol R-45SHTLO, a variagdo em
ralag¢do ao valor tipico foi de 8,3 % e para poli(glicol propilénico) a variacao foi de 10,1 %.
As causas que podem explicar essas variagdes percentuais devem ser levadas em
considerag¢do: 1) diferenca entre a metodologia de andlise usada neste Trabalho e a
metodologia usada pelo fabricante para determinar os valores tipicos; 2) possibilidade do

produto ter sido produzido com um valor afastado do valor tipico informado.

Tabela 11 — Resultados de niimero de hidroxila e valores tipicos

Liquiflex H (HTPB) 46,2 454
Liquiflex P (HTPB) 43,5 41,5
R-45HTLO (HTPB) 43,5 47,1
Poli(glicol propilénico) (PPG) 50,8 56,0
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5.1.2. Espectroscopia naregido do infravermelho (FTIR)

A caracterizagao por espectroscopia na regido do infravermelho dos mondmeros foi
realizada e os espectros obtidos sdo apresentados nas figuras 30 A a 30 F. As principais
bandas de absor¢do, presentes nos espectros de cada um dos mondémeros sdao apresentadas

na Tabela 12 (Binder, 1963; Silverstein, 1979; Castells, 1980; Verleye, 2001).
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Figura 30 A — Polibutadieno liquido hidroxilado — Liquiflex P
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Figura 30 B — Polibutadieno liquido hidroxilado — Liquiflex H
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Figura 30 C - Polibutadieno liquido hidroxilado — R-45SHTLO
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Figura 30 D — Poli(glicol propilénico) — Voranol 2120
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Figura 30 E — Acido dimetilolpropi6nico
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Figura 30 F — Diisocianato de isoforona

62



Magalhdes, L..C.

Resultados e discussao

Tabela 12 — Principais bandas de absor¢ao de infravermelho dos monomeros

Numeros de onda

Grupamento

Polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB) —

Modo vibracional

Liquiflex P

3326 OH (hidroxila) Deformagéo axial

2844 a 2915 CH (metilicos , metilénicos e metinicos) ?gigﬁ:;?:;samais simétricas
965 _CH=HC ™ (trans 1,4) Deformacgao angular simétrica
911 CH,=CH- (vinil 1,2) Deformagao angular simétrica
725 TCH=HC ™~ (cis 1,4 Deformacgao angular simétrica

libutadieno liquido hidroxilado (HTPB) — Liquiflex H

3323 OH (hidroxila) Deformacdo axial

2844 a 3005 CH (metilicos , metilénicos ¢ metinicos) | DCiormacoes axiais simétricas
€ assimetricas

965 _CH=HC~ (trans 1,4) Deformagao angular simétrica

911 CH,=CH- (vinil 1,2) Deformacao angular simétrica

723 TCH=HC ™ (cis14 Deformacao angular simétrica

Polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB) — R-4SHTLO

3323 OH (hidroxila) Deformacao axial

2844 a 2971 CH (metilicos , metilénicos e metinicos) eD::‘(S);rnng;?ce;saxiais simétricas
965 _CH=HC ™ (trans) Deformagdo angular simétrica
911 CH,=CH - (vinil) Deformacao angular simétrica
723 TCH=HC ™ (cis14 Deformagao angular simétrica

Poli(glicol propilénico) (PPG)— Voranol 2120

3474 OH (hidroxila) Deformagao axial

1453 CH (metilicos e metilénicos) Deformagio angular simétrica
1373 CHj; (metila) Deformagao angular simétrica
1095 C-0—C (éter Deformagao axial assimétrica

Acido dimetilolpropiénico (DMPA)

3220 OH (hidroxila) Deformacao axial

1685 C=0 Deformacdo axial Assimétrica

1024 CH,OH Deformacdo axial
Diisocianato de isoforona (IPDI

2956 CH (metilénicos) Deformacao axial assimétrica

2245 NCO (isocianato) Deformagdo axial

1463 CH (metilénicos) Deformacgdo angular simétrica
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5.1.3. Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC)

Os polidis usados nas polimerizagdes foram avaliados por cromatografia de
exclusdo por tamanho para determinacdo de suas massas molares. A Tabela 13 apresenta
os resultados das determinagdes de massa molar para os polidis. Pode ser observada uma
distribuicao de massa molar ligeiramente maior para o polibutadieno liquido hidroxilado

R45HTLO, os outros dois apresentaram valores aproximadamente iguais.

Tabela 13 — Massa molares dos monomeros obtidas por SEC

Liquiflex H (HTPB) 2400 4500 1,9
Liquiflex P (HTPB) 2700 5100 1,9
R-45HTLO (HTPB) 2200 4600 2,1
Poli(glicol propilénico) (PPG) 2000 2100 1,1

*#*% Mn — Massa molar numérica média
** Mw — Massa molar ponderal média
* Mw / Mn — Polidispersdo

5.1.4. Termogravimetria (TG)

Todos os mondmeros usados na obtencdo dos poliuretanos dispersos em agua
foram avaliados quanto a estabilidade térmica, determinada por termogravimetria (TG). As

temperaturas de degradacdo dos mondmeros constam da Tabela 14.

Tabela 14 — Temperatura de decomposi¢do dos mondomeros

Liquiflex H (HTPB) 449°C
Liquiflex P (HTPB) 455°C
R-45HTLO (HTPB) 462°C
Poli(glicol propilénico) (PPG) 320°C
Acido dimetilolpropidnico 212°C
Diisocianato de Isoforona 167°C
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5.2. Dispersfes aquosas poliuretanicas

As dispersdes aquosas poliuretanicas foram caracterizadas quanto ao teor de sélidos

totais, tamanho médio de particula e viscosidade Brookfield.

5.2.1. Soélidos totais

As dispersdes aquosas poliuretanicas foram avaliadas quanto ao teor de sélidos
totais, conforme metodologia descrita no item 4.4.3. Todas as determinagdes realizadas
neste Trabalho foram feitas em duplicata e a repetibilidade entre os resultados foi inferior a
3%. Os resultados estdo apresentados por Estudo, onde pode ser observada a estabilidade
das dispersdes aquosas de poliuretanos. E importante ressaltar que em todos os estudos
foram mantidas as mesmas condi¢des de sintese. As perdas observadas sdo decorrentes de
material aderido na parede do reator, hélice, termometro e espuma formada na etapa de

extensdo de cadeia.

5.2.1.1. Estudo 1

Foram realizadas 10 sinteses com 5 diferentes formulagdes, seguindo o
procedimento descrito no item 4.3.5. Todas as reagdes apresentaram alto rendimento e ndo
ocorreu variagdo significativa no teor de solidos totais entre as diferentes formulacdes.

A Tabela 15 apresenta valores médios de solidos totais das formulagdes realizadas

no Estudo 1. A Figura 31 mostra um grafico com os resultados obtidos no Estudo 1.

Tabela 15 — Resultados de

40+
solidos totais das dispersoes 39
preparadas no Estudo 1 37
36
35
34+
33+
32+
PPG +IPDI + DMPA | E1-1R2 34 31134
: 30 | 33 33
HTPB (30% LigH) = | o) ooy | 33 29— 33 32
PPG + IPDI + DMPA g
HTPB (10% Liq. H) + 26
PPG + IPDI + DMPA | E13R2 | 33 25 ; ; w w w
HTPB 30% Liq. P) + | . - E+1R2 E+2R2 E+3R2 E+4R2  EF5R2
PPG + IPDI + DMPA
HTPB (10% Liq. P) + | ) oo 0 Figura 31 — Apresentagdo grafica
PPG + IPDI + DMPA dos sdlidos totais do Estudo 1

S.T. — Sélidos totais
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5.2.1.2. Estudo 2

Foram realizadas 36 sinteses com 18 diferentes formulacdes, seguindo o
procedimento descrito no item 4.3.5. Os resultados estdo apresentados a seguir, agrupados
por razao NCO/OH. Todas as reagdes produzidas neste Estudo apresentaram um alto
rendimento, sem variacdo significativa no teor de solidos totais entre as diferentes

formulagdes.

e Razao NCO/OH = 2 = Formulagdes com relacoes DMPA/Polidis = 70/30 e
PPG/HTPB = 70/30, ambas calculadas com base em equivalentes-gramas.
A Tabela 16 apresenta valores médios de so6lidos totais das formulacdes realizadas

neste Estudo. A Figura 32 mostra um grafico com os resultados da Tabela 16.

Tabela 16 — Resultados de solidos 290
totais das dispersdes preparadas 38
com razdo NCO/OH =2 e relagdo 391
DMPA/Poliis = 70/30 341
32]
31] 2
29 33 32
i
PPG + IPDI + DMPA E2-1R2 34 %64
HTPB (Liquiflex H) + 25-
PPG + IPDI + DMPA E2-2R2 33 E2-1R2 E2-2R2 E2-3R2
HTPB (R-45HTLO) + . ~ ,
PPG +(IPDI N DMP) A | E23R2 |32 Figura 32 — Apresentagdo grafica dos

resultados das dispersdes preparadas
com razao NCO/OH =2 e relagao
DMPA/Poliois = 70/30

*S.T. — Solidos totais

e Razio NCO/OH = 2 = Formulagées com relagoes DMPA/Polidis = 50/50 e
PPG/HTPB = 70/30, ambas calculadas com base em equivalentes-gramas.
A Tabela 17 apresenta valores médios de solidos totais das formulagdes realizadas

neste Estudo. A Figura 33 mostra um grafico com os resultados da Tabela 17.
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Tabela 17 — Resultados de solidos 3]
totais das dispersdes preparadas ¥
com razdo NCO/OH =2 e relagio 3
DMPA/Poliodis = 50/50 3
32+
314
2ol @ 4 33
PPG +IPDI+ DMPA | E2-4R2 | 33 22:/
HTPB (Liquiflex ) + | oo con | 5, 52
PPG + IPDI + DMPA E2-4R2 E2-5R2 E2-6R2
HTPB (R-45HTLO) +
PPG + (IPDI + DMP)A E2-6R2 | 33

Figura 33 — Apresentagdo grafica dos

R : , Y
S-T. = Sélidos totais resultados das dispersoes preparadas

com razao NCO/OH = 2 e relagao
DMPA/Poliodis = 50/50

e Razio NCO/OH = 3 = Formulagées com relagoes DMPA/Polidis = 70/30 e
PPG/HTPB = 70/30, ambas calculadas com base em equivalentes-gramas.
A Tabela 18 apresenta valores médios de solidos totais das formulagdes realizadas

neste Estudo. A Figura 34 mostra um grafico com os resultados da Tabela 18.

40,
Tabela 18 — Resultados de solidos 331
totais das dispersdes preparadas 14
com razdo NCO/OH = 3 e relagdo 35 |
DMPA/Poliéis = 70/30 3
32+
0
N 34
20132 33
PPG + IPDI + DMPA E2-1R3 32 %(73/:
HTPB (Liquiflex H) + 58] ‘ ‘
PPG + IPDI+ DMPA | F22R3 | 33 E2-1R3 E2-2R3 E2-3R3
HTPB (R-45HTLO) +
PPG + IPDI+ DMpA | E23R3 | 34

Figura 34 — Apresentagdo grafica dos
resultados das dispersdes preparadas
com razao NCO/OH = 3 e relagao
DMPA/Poliois = 70/30

* S.T. — Solidos totais

e Razio NCO/OH = 3 = Formulagdes com relagoes DMPA/Polidis = 50/50 e
PPG/HTPB = 70/30, ambas calculadas com base em equivalentes-gramas.
A Tabela 19 apresenta valores médios de solidos totais das formulagdes realizadas

neste Estudo. A Figura 35 mostra um grafico com os resultados da Tabela 19.
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40
39
Tabela 19 — Resultados de sélidos 3
totais das dispersdes preparadas %
com razao NCO/OH = 3 e relacao gg
DMPA/Poliodis = 50/50 32
31
30 |
29171 33 33 34
27 — 1 |
PPG + IPDI + DMPA E2-4R3 33 gg |
HTPB (Liquiflex H) + s me | b
PPG + IPDI + DMPA E2-5R3 33
HTPB (R-45HTLO) +
PPG + IPDI + DMPA E2-6R3 34

Figura 35 — Apresentagdo grafica dos

* S.T. — Solidos totais resultados das dispersdes preparadas

com razao NCO/OH = 3 e relagao
DMPA/Poliois = 50/50

e Razio NCO/OH = 4 = Formulagdes com relagoes DMPA/Polidis = 70/30 e
PPG/HTPB = 70/30, ambas calculadas com base em equivalentes-gramas.
A Tabela 20 apresenta valores médios de solidos totais das formulagdes realizadas

neste Estudo. A Figura 36 mostra um grafico com os resultados da Tabela 20.

Tabela 20 — Resultados de so6lidos gg
totais das dispersdes preparadas 37
com razdo NCO/OH =4 e relagao 22
DMPA/Poli6is = 70/30 ko
324+——
31—
ol 33
PPG + IPDI + DMPA | E2-1R4 | 33 I X &
HTPB (Liquiflex H) + 21|
PPG + IPDI + DMPA | F22R4 | 33 %2 : :
HTPB (R-45HTLO) + E2-1R4 E2-2R4 E2-3R4
PPG + IPDI + DMpA | 23R4 | 33

Figura 36 — Apresentagdo grafica dos
resultados das dispersoes preparadas
com razao NCO/OH = 4 e relacdo
DMPA/Poliois = 70/30

* S.T. — Soélidos totais

e Razio NCO/OH = 4 = Formulagées com relagoes DMPA/Polidis = 50/50 e
PPG/HTPB = 70/30, ambas calculadas com base em equivalentes-gramas.
A Tabela 21 apresenta valores médios de solidos totais das formulagdes realizadas

neste Estudo. A Figura 37 mostra um grafico com os resultados da Tabela 21.
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Tabela 21 — Resultados de solidos 40,
totais das dispersdes preparadas 4
com razao NCO/OH =4 e relagdo 18
DMPA/Poliois = 50/50 A
334
32
3
PPG + IPDI + DMPA | E2-4R4 | 32 01T
— e ) 33 33
HTPB (Liquiflex H) + E2-5R4 3 281
PPG + IPDI + DMPA i o
HTPB (R-45HTLO) + 25 : :
PPG + IPDI + DMPA | D276R4 | 33 E2-4R4 E2.5R4 E2-6R4

*S.T. — Solidos totais . ~ ,
Figura 37 — Apresentagdo grafica dos

resultados das dispersdes preparadas
com razao NCO/OH =4 e relagao
DMPA/Polidis = 50/50

5.2.1.3. Estudo 3

O objetivo do Estudo 3 foi investigar a possibilidade de se obter dispersdes aquosas
poliuretanicas com teores de solidos totais mais elevados que os ja estudados em trabalhos
anteriores (= 30%). As dispersdes aquosas poliuretanicas produzidas para o Estudo 3
foram formuladas com alvo de solidos totais de 45% e 50%, utilizando as formulagdes
produzidas no Estudo 2. As dispersdes preparadas neste 3° Estudo nao foram realizadas
em duplicata, foram preparadas apenas seis dispersdes com diferentes formulagdes. A
relagdo DMPA/polidis foi fixada em 70% (em equivalentes-grama) de DMPA e 30% (em
equivalentes-grama) de polidis (PPG e HTPB). O percentual de HTPB foi fixado em 30%
na relagdo com o PPG em trés diferentes razdes NCO/OH (2, 3 e 4) calculado com base no
numero de equivalentes-grama, conforme descriminado no item 4.3.5. Os resultados
obtidos foram agrupados com base na relagdo DMPA/poliodis, conforme demonstrado a

seguir:

e Teor de solidos totais = 45%

Com a relagdo percentual de DMPA/polidis fixada em 70/30 (em equivalentes-
grama) foi possivel obter dispersdes aquosas poliuretdnicas com teor de solidos totais de
45%. As etapas de formagdo do prepolimero, neutralizacdo e extensdao de cadeia ocorreram

sem acidentes. O tempo de dispersao do prepolimero para estas formulagdes foi aumentado
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de 40 min para 90 min. Isso foi necessario, pois a diminui¢cao do volume de agua, elevou a
viscosidade das dispersdes. Sendo assim, foi necessario um maior tempo sob agitacdo para
se obter uma boa dispersao.

Na etapa de extensdo de cadeia, foi possivel observar que a formulagdo com razio
NCO/OH = 2 apresentou viscosidade mais baixa do que as formulacdes com razdes
NCO/OH = 3 e NCO/OH = 4. O esperado seria o inverso devido ao maior teor de poliol
usado na formulag@o. Nao se observou a presenca de material preciptado em nenhuma
dessas formulagdes. A formulacdo com NCO/OH = 2 apresentou também formagdo mais
intensa de espuma do que a observada nas outras sinteses. No descarregamento do reator
observou-se a presen¢a de material aderido as paredes e a haste de agitacdo para a razao
NCO/OH = 2. Durante a lavagem do reator, verificou-se que o material das paredes ndo
estava fortemente aderido, diferente do observado em outras sinteses. A simples adicao de
agua de lavagem provocava uma leve turvacdo, ou seja, ainda havia massa dispersavel,
mesmo apds 90 min de agitacdo intensa. Os resultados de solidos totais obtidos sdo
apresentados na Tabela 22. A Figura 38 mostra um grafico com os valores apresentados na

Tabela 22.

Tabela 22 — Resultados das 1
dispersdes com solidos totais de 45% 41
o
39
38
37+
HTPB (Liquiflex H) + | o o0 | o 3] 2 °
PPG + IPDI + DMPA Sl
HTPB (Liquiflex H) + 31— 36
PPG + IPDI + DMPA | F3-2R3 | 42 g
HTPB (Liquiflex H) + T R o ——
PPG + IPDI + DMPA E3-3R4 43
* 8.T. - Solidos totais Figura 38 — Apresentagdo grafica

dos resultados das dispersdes com
solidos totais de 45%

Nas formulagdes com razdes NCO/OH = 3 e NCO/OH = 4 foi possivel obter
dispersdes aquosas poliuretanicas a base de polibutadieno liquido hidroxilado com teores
de solidos totais mais elevados. Nas sinteses com essas razoes, nao foi observada nenhuma
anormalidade durante o processo. A tUnica diferenga em relagdo as sinteses realizadas no

Estudo 2 foi a necessidade de um tempo maior para a dispersao da massa de prepolimero.
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Na formulagdo com razao NCO/OH = 2, o teor de sélidos totais ficou bem abaixo
do esperado, bem proximo dos valores obtidos no Estudo 2. As observagdes feitas durante
a sintese e durante a lavagem do reator, levam a concluir que o limite maximo de sélidos
totais possivel para esta formulagdo, com 30% de polibutadieno liquido hidroxilado, fica
em torno de 35%. Esse comportamento pode ser atribuido a mais alta hidrofobicidade da

cadeia poliuretanica, que dificulta a dispersdo da massa polimérica em agua.

e Teor de solidos totais = 50%

Com a relagdo percentual de DMPA/polidis fixado em 70/30 (em equivalentes-
grama), nao foi possivel obter dispersdes aquosas poliuretanicas com teor de solidos totais
de 50%. Entretanto, as etapas de preparacdo e neutralizagdo do prepolimero ocorreram sem
qualquer problema. Na etapa de dispersdo, observou-se que a formulacdo com razdo
NCO/OH = 2, apresentou precipitacdo do prepolimero. Isso ndo foi observado nas
formulagdes com razao NCO/OH = 3 ¢ NCO/OH = 4. Nos trés casos, a viscosidade do
prepolimero era baixa e permitia a homogeneizacdo completa da massa polimérica, nao
sendo observada a presenca de aglomeragdes que pudesse justificar a precipitagdo da
massa polimérica, como foi o caso da formulagdo com NCO/OH = 2.

Na etapa de extensdo de cadeia, feita por meio da reacdo com hidrazina, a
viscosidade das dispersdes poliuretanicas aumentou até formar uma massa que impedia a
homogeneizagdo eficaz do sistema. Sem uma homogeneizag¢do eficiente foi impossivel
impedir o aumento da temperatura do sistema, provocado pela reacdo fortemente
exotérmica do extensor de cadeia com o prepolimero, o que levou, possivelmente, a
reticulacdo das cadeias poliuretanicas por meio da formacdo de ligagdes biureto e
alofanato. Esses resultados sugerem que ndo ¢ possivel obter dispersdes aquosas
poliuretanicas com o alvo de sélidos proposto, nas condi¢des reacionais estudadas neste
Trabalho.

A Figura 39 apresenta um grafico com todos os resultados de so6lidos totais obtidos
nas dispersdes aquosas poliuretanicas produzidas no Estudo 1 e no Estudo 2. Todas as
dispersdes produzidas para estes dois estudos tiveram o teor de so6lidos totais calculado
para 35%, independente da formulagdo usada. Pode-se observar, que as condi¢des de
sintese empregadas neste Trabalho permitiram uma boa regularidade na obtencdo das

dispersdes aquosas poliuretanicas, comprovando a eficicia da metodologia empregada.
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40

39+

38+

37

36

35

34+

331
32
31
301
291
281
27

25

E1-1R2

5.2.2.

E1-2R2
E1-3R2
E1-4R2
E1-5R2
E2-1R2
E2-2R2
E2-3R2
E2-4R2
E2-5R2
E2-6R2
E2-2R3
E2-5R3
E2-6R3
E2-1R4
E2-2R4
E2-3R4
E2-4R4
E2-5R4
E2-6R4

Figura 39 — Apresentagdo grafica dos resultados de solidos totais obtidos no
Estudo 1 e no Estudo 2.

Tamanho médio de particula

As dispersdes aquosas poliuretanicas foram avaliadas quanto ao tamanho médio de

particula, conforme metodologia descrita no item 4.4.4. Foram realizadas, pelo menos, trés

determinagdes para cada uma das dispersdes poliuretanicas produzidas. Os resultados sdo

valores médios de duas determinagdes e estdo apresentados e discutidos por Estudo. Pode-

se observar que todas as dispersdes produzidas apresentaram tamanhos de particula

pequenos, que certamente foi o fator determinante da estabilidade conseguida.

5.2.2.1. Estudo 1

A Tabela 23 apresenta valores médios de tamanho de particula das formulagdes

produzidas no Estudo 1. A Figura 40 mostra um grafico com os resultados obtidos nesse

estudo. Observa-se que o tamanho de particula variou na faixa de 99 a 170 nm.
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Tabela 23 — Resultados do

tamanho médio de particula das 230
dispersdes preparadas no Estudo 1 200
0]
170
160
150
%0 |
PPG + IPDI + DMPA | E1-1R2 118 1131§:
HTPB (30% Liq.H) + 100
PPG + IPDI + DMPA | P1-2R2 127 Bt -
HTPB (10% Liq. H) + 1
PPG + IPDI + DMPA El-3R2 % Et1R2  E+2R2  E+3R2  E+4R2  E15R2
HTPB (30% Liq. P) +
E1-4R2 170
EIPT(;}; (If(])jo/l IDNI[’I))A Figura 40 — Apresentagio grafica
o L1q. + T
PPG + IPDI + DMpA | E1-5R2 101 dos resultados de tamanho médio

de particula das dispersdes

* T.M.P — Tamanho médio de particula (nandometro) preparadas no Estudo 1

Comparando-se os resultados, obtidos para as formulagdes com o mesmo tipo de
HTPB, pode-se observar que os TMP das formulagdes com 30% de HTPB foram mais
elevados do que os das formulagdes com 10% de HTPB. A reagdo E1-4R2, realizada com
30% do HTPB de maior massa molar (Liquiflex P, Mn = 2700), apresentou valor de
TMP bem maior que os encontrados para as outras formulagdes. E mesmo estando muito
distante dos demais resultados encontrados neste Estudo, a diferenca ndo foi grande o
suficiente para interferir na viscosidade das dispersodes, e nas propriedades mecanicas dos
poliuretanos, que serdao apresentadas a seguir. O motivo das variagdes observadas entre os
valores de TMP nao interferiram em outras propriedades. Isso pode ser devido ao fato de
que todos os resultados encontrados neste Estudo sdo, de um modo geral, muito baixos, e
que o maior TMP encontrado (170 nm) ndo ¢ alto o suficiente para interferir em outras
propriedades, principalmente na viscosidade da dispersdo, com o teor de sélidos totais

estudados.

5.2.2.2. Estudo 2

Os resultados estdo apresentados a seguir, divididos segundo a razao NCO/OH

empregada. Somente uma das sinteses ndo produziu dispersdo com boa estabilidade.
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e Razio NCO/OH = 2 = Formulagées com relagoes DMPA/Polidis = 70/30 e
PPG/HTPB = 70/30, ambas calculadas com base em equivalentes-gramas.
A Tabela 24 apresenta valores de tamanho médio de particula das formulac¢des

realizadas neste estudo. A Figura 41 mostra um grafico com os resultados da Tabela 24.

220+
210+
Tabela 24 — Resultados de tamanho 190.
médio de particula das dispersdes 1701
preparadas com razdo NCO/OH = 2 ig(g)
¢ relagado DMPA / Poliois = 70/30 1901
110+ |
1001 | 147
g0l 118 127
PPG +IPDI + DMPA | E2-IR2 118 A
HTPB (Liquiflex H) + O e | Bae | 2
PPG + IPDI + DMPA | F22R? 127
HTPB (R-45HTLO) + . .
PPG + IPDI + DMPA | E2-3R2 147 Figura 41 — Apresentagdo gfaf'ica dos
resultados de tamanho médio de
* T.M.P. — Tamanho médio de particula (nanémetro) particula das dispersées preparadas

com razao NCO/OH = 2 e relagao
DMPA/Poliois = 70/30

e Razio NCO/OH = 2 = Formulagdes com relagoes DMPA/Polidis = 50/50 e
PPG/HTPB = 70/30, ambas calculadas com base em equivalentes-gramas.
A Tabela 25 apresenta valores de tamanho médio de particula das formulagdes

realizadas neste estudo. A Figura 42 mostra um grafico com os resultados da Tabela 25.

Tabela 25 — Resultados de tamanho 2201
médio de particula das dispersdes 2901
preparadas com razio NCO/OH = 2 180
e relagio DMPA/Poliois = 50/50 1501
130,
120
110+
PPG + IPDI + DMPA | E2-4R2 71 5o} - -
HTPB (Liquiflex H) + 70
PPG +(IP]§I + DMP)A E2-5R2 146 o I ‘ ‘
HTPB (R-45HTLO) + E2-4R2 E2-5R2 E2-6R2
PPG + (IPDI + DMP)A E2-6R2 146

Figura 42 — Apresentacdo grafica dos
resultados de tamanho médio de
particula das dispersdes preparadas
com razdo NCO /OH =2 e relagado
DMPA / Polidis = 50/50

* T.M.P. — Tamanho médio de particula (nandmetro)
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Os resultados de TMP obtidos no Estudo 2 com razdo NCO/OH = 2 ndo
apresentaram diferengas consideraveis para cinco das seis formulagdes estudadas. Nas
condi¢des de sintese empregadas neste trabalho. Somente a formulagdo com relagdo
percentual DMPA/Polidis = 50/50 (em equivalentes-grama) e 0% de HTPB (reacdo E2-
4R2) apresentou uma variagdo consideravel, interferindo nas propriedades mecanicas finais
do poliuretano. Porém, esta variagdo observada no TMP, ndo interferiu na viscosidade final

da dispersao.

e Razio NCO/OH = 3 = Formulagdes com relagoes DMPA/Polidis = 70/30 e
PPG/HTPB = 70/30, ambas calculadas com base em equivalentes-gramas.
A Tabela 26 apresenta valores de tamanho médio de particula das formulac¢des

realizadas neste estudo. A Figura 43 mostra um grafico com os resultados da Tabela 26.

Tabela 26 — Resultados de tamanho 220
médio de particula das dispersdes 200
preparadas com razdo NCO/OH = 3 180
e relacdo DMPA/Poliois = 70/30 160
10
120
110
100 15t
PPG + IPDI + DMPA | E2-1R3 133 90 132 e
HTPB (Liquiflex H) + 70
PPG +1PDI + DMPA | F22R3 | 31 e 1 1
HTPB (R-45HTLO) + : y )
PPG +IPDI+ DMpA | 23RS | 118

Figura 43 — Apresentagdo grafica dos
resultados de tamanho médio de
particula das dispersdes preparadas
com razdo NCO/OH = 3 e relagado
DMPA/Poliois = 70/30

* T.M.P. — Tamanho médio de particula (nanémetro)

e Razio NCO/OH = 3 = Formulagdes com relagoes DMPA/Polidis = 50/50 e
PPG/HTPB = 70/30, ambas calculadas com base em equivalentes-gramas.
A Tabela 27 apresenta valores de tamanho médio de particula das formulac¢des

realizadas neste estudo. A Figura 44 mostra um grafico com os resultados da Tabela 27.
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220+
Tabela 27 — Resultados de tamanho 200]
médio de particula das dispersdes Eg
preparadas com razdo NCO/OH = 3 1901
e relagio DMPA/Poliois = 50/50 Eg
o
80 123
0] 89
PPG +IPDI + DMPA | E2-4R3 89 ——— o —
HTPB (Liquiflex H) +
PPG + (IP]SlI + DMIBA E2-5R3 123 _ 3 )
HTPB (R-4SHTLO) + | L) (oo 144 Figura 44 — Apresentacao graﬁca dos
PPG + IPDI + DMPA resultados de tamanho médio de
* T.M.P. — Tamanho médio de particula (nanémetro) particula das dispersf)es preparadas

com razao NCO/OH = 3 ¢ relagao
DMPA/Poliois = 50/50

Os resultados de TMP obtidos no Estudo 2 para a razio NCO/OH = 3 nao
apresentaram diferencas significativas para cinco das seis formulagdes estudadas. Somente
a formulagdo, preparada com relacdo percentual DMPA/Polidis = 50/50 (em equivalentes-
grama) ¢ 0% de HTPB (reacdo E2-4R3), apresentou tamanho médio de particula mais
baixo que as demais formulagdes, produzidas com a mesma razio NCO/OH. Entretanto, a

variacdo observada nao interferiu nas propriedades mecanicas finais do poliuretano.

e Razio NCO/OH = 4 = Formulacdes com relagdes DMPA/Polidis = 70/30 e
PPG/HTPB = 70/30, ambas calculadas com base em equivalentes-gramas.
A Tabela 28 apresenta valores de tamanho médio de particula das formulagdes

realizadas neste Estudo. A Figura 45 mostra um grafico com os resultados da Tabela 28.

220

Tabela 28 — Resultados de tamanho 210
médio de particula das dispersdes 1
preparadas com razdo NCO/OH =4 e
e relacio DMPA/Poliéis = 70/30 140
120
110
100 139
o 118
PPG + IPDI + DMPA E2-1R4 85 70 85
HTPB (Liquiflex H) + % I ‘ ‘
PPG + (IP];II + DMP)A E2_2R4 139 % E2-1R4 E2-2R4 E2-3R4
HTPB (R-45SHTLO) + | 15 3p4 118 Figura 45 — Apresentagdo grafica dos
PPG + IPDI + DMPA ST
resultados de tamanho médio de
* T.M.P. - Tamanho médio de particula (nanémetro) particula das dispersdes preparadas

com razao NCO/OH = 4 ¢ relagao
DMPA/Poliois = 70/30
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e Razio NCO/OH = 4 = Formulagées com relagoes DMPA/Polidis = 50/50 e
PPG/HTPB = 70/30, ambas calculadas com base em equivalentes-gramas.
A Tabela 29 apresenta valores de tamanho médio de particula das formulacdes

realizadas neste Estudo. A Figura 46 mostra um grafico com os resultados da Tabela 29.

220
Tabela 29 — Resultados de tamanho %%
médio de particula das dispersoes 1801
preparadas com razdo NCO/OH =4 oy
e relagdo DMPA/Polio6is = 50/50 gg
1104
1§§ 123 =
PPG +IPDI + DMPA | E2-4R4 | SED ** é% ;
HTPB (Liquiflex H) + . ‘ . ‘ .
PPG + (IPSI + DMP)A E2-5R4 123 o o o
I;PT(};]?F (II;B‘IS TTDIR/?P) ; E2-6R4 131 Figura 46 — Apresentagdo grafica dos

resultados de tamanho médio de
* T.M.P. — Tamanho médio de particula (nandmetro) P . ~
#* Sedimentagio particula das dispersoes preparadas com
razao NCO/OH =4 e relagao
DMPA/Polidis = 50/50

Os resultados de TMP, obtidos no Estudo 2 para a razao NCO/OH = 4, nao foram
satisfatorios para as formulagdes sem HTPB. A formulagcdo preparada com relagdo
percentual DMPA/Polidis = 70/30 (equivalentes-grama), apresentou TMP mais baixo que
as formulagdes preparadas com razdes NCO/OH =2 e 3 devido ao alto teor de diisocianato
empregado nessa formulagcdo. Para a formulagdo preparada com relagao percentual
DMPA/Polidis = 50/50 (equivalentes-grama) sem HTPB (E2-4R4), ndo foi possivel obter
dispersao estavel. Observou-se, para essa dispersdo, uma forte sedimentacao apds 24 horas.
As sinteses foram repetidas (duplicatas) e comprovaram a ocorréncia de sedimentagio.
Esse comportamento pode ser atribuido ao alto teor de segmentos rigidos, em
conseqiiéncia do maior teor de IPDI usados na formulacdo (Chinwanitcharoen, 2005). A
ndo sedimentagdo das dispersdes obtidas nas reagdes E2-5R4 e E2-6R4 pode ser
atribuida a introdu¢do de HTPB, que minimizou o efeito dos segmentos rigidos, devido a
maior massa molar desse poliol.

As demais formulagdes produzidas com razio NCO/OH = 4 apresentaram
resultados de TMP proximos das formula¢des com razao NCO/OH = 2 e 3. Contudo, o alto

teor de diisocianato empregado nesta formulacao tornou o polimero muito quebradico.

77



Magalhdes, L..C. Resultados e discussao

5.2.2.3. Estudo 3

As dispersdes aquosas poliuretanicas produzidas para o Estudo 3 foram formuladas
conforme o procedimento descrito no item 4.3.5, visando a obten¢do de teores de sélidos
mais elevados, com alvo de 45% e 50%. Foram realizadas dispersdes poliuretanicas com
trés diferentes razdes NCO/OH (2, 3 e 4), com relagdes percentuais de DMPA/Polidis =
70/30 (equivalentes-grama). A relagdo percentual entre os polidis também foi fixada em
PPG/HTPB = 70/30 (equivalentes-grama). Os resultados de tamanho médio de particula

obtidos neste estudo estdo subdivididos pelo alvo de teor de so6lidos totais.

e Teor de sélidos totais = 45%

Foram produzidas trés dispersdes aquosas poliuretanicas com alvo de teor de
solidos totais de 45%. O tempo de dispersdao do prepolimero para as sinteses com maior
percentual de solidos totais, foi aumentado de 40 min para 90 min, visando uma melhor
dispersao, dificultada pelo menor volume de dgua empregado. A formulagdo com razao
NCO/OH = 2 apresentou alto teor de residuo e conseqiientemente teor de solidos totais
mais baixo. O TMP foi maior do que o obtido com as dispersdes aquosas produzidas nos
Estudos 1 e 2. A explicacdo para essa ocorréncia estd na associacdo do alto percentual de
HTPB com a baixa atividade aquosa desta formulacdo, favorecendo a aglomeragdo das
particulas.

As formulagdes com razdes NCO/OH = 3 e 4 ndo apresentaram dificuldade para a
produgdo das dispersdes com teores de solidos totais de 45 %. Os resultados do TMP

obtidos com essas formulagdes constam da Tabela 30 e Figura 47.

230+

Tabela 30 — Resultados de tamanho 220
médio de particula das dispersoes 500,
preparadas com 45% de solidos totais 1801

170

160
150
140
130

221

e

HTPB (Liquiflex H) + 130 155
PPG + 1PDI + DMPA | F271R? 221 199 1
HTPB (Liquiflex H) + 80
PPG + IPDI + DMPA | F2-2R3 124 &0
50

HTPB (Liquiflex H) +

- E3-1R2 | E3-2R3 ‘ E3-3R4
PPG + IPDI + DMPA E3-3R4 135

Figura 47 — Apresentagdo grafica
dos resultados de tamanho médio
de particula para dispersdes
preparadas com 45% de so6lidos

* T.M.P. — Tamanho médio de particula
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e Teor de solidos totais = 50%

Tentou-se produzir dispersdes aquosas com 50% de solidos. Contudo, conforme ja
mencionado anteriormente, ndo foi possivel obter essas dispersdes, pois a viscosidade do

meio ficou extremamente, alta impedindo a formagao de uma dispersao homogénea.

5.2.3. Viscosidade dinamica

As dispersdes aquosas poliuretdnicas produzidas neste Trabalho tiveram as
viscosidades dindmicas determinadas em um viscosimetro Brookfield LVT, conforme
procedimento descrito no item 4.4.5. A velocidade (ou taxa de cisalhamento) ndo pdde ser
fixada porque as formulagdes estudadas apresentaram viscosidades diferentes. Foi preciso
a realizacdo do ajuste da velocidade para se conseguir a leitura dentro da escala, ou dentro
dos limites de confiabilidade, eliminando assim a margem de erro. Os resultados obtidos

sdo valores médios, de pelo menos, duas determinacgdes e sdo apresentados a seguir.

5.2.3.1. Estudo 1

As determinagdes de viscosidade Brookfield das dispersdes aquosas produzidas
para este Estudo ndo apresentaram variacdo significativa com a metodologia utilizada. A

Tabela 31 apresenta os resultados obtidos para as formulagdes do Estudo 1.

Tabela 31 — Resultados de viscosidade Brookfield
das dispersdes preparadas no Estudo 1

PPG + IPDI + DMPA El-1R2 13
——

T G EEN I
——

Sl S
——

e G R
=

S N I

* milipascal x segundo
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5.2.3.2. Estudo 2

As determinagdes de viscosidade Brookfield das dispersdes aquosas produzidas
para este Estudo somente apresentaram variagdo significativa para as formulagdes com
relagdo percentual de DMPA/Polidis = 50/50 (equivalentes-grama) e razdoes NCO/OH = 3
e 4. Os resultados obtidos sdo apresentados a seguir, subdivididos em relagdo a razdo

NCO/OH empregada.

e Razio NCO/OH =2 = As Tabelas 32 e 33 apresentam os resultados de viscosidade
Brookfield obtidos no Estudo 2 com razdao NCO/OH = 2.

Tabela 32 — Resultados de Tabela 33 — Resultados de
viscosidade das dispersoes preparadas viscosidade das dispersdes preparadas
com razdo NCO/OH =2 e relagdo com razdo NCO/OH =2 e relagdo
DMPA/Poliodis = 70/30 DMPA/Poliodis = 50/50

PPG + IPDI + DMPA E2-1R2 13 PPG + IPDI + DMPA E2-4R2 17
HTPB (Liquiflex H) + HTPB (Liquiflex H) +
PPG + IPDI + DMPA E2-2R2 16 PPG + IPDI + DMPA E2-5R2 19
HTPB (R-45HTLO) + HTPB (R-45HTLO) +
PPG + IPDI + DMPA E2-3R2 14 PPG + IPDI + DMPA E2-6R2 17
* milipascal x segundo * milipascal x segundo

Nao ocorreram variagdes significativas entre as dispersdes obtidas com as mesmas
relagdes DMPA/Polidis. Contudo, pode-se observar que ocorreu um ligeiro aumento nas
viscosidades das dispersoes preparadas com relagdo DMPA/Polidis = 50/50 em
comparagdo com as obtidas com a relagdo DMPA/Polidis = 70/30. Essa variagdo, ja
esperada, ¢ explicada pelo maior teor de polidis utilizado na formulagao, especialmente o

poliol HTPB que possui viscosidade superior ao PPG.

e Razdo NCO/OH =3 = As Tabelas 34 e 35 apresentam os resultados de viscosidade
Brookfield obtidos no Estudo 2 com razao NCO/OH = 3.
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Tabela 34 — Resultados de Tabela 35 — Resultados de
viscosidade das dispersdes preparadas viscosidade das dispersdes preparadas
com razio NCO/OH = 3 e relagio com razio NCO/OH = 3 e relagdo
DMPA /Polidis = 70/30 DMPA/Poli6is = 50/50
PPG + IPDI + DMPA E2-1R3 17 PPG + IPDI + DMPA E2-4R3 8
HTPB (Liquiflex H) + HTPB (Liquiflex H) +
PPG + IPDI + DMPA | ©272R3 14 PPG + IPDI + DMPA | F27R3 8
HTPB (R-45HTLO) + HTPB (R-45HTLO) +
PPG + IPDI + DMPA | P23R3 15 PPG + IPDI + DMPA | F2OR3 10
* viscosidade Brookfield * viscosidade Brookfield
** milipascal x segundo ** milipascal x segundo

Nao ¢ observada diferenca significativa, quando se comparam os resultados de
viscosidade entre dispersdes preparadas com a mesma relagdo DMPA/Polidis. Os
resultados obtidos para poliuretanos preparados com razdo NCO/OH = 3 ndo apresentaram
0 mesmo comportamento observado nas formulagdes obtidas com razao NCO/OH = 2. As
dispersdes preparadas com razdo NCO/OH = 3 e relacio DMPA/Polidis = 50/50,
apresentaram uma diminui¢cdo acentuada nos valores de viscosidade em relagdo aqueles
obtidos com relagdo DMPA/Polidis = 70/30, quando o esperado seria um comportamento
similar ao observado nas dispersdes formuladas com razdo NCO/OH = 2, como
conseqiiéncia do maior teor de HTPB usado na formulacao.

Pode-se observar também, que as dispersdes produzidas com relagdo
DMPA/Polidis = 70/30 ndo apresentaram diferenca significativa em relagdo aos resultados

obtidos com razdes NCO/OH =2 e 3.

e Razio NCO/OH =4 = As Tabelas 36 e 37 apresentam os resultados de viscosidade
Brookfield obtidos no Estudo 2 com razdo NCO/OH = 4.

Tabela 36 — Resultados de Tabela 37 — Resultados de
viscosidade das dispersdes preparadas viscosidade das dispersdes preparadas
com razdo NCO/OH =4 e relagao com razdo NCO/OH =4 e relagao
DMPA/Polidis = 70/30 DMPA/Polidis = 50/50
PPG + IPDI + DMPA E2-1R4 17 PPG + IPDI + DMPA E2-4R4 Sedimentou

HTPB (Liquiflex H) + HTPB (Liquiflex H) +

PPG + IPDI + DMPA E2-2R4 19 PPG + IPDI + DMPA E2-5R4 7
HTPB (R-45HTLO) + HTPB (R-45HTLO) +

PPG + IPDI + DMPA E2-3R4 16 PPG + IPDI + DMPA E2-6R4 9
* milipascal x segundo * milipascal x segundo
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Nas dispersoes preparadas com razdo NCO/OH = 4, foi observado o mesmo
comportamento que para as preparadas com razdo NCO/OH = 3. Isto ¢, diminui¢do da
viscosidade nas dispersdes preparadas com relagdo DMPA/Polidis = 50/50. Sendo que para
a formulagdo sem adi¢do de HTPB, ocorreu forte sedimentacao apos 24 horas. As sinteses
foram repetidas e comprovaram a ocorréncia de sedimentacao.

Comparando-se todos os resultados de viscosidade, observa-se que para as
formulagdes produzidas com razdoes NCO/OH = 2, 3 e 4, foram obtidos resultados
similares para as dispersdes preparadas com relagdo DMPA/Polidis = 70/30, e que essas
dispersdes apresentaram maior viscosidade que as dispersdoes preparadas com relagdo
DMPA/Poliois = 50/50. Com base nesses resultados, pode-se concluir que particulas mais
estabilizadas provocam um ligeiro aumento da viscosidade da dispersdo, como resultado da
maior interagdo com o meio. As dispersdes preparadas com relagdo DMPA/Polidis= 50/50,
apresentaram viscosidades mais baixas devido ao menor teor de DMPA, exceto a dispersao
preparada com razao NCO/OH = 2, que apresentou resultados de viscosidade similares aos
encontrados para as dispersdes preparadas com relagdio DMPA/Polidis = 70/30. Nesse
caso, os resultados obtidos estdo diretamente relacionados ao um maior teor de HTPB,
associado ao menor teor de diisocianato usado, € ndo somente ao menor teor de DMPA.
Para as formulagdes produzidas com razdoes NCO/OH = 3 e 4, a viscosidade mais baixa

esta diretamente relacionada ao maior teor de diisocianato usado na formulagao.

5.2.3.3. Estudo 3

Os resultados de viscosidade Brookfield obtidos com as formulagdes com de teor de

solidos de 45%, estao apresentados na Tabela 38.

Tabela 38 — Resultados de viscosidade para
as dispersdes com 45% de solidos totais

HTPB (Liquiflex H) +
PPG + IPDI + DMPA E3-1R2 33
HTPB (Liquiflex H) +
PPG + IPDI + DMPA E3-2R3 375
HTPB (Liquiflex H) +
PPG + IPDI + DMPA E3-3R4 445

** milipascal x segundo
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A dispersao preparada com razao NCO/OH = 2 (E3-1R2) apresentou viscosidade
mais baixa em conseqiiéncia da limitacdo do processo de dispersdo para a condi¢do de
sintese estudada, levando a formacgao de residuo e diminuindo assim o teor de sélidos totais
(36%). Nas dispersdes obtidas com razdo NCO/OH = 3 (E3-2R3) e 4 (E3-3R4), ndo
ocorreram acidentes. Os resultados de viscosidade obtidos para essas dispersdes foram
muito elevados. Nao se encontrou uma explicacdo para o maior valor de viscosidade obtido
para dispersdo preparada com razao NCO/OH = 4. O esperado era uma viscosidade mais

baixa, em conseqiiéncia do maior teor de diisocianato empregado na formulacao.

5.3. Filmes

Os filmes produzidos a partir das dispersdes aquosas poliuretdnicas foram
caracterizados por FTIR, estabilidade térmica por termogravimetria, propriedades
mecanicas, € quanto a aparéncia visual e de aderéncia a superficies de aluminio, teflon e

polietileno.

5.3.1. Espectroscopia de absorcéo naregiao do infravermelho (FTIR)
dos filmes de poliuretano

Os filmes produzidos a partir das dispersdes aquosas poliuretdnicas foram
preparados conforme descrito no item 4.3.7. e caracterizados por espectroscopia de
absor¢do na regido do infravermelho conforme metodologia descrita no item 4.4.1. Todos
filmes produzidos apresentaram espectros muito semelhantes. A banda de absor¢do, que
aparece na regido em torno de 3326 cm-1 corresponde a deformacgdes axial das ligagdes
N-H associadas ao grupo uretdnico (1). As bandas na faixa de 2928 a 2969 cm-1
correspondem as ligacdes C-H das porcdes alifaticas das cadeias poliuretanicas (2). A
banda nas vizinhangas de 1712 cm-1 corresponde a deformagdo axial das ligacdes
-NH-CO-O-, carbonila uretinica associada (3). A banda em torno de 1539 cm-1
corresponde as deformagdes axial simétricas das ligagdes -NH-CO- (4). A banda de
absorc¢do que aparece em 1110 cm-1 corresponde as deformagdes simétricas das ligagdes —
C-O-C- do segmento flexivel (5) (Castells, 1980). A Figura 48 apresenta as bandas

caracteristicas presentes nos espectros dos filmes de poliuretanos.
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Figura 48 — Bandas caracteristicas presentes nos espectros dos filmes
de poliuretanos

5.3.2. Termogravimetria dos filmes de poliuretano

Os filmes produzidos a partir das dispersdes aquosas poliuretdnicas foram
preparados conforme descrito no item 4.3.7. e caracterizados por termogravimetria
conforme metodologia descrita no item 4.4.6. O mecanismo de degradacdo dos
poliuretanos ¢ complexo e de dificil interpretacdo devido a grande variedade de produtos
gerados na decomposicdo. O mecanismo proposto para a degradacdo dos poliuretanos
segue o caminho inverso de sua formagao (despolimerizagdo) (Grassie, 1985). O principal
mecanismo proposto na literatura para a degradacao dos poliuretanos ¢ apresentado a

seguir:

R-NH-COO-R> > R-N=C=0 + R’-0OH
R-NH-COO-R’> > R-NH-R’ + CO,

R-NH-COO-CH;-CH;-R* - R-NH; + CO; + CH, = CH- R’
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A Figura 49 apresenta uma curva de TG tipica, obtida para os filmes de

poliuretanos produzidos neste trabalho.
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Figura 49 — Curva de TG tipica obtida em um filme de poliuretano

Em algumas amostras, pequena perda de massa pode ser observada a temperatura
inferior a 100°C, resultado da eliminagdo de 4gua retida na estrutura do polimero. Grande
parte das amostras comecou a se degradar na faixa de 230 a 250°C, que segundo a
literatura, corresponde a degradacao dos segmentos rigidos, quebra das ligagdes uretanicas
e uréicas. A segunda etapa de degradacdo ¢ referente a decomposi¢ao dos segmentos
flexiveis, poli(glicol propilénico) (PPG) e polibutadieno liquido hidroxilado (HTPB), na
faixa de 300 a 350°C e 390 a 420°C, respectivamente.

5.3.3. Propriedades mecanicas

A partir das dispersdes aquosas poliuretanicas, obtidas neste Trabalho, foram
produzidos filmes por vazamento. Esses filmes foram utilizados para determinagdo das

propriedades mecanicas e para as analises de espectroscopia de absor¢ao na regido do
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infravermelho (FTIR) e termogravimetria. Os resultados das propriedades mecanicas e

FTIR sdo apresentados a seguir, subdivididos por estudo.

5.3.3.1. Estudo 1

Os filmes foram produzidos a partir do vazamento de cerca de 25 mL da dispersao
aquosa em um molde e deixados para secar. A Tabela 39 apresenta valores médios, de pelo
menos cinco determinagdes, de tensdo de ruptura e alongamento dos filmes produzidos no

Estudo 1.

Tabela 39 — Resultados das propriedades
mecanicas dos filmes preparados com as
dispersdes do Estudo 1

PPG + IPDI + DMPA | E1-IR2 18 742
——

I, [ | o |
al

T T
ol

i, e | 0 |
ol

e e O

Os resultados de tensdo de ruptura e alongamento para as dispersdes produzidas no
Estudo 1 praticamente ndo variaram. Esperava-se obter propriedades superiores para as
dispersdes preparadas com HTPB, em relacdo as preparadas com PPG. Esperava-se
também obter uma diferenga significativa entre os resultados dessas e das dispersdes
preparadas com diferentes teores de HTPB. Em funcdo da pequena variacdo de massa
molar entre os dois tipos de HTPB, ndo se esperava obter diferenga significativa nos
resultados das propriedades mecanicas das dispersdes preparadas com mesma formulacgdo e

com esses dois tipos de HTPB.
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5.3.3.2. Estudo 2

Os resultados obtidos neste estudo sdo apresentados a seguir, divididos segundo a
razdo NCO/OH empregada. Somente uma das sinteses ndo produziu dispersdo com boa

estabilidade.

e Razdo NCO/OH =2 = Formulagdes preparadas com relagdes DMPA/Poliois = 70/30
e PPG/HTPB = 70/30 (calculadas com base em equivalentes-gramas).
A Tabela 40 apresenta valores médios das propriedades mecanicas das dispersdes

preparadas para este estudo.

Tabela 40 — Resultados das propriedades
mecanicas dos filmes preparados a partir das
dispersodes produzidas com razao NCO/OH =2
e relagado DMPA/Poliois = 70/30

PPG + IPDI + DMPA | E2-1R2 18 742
HTPB (Liquiflex H) +
PPG + IPDI + DMPA E2-2R2 19 662
HTPB (R-45HTLO) +
PPG + IPDI + DMPA | F273R2 16 Sa4

e Razio NCO/OH =2 = Formulagodes preparadas com relagdes DMPA/Polidis = 50/50
e PPG/HTPB = 70/30 (calculadas com base em equivalentes-gramas).
A Tabela 41 apresenta valores médios das propriedades mecanicas das dispersoes

preparadas para este estudo.

Tabela 41 — Resultados das propriedades
mecanicas dos filmes preparados a partir das
dispersdes produzidas com razdo NCO/OH = 2
e relagdo DMPA/Polidis = 50/50

PPG + IPDI + DMPA | E2-4R2 chiclete
HTPB (Liquiflex H) +

PPG + IPDI + DMPA E2-5R2 1 231
HTPB (R-45HTLO) +

PPG + IPDI + DMPA E2-6R2 12 938
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As propriedades mecanicas, dos filmes obtidos a partir das dispersdes produzidas
com razdo NCO/OH = 2, nao apresentaram diferenca significativa. Pode-se verificar que,
para o filme obtido sem HTPB, o alongamento percentual foi ligeiramente maior do que o
obtido para as formula¢des em que se adicionou HTPB. Esses resultados mostram que para
as formulacdes estudadas neste Trabalho ndo ¢ possivel obter melhora nas propriedades
mecanicas do polimero, com a substitui¢do de até 30% do PPG por igual percentual de
HTPB. Pode-se observar que com menor teor de DMPA, e conseqiiente aumento de poliois
(DMPA/Polidis = 50/50), a tensdo de ruptura sofre uma diminui¢do significativa e o
alongamento percentual ¢ recuperado nas formulagdes onde o HTPB ¢ adicionado. Na
formulacao onde o HTPB nao foi adicionado (E2-4R2), o filme formado apresentou alta
deformacdo e aderéncia, dificultando a desmoldagem e a avaliagdo de suas propriedades
mecanicas. A sintese E2-4R2 foi repetida e confirmou os resultados obtidos.

Os resultados para as diferentes relagdes DMPA/Polidis das dispersdes preparadas
com razao NCO/OH = 2, levam a concluir que o DMPA (neutralizado), além de promover
a dispersdo das particulas na fase aquosa, também ¢ responsavel por promover uma maior
interagdo intermolecular no filme de poliuretano, melhorando a sua resisténcia a ruptura. O
aumento do alongamento percentual, era esperado para as dispersdes preparadas com
relagdo DMPA/Polidis = 50/50, em conseqliéncia do maior teor de polidis adicionados

nessas formulagdes.

e Razio NCO/OH =3 = Formulagodes preparadas com relagdes DMPA/Polidis = 70/30
e PPG/HTPB = 70/30 (calculadas com base em equivalentes-gramas).
A Tabela 42 apresenta valores médios das propriedades mecanicas das dispersdes

preparadas para este estudo.

Tabela 42 — Resultados das propriedades
mecanicas dos filmes preparados a partir das
dispersdes produzidas com razdo NCO/OH = 3
e relagio DMPA/Polidis = 70/30

PPG + IPDI + DMPA | E2-1R3 11 240
HTPB (Liquiflex H) +

PPG + IPDI + DMPA E2-2R3 12 63

HTPB (R-45HTLO) +

PPG + IPDI + DMPA | 23RS 16 31
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e Razio NCO/OH = 3 = Formulagées com relagoes DMPA/Polidis = 50/50 e
PPG/HTPB = 70/30 (calculadas com base em equivalentes-gramas).
A Tabela 43 apresenta valores médios das propriedades mecanicas das dispersdes

preparadas para este estudo.

Tabela 43 — Resultados das propriedades
mecanicas dos filmes preparados a partir das
dispersoes preparadas com razao NCO/OH = 3
e relagdo DMPA/Polidis = 50/50

PPG + IPDI + DMPA | E2-4R3 14 858
HTPB (Liquiflex H) +
PPG + IPDI + DMPA E2-5R3 19 602
HTPB (R-45HTLO) +
PPG + IPDI + DMPA E2-6R3 17 45

Os resultados de propriedades mecanicas, dos filmes obtidos a partir das dispersdes
produzidas com razdo NCO/OH = 3, mostram que para a relagdo DMPA/Poliois = 70/30, a
resisténcia a ruptura foi ligeiramente afetada e o alongamento percentual caiu de forma
acentuada. Esse comportamento ¢ a conseqiiéncia da adi¢do de maiores teores de
diisocianato, responsaveis pelo aumento do teor de segmentos rigidos, que tornam os
poliuretanos mais quebradicos. Para os filmes produzidos com relagdo DMPA/Polidis =
50/50, ¢ possivel observar a recuperacao das propriedades mecanicas em conseqiiéncia do
maior teor de poliodis, que associado ao alto teor de diisocianato (NCO/OH = 3), promovem
uma compensacgdo. Isso permite que os valores obtidos com essa composi¢do, se
aproximem dos valores observados para as formulagdes preparadas com razao NCO/OH =

2 e relagao DMPA/Poliois = 70/30.

o Razido NCO/OH =4 = Formulagdes preparadas com relagdes DMPA/Polidis = 70/30
e PPG/HTPB = 70/30 (calculadas com base em equivalentes-gramas).
A Tabela 44 apresenta valores médios das propriedades mecanicas das dispersoes

preparadas para este estudo.
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Tabela 44 — Resultados das propriedades mecanicas dos
filmes preparados a partir das dispersdes produzidas com
razao NCO/OH = 4 ¢ relagado DMPA/Polio6is = 70/30

PPG + IPDI + DMPA | E2-1R4 QUEBROU
HTPB (Liquiflex H) +
PPG + IPDI + DMPA | E272R4 QUEBROU
HTPB (R-45HTLO) +
PPG + IPDI + DMPA | E273R4 QUEBROU

e Razio NCO/OH = 4 = Formulagdes com relagdes DMPA/Polidis =50/50 e
PPG/HTPB = 70/30 (calculadas com base em equivalentes-gramas).
A Tabela 45 apresenta valores médios das propriedades mecénicas das dispersdes

preparadas para este estudo.

Tabela 45 — Resultados das propriedades
mecanicas dos filmes preparados a partir das
dispersdes produzidas com razao NCO/OH =4
e relagado DMPA/Poliois = 50/50

PPG + IPDI + DMPA E2-4R4 Sedimentou
HTPB (Liquiflex H) +

PPG + IPDI + DMPA E2-5R4 16 R
HTPB (R-45HTLO) +

PPG + IPDI + DMPA E2-6R4 13 231

Os filmes produzidos a partir das dispersdes obtidas com razao NCO/OH = 4 nao
apresentaram resultados satisfatorios. Os poliuretanos produzidos com razdo
DMPA/Polidis = 70/30, ficaram muito rigidos em virtude do alto teor de diisocianato
usado. Os filmes depois de secos ficavam totalmente trincados, impedindo a realizagdo de
qualquer ensaio. Para as formula¢des com relagdes DMPA/Polois = 50/50, ndo foi possivel
obter nem mesmo uma dispersdo estdvel, sem a adicdo de HTPB. Isso pode ser atribuido
ao alto teor de diisocianato associado ao menor teor de DMPA empregado na composi¢ao,
que aumentou o teor de segmentos rigidos, desestabilizando a dispersdo. Para as

formulagdes em que foi adicionado o HTPB, ocorreu um melhor equilibrio entre as fases
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amorfas e cristalinas, o que resultou na recuperagdo da resisténcia e da capacidade elastica

do material.

5.4. Revestimentos

A partir das dispersdes aquosas poliuretanicas produzidas neste Trabalho, foram
investigadas, de forma qualitativa, caracteristicas como cor, translucidez, dureza e
aderéncia. A caracteristica de adesdo dos poliuretanos foi avaliada em superficies de
aluminio, polietileno e teflon. As avaliagdes de cor, translucidez, dureza e adesdo a
superficie de teflon, foram feitas diretamente nos filmes produzidos para os testes de
propriedades mecanicas (Estudo 1 e Estudo 2). Para avaliar a adesao sobre a superficie de
aluminio e polietileno, as dispersdes foram vazadas e espalhadas sobre essas superficies, de
modo a formar uma fina pelicula apds a secagem. Os resultados obtidos estao apresentados

a seguir por estudo: Estudo 1 na Tabela 46; Estudo 2 na Tabela 47; Estudo 3 na Tabela 48.

Tabela 46 — Caracteristicas visuais e de adesdo observadas nos filmes
preparados para o Estudo 1

| Razdo NC|O/OH =2
E1-1R2 70/30 incolor® | flexivel transparente nao nio sim
E1-2R2 70/30 incolor* | flexivel transparente nao nao sim
E1-3R2 70/30 incolor* | flexivel transparente néo ndo sim
E1-4R2 70/30 incolor* | flexivel transparente ndo ndo sim
E1-5R2 70/30 incolor® | flexivel transparente nao nio sim

* levemente amarelado se comparado a um filme de polietileno
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Tabela 47 — Caracteristicas visuais € de adesdo observadas nos filmes
preparados para o Estudo 2

| |

Razdo NCO/OH =2
E2-1R2 70/30 incolor* | flexivel | transparente nio nio sim
E2-2R2 70/30 incolor* | flexivel | transparente nio nio sim
E2-3R2 70/30 incolor* | flexivel | transparente ndo ndo sim
E2-4R2 50/50 incolor* Hk transparente nao nao sim
E2-5R2 50/50 incolor* | flexivel | transparente ndo ndo sim
E2-6R2 50/50 incolor®* | flexivel | transparente nao nao sim

Razdo NCO/OH =3
E2-1R3 70/30 incolor®* | flexivel | transparente nao nao sim
E2-2R3 70/30 incolor* | flexivel | transparente nio nio sim
E2-3R3 70/30 incolor* | flexivel | transparente nio nio sim
E2-4R3 50/50 incolor* | flexivel | transparente ndo ndo sim
E2-5R3 50/50 incolor* | flexivel | transparente ndo ndo sim
E2-6R3 50/50 incolor* | flexivel | transparente ndo ndo sim

Razdo NCO/OH =4
E2-1R4 70/30 incolor* | rigida transparente nao nao nao
E2-2R4 70/30 incolor®* | rigida transparente nao nao nao
E2-3R4 70/30 incolor* | rigida transparente nio nao nao
E2-4R4 50/50 dispersao instavel a sedimentagio
E2-5R4 50/50 incolor* | flexivel | transparente ndo ndo sim
E2-6R4 50/50 incolor* | flexivel | transparente ndo ndo sim

*levemente amarelado se comparado a um filme de polietileno;
** muito flexivel - alta deformagdo e muito aderente (chiclete)

As caracteristicas de cor, translucidez e dureza foram avaliadas diretamente nos
filmes produzidos para a determinacdo das propriedades mecanicas (Estudo 1 e Estudo 2),
porque sua maior espessura (0,20 a 0,35 mm) permitia observar um ligeiro amarelecimento
do produto, que ndo era possivel observar nos filmes formados sobre os substratos. A
aderéncia a superficie de teflon também foi avaliada nos filmes. Todos os filmes foram
retirados sem dificuldade dessa superficie, mesmo o filme produzido a partir da dispersao
E2-4R2, que apresentou alta deformacao.

Para determinar a caracteristica de adesdo a superficies de polietileno e aluminio, as
dispersdes foram vazadas e espalhadas sobre essas superficies de modo a formar uma
pelicula fina. Para as dispersdes vazadas em superficies de polietileno, ndo ocorreu

aderéncia em nenhuma das avaliagdes. Para as dispersdes vazadas em superficies de
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aluminio, observou-se aderéncia para quase todas as dispersdes testadas nos Estudo 1 e 2.
Somente ndo foi efetiva para as dispersdes que formaram filme com alta rigidez,
conseqiiéncia da ocorréncia de reticulagdo e das interagdes intermoleculares.

A ndo aderéncia dos filmes de poliuretano as superficies de teflon e de polietileno,
pode ser atribuida a grande diferenga de polaridade existente entre os filmes (polares), € os
substratos (apolares).

A aderéncia dos filmes de poliuretano ao substrato de aluminio pode ser atribuida
ao fato de que as superficies metalicas sdo boas aceptoras de elétrons (4cido de Lewis), e
que a estrutura molecular dos filmes de poliuretano possuem atomos de nitrogénio e de
oxigénio com um par de elétrons livres (base de Lewis), que interagem fortemente com os
orbitais vazios da superficie metélica. Isso explica também a falta de aderéncia dos filmes
que ficaram quebradigos (E2-1R4 - E2-2R4 - E2-3R4), em conseqiiéncia do alto teor de
ligacdes intermoleculares obtidas com essas formulagdes. A Figura 50 mostra uma
representacdo esquematica da interacdo entre o filme de poliuretano e o substrato de

aluminio.

Poliuretano

H O O H H O

OCN—R—N—C+0—FPR—0—C—N—R—N—-—C—PD—R—OH

(=

Figura 50 — Representacdo esquematica da interacdo entre o poliuretano
e a superficie de aluminio

Aluminio

As caracteristicas de cor, translucidez e dureza obtida nos filmes formados a partir
das dispersoes produzidas no Estudo 3 foram avaliadas diretamente nas peliculas formadas
por vazamento das dispersdes nos substratos. Nao foi observado nenhum comportamento
diferente daqueles ja observados para as dispersdes, de mesma composi¢do, produzidas no
Estudo 2. A Tabela 48 apresenta as caracteristicas visuais e de adesdo dos filmes
preparados a partir das dispersdes produzidas no Estudo 3. As formulagdes produzidas no

Estudo 3 sdo equivalentes as seguintes formulagdes do Estudo 2:
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Estudo 3 Estudo 2

E3-1R2 E2-2R2
E3-2R3 E2-2R3
E3-3R4 E2-2R4

Tabela 48 — Caracteristicas visuais e de adesdo observadas nos filmes
preparados para o Estudo 3

Reaciio Relag:ﬁo. - Caracteristicas visuais Caracteristicas de adesiao _
DMPA/Polidis  Cor Dureza  Translucidez Teflon  Polietileno  Aluminio
Razdo NCO/OH =2,3 4 com relagio DMPA/Polidis = 70/30
E3-1R2 70/30 incolor* | flexivel transparente nao nio sim
E3-2R3 70/30 incolor* | flexivel transparente ndo nao sim
E3-3R4 70/30 incolor* | rigida transparente ndo nao nao

* levemente amarelado se comparado a um filme de polietileno
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6. Conclusao

1. Foram obtidas dispersdes aquosas estaveis, que produziram poliuretanos com boas
propriedades mecanicas, em auséncia de solventes e catalisadores, por um processo de

sintese mais rapido que os encontradas na literatura.

2. A condi¢des de sintese usadas neste estudo permitiram obter dispersdes com baixa
geracdo de residuos e com variagdo minima de solidos totais dentre as diferentes

formulagdes estudadas.

3. Foi possivel produzir dispersdes estaveis com teores de solidos totais mais elevados,

contendo em sua formulagdo uma concentragao relativamente alta de HTPB.

4. Nas condi¢des estudadas neste Trabalho ficou evidente que, o teor de HTBP usado pode

interferir na produ¢do da dispersdo ou limitar a massa de prepolimero dispersa em agua.

5. Nao foi observada variacdo nos resultados de tamanho médio de particula entre as
dispersdoes com diferentes teores de DMPA, ao contrario do que se relata em trabalho da
literatura. Também ndo se observou variacdo significativa quando se variou a razdo de

NCO/OH e o teor de HTPB.

6. Os filmes obtidos com baixos teores de DMPA e/ou baixa razao NCO/OH

apresentaram melhores propriedades mecanicas.

7. A variacdo da composicao das dispersdes ndo afetaram significativamente os valores de

viscosidade.
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7. Sugestdes

1. Determinar o teor de so6lidos totais maximo que pode ser obtido em dispersdes aquosas

isentas de HTPB, usando as condigdes reacionais empregadas neste trabalho.

2. Fazer um estudo para se determinar a quantidade méxima de HTPB que pode ser

utilizada em dispersdes aquosas com teores de solidos totais de 45% e 50%.

3. Avaliar as propriedades mecanicas de filmes obtidos a partir de dispersdes aquosas com

alto teor de solidos totais.
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